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n"-2n — 28 


O. 
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2,3, 4-Triphenyl-l-Cyclohexenon(6)     .  „ 
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.0. 
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non  C„„H„^0 


Q. 


"^80"2S^ 

Ketone  C„H, 


,0  bis  C„H, 


O. 
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l*-Methopentyldion(l*,  l^lphen  .     .     .  ^, 

Diäthylpbtalylketon „ 

lS4^-Dipropylonpheu „ 
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7.  Dipropionyl  -  1,  2,  4,  5-Tetrame- 

thylbenzol Cjeü^aOg  ...  „ 

C.  Diketone  C^üin-n^i- 

1.  Ketone  CgH^O, „ 

Metbylenphtalyl ,, 

Indandion(5,  7) „ 

2.  Ketone  C,oHgO., 276 

1 , 2, 3, 4  -  Tetrahydronaphthendion  (1,2)  „ 
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Ammoniakderivate  des  Benzils.     .     .  283 
Verbindungen  von  Benzil,  Aldehyden 

und  Ammoniak 286 

Hydrazinderivate  des  Benzils    .     .     .  287 

Hydroxylaminderivate  des  Benzils.     .  288 

Benzil  und  Nitrile 295 

Benzilsulfonsäure ,, 

Dioxybenzil „ 

Hexamethoxybenzil 296 

Oxytoliden „ 

Isobenzil 297 

3.  Ketone  Cj^Hj^O., „ 

Diphenylpropandion(l,3)  ....  „ 
Aethanoylophenylmethanonphenyl  .  .  „ 
Gallacetobenzophenon „ 

4.  Ketone  (-\^,H^^0^ „ 

Diphenyldinitrosacyl 298 

Diphenylbutandiou(l,4) ,, 

Bis-p-Methophenyläthandion       .     .     .  299 

5.  Diketone  Cj-H^gOg „ 

Diphenylpentandion(l,5)       ....        „ 

Diphenylmethylbutandion(l,4)  .      .      .        „ 

Pyrotartrylfluorescein „ 

2-Propylondiphenyläthanon(l)  ...        „ 

Acetonbenzil . 

)) 

Anhydroacetonbenzil 300 

Diphenyl-2-Aethylpropandion  ...  , 
Bis-Methophenyl(4)-Propandion(l,3)  .       „ 

6.  Diketone  C.gHjgO, „ 

Bis-p-Methophenylbutandion(l,4)  .     .       „ 
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.0.,. 


■'in— 20 
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G.   Diketone  C„H, 


O, 


n     2n — 22^2" 
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Ketone  C.,(,HjgO^ 
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C.    Chinon  C„II,, 


5,  6,  7,  8-(Ar-)Tetrahydro-  («-)  1,  4- 

Naphtochinon  Cj^Hj^Oj      .     3ti9 


D.    Chinone  €„11.,, 


4) 
nilid(l 


370 
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3-Jod-2-Aminonaphtochinou(l, 
2-Anilino-3-Nitronaplitochinona 
Naphtochinonchlorinaid 
Aminonaphtochinouimid   . 
Oxynaphtochinon     .... 

Juglou 

1 , 4-(aa)-Diketotetrahydrouai3htylenoxyd  38 1 
^-Anilinooxy-a-Diketotetrahydrouaph- 

talin 

ßß  -  Naphtylamino-a-Diketohydronaph 

taliu 

Oximinojiaphtol 

Oxynaphtochinunimidoxim    . 
2-Oxy-l,  4-Na])htochiuondiimid 
Cliloroxynaphtochiuon 
(?-Chlor-^-Oxyuaphtochinonimid 
Chloroxynaphtochiuonoxim 
Trichloroxynaphtochinou . 
Tetrachloroxynaphtochinon 
Pentachloroxynaphtochinon 
2, 3-Bromoxynaphtochinon 
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Bromoxynaphtochinoniniid    ....  384 

3-Jod-2-Oxynaphtocliinou      ....  „ 

3-Nitro-2-Oxynaphtochiuon  ....  „ 

3-Amiuo-2-Oxynaphtochinon      ...  „ 

Dioxynaphtochinon 385 

Isonaphtazarin ,, 

Naphtazarin 386 

5, 6-Dioxy-2-Chlornaphtochinon(l,4)  .  „ 

Hexachlortetraketohexahydronaphüüiu  „ 

Tetrachlor-rtj?i-Naphtüdichinon  .  .  .  387 
2,  3,  7,  8-Tetrachlor-5,6-Dioxynaphto- 

chinon(4, 4) ,, 

Trioxynaphtochinon „ 

Naphtochinon-2-Sulfonsäure .     .     .     .  388 

2,3-Dichlornaphtochinon-7-Sulfon8äure  „ 

Chloraniliuonaphtocliinonsulfonsäure  .  ,, 

Oxynaphtochinonsulfonsäure .     ...  ,, 

Chloroxynaphtochinonsulfousäure    .     .  „ 

Chlorphenoxynaphtüchinonsulfonsäure  389 

Chloracetoxylnaphtochinonsulfonsäure .  „ 
3-Nitro-2-Oxynaphtochinonsulfonsäure  (7)  „ 

^-Naphtochinon „ 

Naphtochinonchlorimid 390 

3-Chlornaphtochinon „ 

3, 4-Dichlornaphtoehinon „ 

Bromnaphtochinon 391 

Dibromnaphtochinon „ 

Tetrabromnaphtochinon „ 

3-Nitronaphtochinon  (1,2)      ....       „ 

Nitrotetrahydronaphtochinon      .     .     .  392 
Nitronaphtocliinon-Bromanilid  ...        „ 
4-Chlor-3-Nitronaphtochinon(l,2)  .     .        „ 

Anilinonaphtochinon „ 

Toluidonaphtochinon 393 

Nitronaphtochinontoluid 394' 

Naphtochinondi-p-Toluid „ 

Naphtochinondipseudocumidid    ...        „ 

Naphtochinondinaphtalid 

4-Acetamino-l,  2-Naphtochiuon ...        „ 

Naphtylchinonanthranilsäure      .     .     .  395 
l,2-Naphtochinou-3, 4-Akridou  .     .     .        ,, 
1, 2-Dioxy-3, 4-Naphtakridon      ...        „ 

7-Oxynaphtochinon(l,2) „ 

Naphtostyrilchinon „ 

^-Naphtochinondioxim 396 

Biiiaphtyldichinhydron ,, 

Binaphtyldichinon „ 

Binaphtyldichinontetranilid  ....  397 

Binaphtyldihydrocliinon „ 

(?-Naphtochinonsulfonsäure  ....  „ 
1,2-Naphtochinondisutfonsäure  .  .  .  „ 
4  -  Auilino- 1, 2  -  Naphtochinondisullbn- 

säure „ 

l,8-(y-)Naphtochinou „ 

2.  Methylnaphtochinon  Cj^HgO.^      .  398 
|9-Bromcarmin „ 

3.  Guajenchinou  CjjHjpO.^  .     ...       „ 
2-Acetyl-«-Naphtochinon „ 

4.  Chinon  Cj^H^gO, „ 

E.    Chinone  CjjH.,„_,eO,. 
1.  Chinone  Cj^H^O.^ „ 
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2.  Dioxyditolylchiiiou  Oj^Hj.^O.,       .  398 

3.  Chinon  CjjHj^O.j „ 

Chinone  CjgHj^Og ,, 

Lapachol „ 

Lapachon 401 

Chlorhydrolapachol „ 

Dibromhydrolapachol 402 

Oxylapachol ,, 

Bromoxy-/9-Lapachon ,, 

Oxyhydrolapachol 403 

Oxyhydrolapacholoxiiu(l)      ....  „ 

Dioxyhydrolapachol ,, 

Bromdioxyhydrolapachol „ 

F.   Chinone  CQH2Q_ig02. 
1.  Aceuaijhtenchinon  Cj.,Hg02 


2.  Chinone  CjjHgO.j 
Fluorenchinon    .... 
y-Methylen  biphenylchiuon 
ö-Methylenbiphenylchinon 

3.  Chinon  Cj^Hjn02      .     . 
Ditolyldichiuon  .... 

4.  Dithymoläthyleuchiuou  C^oIL^ßO.^ 


404 


G.    Chinon  C„H, 


0„. 


n*^2n — 20^2 

Cliinone  Cj^HgO^, 
Anthracliinon     .... 
Anthrachinonchlorid    . 
Clilorauthrachinon  . 
Dichloranthrachinon    . 
Trichloranthrachinon  . 
Tetrachloranthrachiuon     . 
Pentachlorauthracliiuon    . 
Perchloranthrachinou  . 
Anthrachinonbromid    , 
Broinanthrachinon  . 
Dibromauthrachinou     . 
Tribromanthrachiuon   . 
Tetrabromanthrachinon    . 
Pentabromanthrachinon    . 
Isonitrosoauthrachinou 
Nitroanthrachinon  . 
Dinitroanthrachinon 
Dii  niinodioxyantli  rachinou 
Dinitroanthrachinoiistilbeu 
Diiiitroanthrachiiionanthracen 
Dinitroanthrachinonchrysen 
Bromuitroanthrachinoii 
Broradinitroanthracliiuon  . 
Dibromnitroanthrachinon 
Tetrabromtetraiminoazoanthracen 
Dibromdinitroauthrachiuon 
Tetrabromdiuitroanthrachinon 
Arainoanthrachinon 
a-Diazoaiithrachinonnitrat 
Diaminoanthrachinon  . 
Dibromamiuoanthrachinon 
Anthrachinon-2-Sulf()säure 
Anthrachi  iiondisulfonsäuren 
Tetrachloranth  rachinondi  sul  fonsäureu 
Nitroauthrachinonsulfousäure 
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«-Nitroanthrachinondisulfoiisäure    .      .  417 

Aminoanthrachiiionsullbnsäuren       .      .  „ 

«-Dianiinoantlirachiiionsulfonsäure .      .  „ 

Diaminoanthrachinondisulfonsäure .     .  „ 

Oxyanthrachinon 418 

Dibromoxyanthrachinon 419 

l-Nitro-2-Oxyanthrachinon    ....  ,, 

l,3-Dinitro-2-Oxyanthrachiiion  ...  „ 

Amiuooxyanthrachinon „ 

Oxyanthrachiuonsulfonsäure ....  420 

Amiuooxyaiithrachinousulfousäure  .     .  ,, 

Dioxyanthrachinon ,, 

Alizarin ,, 

Chloralizarin 422 

Dichloralizarin „ 

Tetrachloralizarin „ 

Bromalizarin ,, 

Dibroroalizarin 428 

Tetrabromalizarin „ 

Nitroalizarin .     .     , „ 

Nitrooxyalizarin „ 

Aminoalizariu „ 

Alizarinsulfonsäure 424 

Purpuroxanthin 425 

Purpuroxanthinamid 426 

Hydropurpuroxanthiu ,, 

Chinizarin „ 

Anthrarufin „ 

Chrysazin 427 

Chrysamminsäure „ 

Chryiodin 428 

Chrysatinsäure „ 

Chrysocyamminsäure „ 

Tetranitroaminooxyanthracliinon     .     .  „ 

Tetraminochrysazin 429 

Benzdioxyanthrachinon „ 

Hystazarin „ 

Anthraflaviusäure „ 

Isoanthraflavinsäure 431 

Isochrysazin „ 

Aminodioxyanthrachinonsulfon.sanre    .  „ 

Trioxyanthrachinou 432 

Anthragallol 433 

Anthragallolhydranthron „ 

Purpurin „ 

Purpurinamid(l)     .......  434 

Oxyanthrarufin „ 

Flavopurpuriu 435 

Anthrapurpurin 436 

Anthrapurpurinamid „ 

Tetraoxyanthrachiuon ,, 

Oxypurpurin „ 

Anthrachryson ,, 

Rufiopiu 437 

Oxyanthragallol „ 

Chinalizarin „ 

Pentaoxyanthraeliinon 438 

Hexaoxyanthrachinon „ 

Rufigallussäure  .     ,     " j> 

Isoanthrachinon 439 

Pheuanthrenchinon 440 

Dibromphenanthrencliinoii      ....  441 

4-(p-)NitropheiianthrciifhiMoa     ...  „ 
II* 
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DinitropbeBaiithrenchinoii      ....  441 

4-(p-)Amiuopheuantbrenchiuoii  .     .     .  442 

2,  T-Diamiiiophenauthrenchiiion ...  „ 

4-(p-)Oxyphenauthreuchinoii       ...  „ 

2,7-I)ioxyphenanthrenchinün      ...  ,, 

PhenaiithrencLiuoiidisulfousäure      .     .  „ 

Pheuanthrenchiuhydrou ,, 

Phenanthron ,, 

Pheiianthrenchinondihydrocyanid    .     .  443 

Phenanthrenchinonimid 444 

Diphenaiithryleiiazotid „ 

Diphenanthreuoxytriimid „ 

Phenauthrendiimid 44.5 

N-Methyldiphenylenimidazol      ...  „ 

Phenanthrenchiuondiguanyl  ....  ,, 

Phenylnaphtopheuaiithrazouiuiuliydrat  ,, 

Diäthoxyldipheuylenchinoxaliu  ...  „ 

Pheiianthreiichinonoxiin „ 

Phenanthrenchiiioadioxim      ....  ,, 

Pheuantbrenbenzalchin 44G 

BeDzeuylaminopbenantbrol    ....  ,, 

Cumeiiylammopbeuantbrol    ....  ,, 

CinnameuyldipbeDylenoxyd  ....  „ 

Anbydrosalicyldiaininopbenantbren      .  ,, 

Metboxylbenzenylaminopbenanthrol     .  447 
Anbydro  -  p  -  Oxybeuzoyldiamiuoijbe- 

uanthren „ 

Acetonphenantbrencbinon      ....  „ 

Debydroacetonpbenantbrencbiiion  .     .  „ 

Metbyldiphenylenfuran „ 

Diacetonpbenantbrencbinon  ....  448 

DebydrodiacetonpheDantbrencbiuon      .  „ 

Acetoudipbenantbrencbinon  ....  „ 

AcetonpbenanthrencbinoDimid    ...  „ 

Isopbenantbrencbinoii „ 

2.  Cbiuone  Cj^Hj^O^ » 

l-(o-)Metbylantbracbinon , 

l-Metbyl-4-Erytbrooxyanthrachiuoii     .  449 

Oxymetbylanthracbinon „ 

Dioxymetbylanthrachinon      ....  ,, 

Rubiadin „ 

Metbylpurpuroxantbin „ 

Trioxymetbylantbrachinon     ....  „ 

Methylaathragallol „ 

Metbyloxyalizarin 450 

2-MetbylanthracMnon ,, 

Metbylantbracbinondisulfonsäure    .     .  „ 

Oxymethylantbracbinon „ 

4-Brom-3-Oxy-2-Metbylanthrachinon  .  451 

Dioxymethylantbracbinon      ....  „ 

Metbylpurpuroxantbin „ 

Metbylchinizarin ,, 

Metbylalizarin ,, 

Cbrysopbansäure 452 

Cbrysopbanhydrantbrou ,, 

Chrysarobin 453 

Pumicin ,, 

Nepalin ,, 

Nepadiu „ 

Trioxymetbylantbracbiuon     ....  ,, 

Metbylantbragallol ,, 

Emodin 454 

Ventilagin 455 
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Franguliu 455 

Polygonin „ 

Morindon ,, 

Morindiu ,. 

Trioxymetbylantliracbinonmetbylätber  „ 

Metbantbracliiuon „ 

3.  Dimethylanthracbinou  CjgHj,0.,  „ 
l,3-(j?)-Dimethylantbraehinou    ...  „ 

Dimetbylanthragallol 45G 

1,4-p-Dimetbylantbracbinon.     ...  „ 

1, 5-Dimetbylantbrachinon     ....  „ 

Dinietbylanthracbryson  CjgHjjOg  .     .  ,. 

2, 3-Dimetbylantbrachinon     ....  ,, 
Dioxydimetbylanthrachinon,  Diuietbyl- 

antbrarufin „ 

Dimetbylanthraflavinsäure     .     .     .     .     457 
Dimetbylbenzdioxyanthracbinou      .     .        „ 

4.  Triiuetbylantbracbinon  CjjHj^O.,      „ 
1,2,4-Trimetbylantbracbinon     ...        „ 

Trimetbylanthragallol „ 

1,3,6-Trimethylantbracbinon     .     .     .  458 
1,4,6-Trimetbylanthracbinou     ...       „ 

5.  Retenchinon  CjgHjgO^      ....        „ 

H.    Chinone  CqH2^_.j202. 

1.  Fluorantheuchinon  CjjHgO,,    .     .     459 

2.  Chinone  CjgHjoO, „ 

(5-Pbenyluapbtocbinou „ 

Pbenylnapbtocbinon „ 

I.   Chinone  CaH.,^_.2^02. 

1.  Pyreuchinon  CjgHgO., 461 

2.  2-p-Diphenylchinou  CjgHj.,0._,      .     402 

K.   Chinone  C^H^^_260.^ 
bis  C^H,„_2g02. 

1.  Chinone  CjgHj^Og „ 

Cbrysochinou „ 

Naphtanthrachinon 463 

2.  2-Naphtyl-l,4-Napht()chiuou 

^20^120-2 » 

L.    Chinone  G^il^^_g^O., 
bis  C^H,„_3gO,. 

l.Picechinon  C22H,,0.2 „ 

2.  Cbiuon  C26H^g02 464 

3.  Chinou  CjglljgOj ,, 

4.  Cbiuon  Cg2H2902 „ 

M.   Chinone  mit  vier  Atomen 
Sauerstoff. 

1.  Chinou  C.,2H,^0^ „ 

Aetbylidendioxynapbtocbinou     ...        ,; 

2.  Chinou  CysH2o04 „ 

Isoauiylidendioxynaphtochiuon  ...        „ 

3.  Cbiuon  CjjHjgO^ ,> 

Benzylidendioxynai)htocbinou     ...        „ 
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XI.  Campherarten. 


465 


476 


A.    Campher  C^H.,^0. 

I.Verbindungen  CjuH,pO    .     .     . 

d-Citronellol 

1-Citroaellol 

Dihydroisothujol 

Menth<jl 

Tertiäres  Menthol 468 

Metliyl- 1 -Isopropylcyclohexanol  ( 1 ) 

Tetrahydrocarveol 

Tetrahydrocarvotauaceton.     .     . 

Tetrahydroisocampher .     . 

B.   Campherarten  C^H2u_20, 
1.  Camplierarteu  CjoH^gO  .     . 

Aurantiol 

Eechts-Borneol 

Links- Borneol 471 

Inaktives  Borneol 472 

Camphenol 473 

Isoborneol >> 

Cineol 474 

Citronellal >> 

Coriandrol 475 

Dihydrocarveol 

Dihydroeucarveol 

Dihydroisocampher 

Fenchenol      

Fencholenalkohol 

Isofencholenalkohol 

Fenchylalkohol 

Galgantöl 

Geraniol,  Lemonol 

Hopfenöl 

Lavendol »> 

1-Linalol » 

d-Linalol 478 

Menthon j» 

Melissenöl 480 

Nerolol » 

Osmitesöl 481 

Isopulegol M 

Tanacetylalkohol >> 

J*(«)-Terpenol(l) /, 

Terpineol 482 

i-Tetraliydrocarvon 

Aktives  Tetrahydrocarvon     .     . 

Thujamenthon 

Alkohol  CjoHjgO 

2.  Angusturaöl  CjgH^jjO » 

C.   Campherarten  CjJ3i^j^_fi. 

1,  Campherarten  Cj^HjgO    ....  j. 

Alantol » 

Gewöhnlicher  oder  Lanrineencampher  „ 

Campherchlorid 488 

Monochlorcampher » 

Dichlorcampher 489 

Trichlorcampher „ 

Campherbromid » 

Bromcampher >> 

Camphenonhydrobromid 490 


477 


484 
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Dibromcampher 490 

Tribromcamplier 491 

Chlorbromcampher ,, 

Jodcampher 492 

Nitrosocampher >, 

Pernitrosücamphenon ,> 

Nitrocampher >> 

Camphonitrosophenol 493 

Tricamphoiiitrophenol 494 

Chlornitroeampher » 

Bromnitrocanipher » 

Dibromuitrocampher 495 

Aminocampher » 

Campherimidazoloii 496 

ji-Bromaminocampher » 

Caraphimid » 

Diazocampher » 

Dehydrocampher » 

Dicamphorilimid 497 

Cyancampher >» 

Broracyancampher > 

Oxycampher » 

Thiocampher 498 

Camphersulfonsäure » 

^-Chlorcamphersulfonsäure    ....        „ 
o-Bromeamphersulfousäure     ....        » 
Amethylcamphophenolsulfon       .     .     .     499 
Amethylcamphophenolsulfonsäure  .     .       „ 
Camphophenoltrisulfonsäure ....        „ 

Säure  C,^-ii,ß,0,,{'!) » 

Campheroxim " 

Carbanilidocampheroxim 500 

Campherdioxim » 

Bromcamphenon -^^^^ 

Dicamphoryl » 

Dibornyl  » 

Campher-o-Chinon » 

Linkscampher » 

Inaktiver  Campher 50.. 

Isocampher " 

d-Caron " 

1-Carou 503 

i-Cai'on " 

Carvenon »> 

Carveol 504 

Carvotanaceton » 

Dihydrocarvon " 

Isodihydrocarvon 505 

Dihydroeucarvon     » 

d-Fenchon " 

l-Fenchon ^06 

Rhodinal " 

Kamillenöl ,507 

Myristicol " 

Pinol " 

Piuolhydrat ^^8 

Pinolglykol    ••••'•••'' 
Pinylalkohol "^^'^ 

Pulegon ,■     ■     ■     ■      r'i'i 

Oel  von  Pulegium  micranthuni  .     on 

Terpenon " 

Tliujon ''^ 

Isothujon 
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2.  Methylcampher  CjjHjgO.     ...  512 

3.  Carupher  CjoH^^O » 

Aethylcampher » 

Matikocanipher 513 

4.  Campher  CjgHg^O ,, 

Cyanpropylcauipher ,, 

5.  Campherarten  C^H^gO    ....  „ 

Isoamylcampher ,. 

Caryophyllenhydrat „ 

Cederncampher » 

Champacol >> 

Cubebencampher „ 

Ledumeampher 514 

Patchoulicampher „ 

D.   Campherarten  C^H2„_,20 

bis  C„H,„_,60. 

1.  Benzalcampher  Ci^H^qO 

2.  Benzylcampher  Cj^H^gO.     . 

3.  Cuminalcampher  C^oH^gO  . 

4.  Cuminylcampher  Cj^H^gO  . 

5.  Cinnamylcampher  CjgHgjO. 


XII.   Kohlenwasserstoffe  (c^hj^ 

A.   Terpene  C,|,H,8. 

l.Terpenc  Cmllj^ 

Pinen  

d-Limoiien 

Dipentin 

Carvestren 

Fenchen    

Geranien 

Anhydrogeraniol 

Phellandren 

Sylvestren 

Terpinen 

J3,5.Terpadien 

Terpinolen 

Isoterebenten 

Isoterpen 

Terpen  aus  Rainfarrenöl .     .     .     .     , 

Terpinylen 

Thujen 

Isothujen 

Camphen 

Terpen  C,^H,p 

Camphilen 

Chinoterpen 

Citronelloterpen ....... 

Likareu 

Divalerylen 


51G 


523 
52G 

529 


531 
532 
533 
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Sesquiterpene  Cj^IIj 

Cadinen     

Carj'ophyllcii 

Cedren      

Cloven       

Conimen 

Cubeben   

Hanföl 


538 
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Heveen 538 

Huniulen „ 

Icacin i, 

Leden m 

Patchouliii » 

Sesquiterpen  aus  Santelöl     ....  539 

Valerylen „ 

Sesquiterpen ,, 

3.  Diterpene  C.,(,H.,, „ 

Camphotereben „ 

Colophen ,, 

Capaivabalsamöl ,, 

Terpen  aus  Dammara  australis.     .     .  540 

Diterpilen ,, 

Dicinen ,> 

Metaterebenten ,, 

Paracajeputen ,> 

4.  Triterpene  Cg^H^g „ 

d-«-Amyrilen „ 

^-Amyrilen „ 

Kohlenwasserstoff  C.|(,ir,y      ....  „ 

5.  Tetraterpen  C^^Hg^ ,, 

G.  Aetherische   Oele,    wesentlich    aus 

(CgHg)x  bestehend      ....  541 
Oel   der    Früchte   von  Abies    Reginae 

Amaliae „ 

Oel    der  Wurzel    von  Angelica    Areli- 

angelica „ 

Anisöl » 

Apfelsinenschalenöl ,. 

Oel  aus  dem  Kraute   von   Atlianianta 

oroselinum ,, 

Bergamottöl „ 

Bernsteinöl „ 

Calmusöl „ 

Campheröl 542 

Cicuten ,, 

Citroncnöi ,. 

Dostenöl j, 

Elemiöl „ 

Oel  von  Erechthites  hieracifolia    .     .  „ 

Erigeronöl ,) 

Galbauumöl „ 

Terpen  des  Harzes  von  Gardenia  lucida  „ 

Gomartöl „ 

Gurjunbalsamöl 543 

Ingweröl „ 

Latschenöl „ 

Limettöl » 

Lorbeeröl  aus  Guinea „ 

Majoranöl » 

Muskatblüthenöl „ 

Myrtenöl ,, 

Gliben „ 

Pappelöl ,, 

Petersilicuöl , 

Pfefferniiny.öi ,, 

PfelleWU 

Pomeninzcnsehalonöl 544 

Quendelül „ 

Ilosenholzöl „ 

Sadcbauiiiöl „ 
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Safranöl 544 

Templinöl „ 

Tolen „ 

Wachholderöl ,, 

Xantlioxyleu  Cj^H^g „ 

B.  Aetherische  Oele. 

1.  Oel  aus  Asa  foedita 545 

2.  Oel    der   Wurzeln    von    Asarum 

europaeum „ 

3.  Baldrianöl „ 

4.  Basilicumcampher „ 

5.  Bayöl  (Ol.  Myrciae) „ 

6.  Betelöl „ 

7.  Buchuöl ,, 

8.  Cajeputöl „ 

9.  Campheröl 546 

10.  Canangaöl „ 

11.  Cardamoinöl „ 

12.  Casarillöl 

13.  Oel  aus  dem  Samen  von  Cicuta 

virosa   „ 

14.  Citronellaöl „ 

15.  Cubebenöl „ 

16.Cureumaöl „ 

17.  Dillöl 547 

18.  Esdragonöl „ 

19.  Eucalyptusöl „ 

20.  Fenchelöl , 

21.  Fraxinusöl „ 

22.  Gaultheriaöl  (Wintergrünöl)     .  ,, 

23.  Türkisches  Geraniumöl  (Palm  a- 

rosaöl) „ 

24.  Heracleumöl „ 

25.  Hopfeuöl ,, 

26.  Oel  von  Illicium  religiosum      .  ,, 

27.  Römisclikamillenöl „ 

28.  Knoblauchöl ,, 

29.Kümmelöl „ 

30.  Kuro-moji-Oel ,, 

31.  Lavendelöl ,, 

32.  Oel  aus  Ledum  palustre     .     .     .  548 

33.  Lorbeeröl „ 

34.  Oel  aus  der  Massoyrinde    ...  ,, 

35.  Meisterwurzelöl „ 

36.  Menthaöl „ 

37.  Monardaöl ,, 

38.  Myrrhenöl „ 

39.  Oel  aus  Myrtus  communis      .     .  ,, 

40.  Nelkenöl „ 

41.  Niauliöl ,, 

42.  Oel  aus  Onodaphne  caliJornica  „ 
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43.  Oel  der  Paracotorinde  ....  549 

44.  Oel  der  Früchte    von  Pastinaca 

sativa ,, 

45.  Pfefferkrautöl ,, 

46.  Oel  aus  den  Blättern  von  Pilo- 

earpus  officinalis     ...  „ 

47.  Pimentöl 549 

48.  Ptychotisöl 

49.  Quendelöl ^^ 

50.  Rauteiiöl ,, 

51.  Rosenöl.     .     , „ 

52.  Rosmarinöl „ 

53.  Salveiöl „ 

54.  Santelöl „ 

Santalol  Cj^H^gO 

Santalal  Cj^Hj^O 

55.  Sassafrasöl ,, 

56.  Oel     der    Nadeln     von     Sequoia 

gigantea 550 

57.  Oel  aus  Skiramia  japonica     .     .  ,, 

58.  Spiköl 

59.  Thujaöl „ 

60.  Thymianöl „ 

61.  Wurmsamenöl „ 

62.  Ylang-Ylang-Oel „ 

03.  Zimmtöl ,, 

C.   Kautschuk  und  Guttapercha. 

l.Kautschiik „ 

2.  Guttapercha 551 

3.  Balata 552 

D.   Harze  und  Balsame. 

1.  Ammoniakgummi 553 

2.Animeharz „ 

3.  Arbol-a-brea-Harz „ 

4.  Asa  foetida ,, 

5.  Bdellium „ 

O.Benzoeharz ,, 

7.  Canadabalsam 554 

8.  Coi^a'i vabalsam „ 

9.  Copal 

10.  Dammarharz 555 

11.  Harz  aus  Doona  zeylanica     .     .  „ 

12.  Drachenblut „ 

13.  Elemiharz 556 

14.  Eucalyptusharz 557 

15.  Euphorbium 1, 

16.  Galbanum 558 

17.  Guajakharz „ 

18.  Gummigutt >> 

19.  Gummilack » 
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21.  Jalapenharz 

22.  Ladanum 

23.  Harz  des  Lärcheiisch  waumies    . 

24.  Harz  von  Laetia  resinosa. 

25.  Larreaharz     ........ 

26.  Masopin  Co^H^^O 

27. Mastix 

28.  Maynasharz 

29.  Mekkabalsam 

30.  Myrrhe 

Sl.Olibanum 

32.  Opoponax 

33.B[arz  des  Palisanderholzes    . 

34.  Perubalsam 

35. Harz  aus  Podocarpus  cupressin; 

36.  Harz  von  Quebracho  colorado  . 

37.  Sagapenum 

38.  Sandarak 

39.  Scammonium 

40.  Storax 

41.  Terpentin 

42.  Tolubalsam 

43.  Urnenharz 

44.  Xantorrhoeaharze  (Akaro'id- 

harze) 

Fossile  Harze. 
I.Asphalt  (Erdharz,  .Judenpech). 

2.  Bernstein 

3.  Hartit  (Cj^Hg)« 

4.  Siegburgit 

XIII.   Glykoside. 
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Argyräscin  C^iü^^O^^  .     . 
Asebofuscin  CjgHjgO^. 

Atractylin 

Boldoglykosid  CgoH5.,Ojj . 
Bryonin  C^gHgoOjg  .  .  . 
Caincin,  Caincasäure  C^uHg^Oj, 
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,  Camellin  C^gHg^Oig 573 

Cerberin  Cj^H^^Og „ 

. Cerebroside    „ 

Chinovin 575 

Chiratin  C,gH^g0^5  .     .  '  .     .     .     .  576 

Chitin  Cj.H^eN.O.o » 

Glykosid    in    den    Blüthen    von 

Cichorium  intybus  CjoHg^Ojg 

+  473,0 "  .     .  „ 

.  Colocynthin  CggHg^O.^g  (?)      ...  577 
,  Bestandtheile  der  Condurango- 

rinde ,, 

Coniferin  C16H2JO8+ 2H2O  .     .     .  „ 

,  Convallamarin  CjH^^Oj^     •     •     •  578 
,  Convolvulin,  Rhodeoretin 

C32H,,0,e(?) ,, 

Coriamyrtin  Cg^H^gO^Q     ....  ,, 

Crocin  C,gHgg03, 579 

,  Cyclamin  CjoHg^O,,, „ 

.Danain  Cj^Hj^O. ,, 

.  Daphnin  Ci5Hjg09  + 2H.,0    ...  580 
.  Datiscin  CjiH^^Oji +2H2O  .     .     . 

.Digital ein  C.j^HggOg ,, 

Diosmin 582 

,  Dulcamarin  C^.^Hg^Ojg „ 

.Glykosid  in  den  Epheublättern 

^32^54^11 " 

.Ericolin  Cg,H,gO.,.  (?) „ 

,  Fragarianin ,, 

.  Fraxin  CjgH.gOjo      ...... 

.Fustin  CjgH^gC^g 583 

.  Galaktit  CgHjgOj 585 

.  Gastrolobin ,, 

.  Gaultherin  Cj^HjgOg  +  H^O.     .     .  „ 

.  Gentiopikrin  C^oHggOj.j   ....  ,, 

.Gerbsäuren , 

Chinagerbsäure ,, 

Chinovagerbsäure 586 

Eichengerbsäure „ 

Gerbstoff  C^^H^gOji  des  Erlenholzes  .  590 

Filixgerbsäure ,, 

Digallussäureglykosid „ 

Granatgerbsäure ,, 

Nucitannin „ 

Quebrachogerbsäure „ 

Ratanhiagerbsäure „ 

Rheumgerbsäure 591 

Tanacetumgerbsäure „ 

.  Globularin  Cj^H^pOg    .....  „ 

.Glycyphyllin  C^^H^^Og    ....  „ 

.  Glycyrrhizinsäure  C^^HggNO,g     .  „ 

.  Glykodrupose  C^^HggO,,. .     ...  592 

.  Glykolignose  CgpH^gO.^,   ....  „ 

.  Gratiolin  C.^^lI^^Oj „ 
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55.  Glykosid  C.,,B^fi^^     . 

56.  Hellebore'in  Cj^H^^Oj^ 

57.  Helleborin  CggEj^Og. 

58.  Hesperidin      .... 

59.  Jalapin  Cg^H.gOjg  . 

60.  Indikan  C.-.^B.^^'NO^  (i) 
61.1ridin  C^^H^gOjg      .     . 

62.  Lobelin  s.  Alkaloide 

63.  Loganin  C^jEEg^O,^ 

64.  Lokain  C^gHg^Ojj   .     . 
65.Lupinin  C.^gHgjOjg  +  7 H, 
66.  Lycopodienbitter 
67.Melanthin  C^oHgjO,  (?) 

68.  Menyanthin  Cg^H^gO^^ 

69.  Murrayin  CjgH.^oOjo    . 

70.  Myronsäure  CjßHjgNS.^Ojg 
71.0nonin  Cg^H^^O^g  .     .     . 

72.  Oubain  CgoH^gOi^  +  7H,0 

73.  Paridin  CigH^gOj  +  2H.,0 
74.Parillin  C^jH^oOig  +  xH.,0  (?) 

75.  Phillyrin  €,^^,,0,,  +  1^1,^,0 

76.  Phloridzin  C.jH.^.Oio  +  2H2O 

77.  Picein  Cj^H^gO,  +  H.^O    . 

78.  Pinipikrin  CggHggOjj 

79.  Podophyllin 

80.  Polychroit  C^gHggO^g.     . 

81.  Prophetin  CggHggOj    .     . 

82.  Pyosin  C,,li^,^K,0,^  und  Py 

83.  Quercitrin  C21H22OJ2  +  2H 

84.  ßhinanthin  G^gH^gO^g    . 

85.  Robini n  C^sHggO^g  +  ö^j^K^O  (' 

86.  Ruberythrinsäure  C.^gH^gOj^ 

87.  Rubiadinglykosid  C^jH.^oOg 

88.  Rutin  C^^B.^.fi^^  +  2B..p 

89.  Salicin  CjgHjgOy     .     . 

90.  Saponin,  Senegin 

91.  Sapotin  C^gH^^O^o-     ■ 

92.  Seillaia 

93.  Scopolin 

94.  Shikimin 

95.  Sinaibin  CgoH^^N.^S.^Ojg 

96.  Skimmin  CjgHjgOg'     . 

97.  Solanin  Cg^HggNOjg  +  4^ 

98.  Tampicin  Cg^H^^Oj^ 

99.  Telaescin  CjgHgoOj 

100.  Teuer  in  C^gH.^On  (?) 

101.  Thevetin  C^^Hg^O.,^  +  3H.^O 

102.  Thujin  C^o^^t^^^    • 
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105.  Valdivin  C,gH.,^0,„  +  2V.,H.,0      .  015 

106.  Vicin „ 

107.  Vincetoxin  C,gll,jOg       ....  „ 

108.  Violaquercitrin  C^^Ü^^O^g      .     .  ,, 

109.  Rother  Farbstoff  der  Weichsel- 

kirschen   CggH^oO.^g       .       .       .  „ 

110.  Xauthorhamnin,  ot-Rhamnegin 

C^sHeeO^s  +  xH,0     ....  „ 

lll.Xylostein GIO 

XIV.  Bitterstoffe  und  indifferente 
Stoffe. 

1.  Absinthiin  C2oH2gO''+ V^H.O  .     .  „ 

2.  Acorin  (?) „ 

3.  Verbindung  C^,HgO^  in  Agaricus 

atrotomentosus     ....  ,, 

4.  Aloin  CijH^gO,  +  V.,H.,0  .     .     .     .  „ 

Trichloralo'in 017 

Tribromalo'in „ 

Aloetinsäure „ 

Barbalo'in 618 

Natalo'in „ 

Hexacetylnatalo'iu „ 

Socotralo'in , 

Aloexantin ,, 

5.  Anemoniu  Cj^HgO^ „ 

Anemonsäure „ 

Anemonolsäure 019 

6.  Angosturin  CgHj^Og „ 

7.  Arnicin  CjoHg^O^ ,, 

8.  Aselepion  Cj^Hg^Og ,, 

9.  Asebotoxin,   Andrem  edotoxin 

CgiHjoOjo „ 

10.  Athamantin  C^^Hg^O^ „ 

Cliloratham  antin 020 

Trinitroathamantin ,, 

Oreoselin „ 

Acetyloreoseliu ,, 

Isovaleryloreoselin „ 

Oreoselon „ 

ll.Baphiin  C\2^io^4 » 

12.  Barbatin  CgHj^O 

13.  Bergenin  CgHgO^ „ 

14.  Betulin  CgHgOg 

Betulinamarsäure 621 

Betulinsäure ,, 

15.  Calycanthin  CjgH^^NgOj,      ...  ,, 

16.  Calycin  CigHi^O^ „ 

17.  Cannabinol  CjgHg^O.^  (?;  ....  „ 

18.  Cantharidin  CjoHj^O^ 622 

Cantharidiusäure „ 

Cantharidoxim 02.'J 

Cantharsäure 624 

Cantbaroximsäure 625 

Isocantharidin ,t 

19.  Capsaiciu  Cglij^O,^ » 


INHALT. 


Seite 

20,  Cardol  C^iHg^Oj 625 

21,  Carotin  C^gH^g „ 

Hydrocarotin 626 

22.  Caryophyllin  Cj^Hg^Oj    ....  „ 
Caryopliyllinsäure „ 

23,  Cascarillin  C^jHjgO^ „ 

24.  Cascarin  Cj^Hj^Og 627 

25.  Ceratopliyllin „ 

26.Cerin  C.gH.gO,  (?) „ 

27.  Characin „ 

28.  Bestandtheile  der  Chekenblätter  „ 

29.  Chiniaphilin „ 

30.  Chrysin,  1,3-Dioxyflavon  Cj^Hj^O^  „ 

31.  Chrysophaniu 628 

32.Cnicin  C^^H^^O^, „ 

33.  Coccognin  Cj^H^jOg „ 

34.  Columbin  CjjHgjOj 629 

Columbosäure ,, 

35.  Co  min „ 

36.  Bestandtheile     von    Cyelopia- 

Arten „ 

Cyclopin „ 

Cyclopiofluorescin „ 

Oxycyclopin , 

37.  Bestandtheile  der  Ditarinde      .  „ 

Echikautselun „ 

Echioerin „ 

Echitin 630 

Echitein „ 

Echiretin „ 

38.  Drimin  Cjgllj^O^ „ 

39.  Elaterin  C^^H^gOg „ 

40.  Erythrocentaurin  C^yHj^Og      ,     .  631 
41.Eupatorin  C,„H,,036  (?)    ,     ,     .     .  „ 

42,  Euphorbon  CjgH^^O „ 

43,  Excretin  CjoHgßO „ 

44,  Bestandtheile  der  Galgantwurzel  „ 

Kämpfend „ 

Galangin 632 

Alpinin „ 

45,  Gardenin  Cj^Hj^Og „ 

Gardeniasäure 633 

Hydrogardeniasäure „ 

46,  Gentiol  CgoH^gO^ 

47,  Hartin  Cj^H^gO „ 

48,  Heraclin  C^^B^^O^^ „ 

49,  Idrialin  C,Jl,]o, „ 

50,  Ilixanthin  Cj^H^^O,, „ 

Ilexsäure  und  llicin 634 

Sl.Ivain  C,,H,,03 „ 

52.  Karakin „ 

53.  Kosin  CgiHggO,^ „ 

Acetylkosin ,, 

54.  Lactucerin  Cj^IIg^O, „ 
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Lactucol 635 

Gallactucon 

Lactucin „ 

55.  Laserpitin  Cj^HggOj „ 

Laserol „ 

56.  Laurin,  Lorbeercampher  CjjHg^Og  636 
57,Leucodrin  CjgH,,©^ „ 

58.  Ligustron „ 

59.  Limettin  Cj^Hj^O^ „ 

60.  Limonin  C^^HggOj „ 

61.Linin „ 

62,  Lycostearon  CjgHggOj 637 

Lycoresin „ 

Lycopodienbitter „ 

63,  Mangostin  C^gH^jOg , 

64.  Marrubiin „ 

65.  Masopin  C.,2H,gO „ 

66.  Moradin  CjgHj^Og „ 

67,  Morrenol  Cj^Hg^O  oder  Cj^n^^O    ,  638 
68.Myristicin  Cj^Hj^Og 

69.  Myroxocarpin  C^^Hg^Og   ....  ,, 

70,  Oenocarpol  C2gH^2Ö3 +H2O      ,     .  „ 
71.01ivil  C,,H,g05+H,0      .     .     ,     .  „ 

72.  Onocerin  CjaH^gO „ 

73,Ophioxylin  CjeH^^Og  (?)    ,     .     ,     ,  „ 

74.  Ostruthin  CjgH^o^s , 

75.  Otobit  C^^H^gOg 039 

76.  Oxycannabin  C^oH^oNjOj      .     .     ,  „ 

77.  Pachymose  CjoH540,4 

78.  Panaquilon  CgoH^jO,^      ....  „ 
Panakon 640 

79.  Paracotoin  Cj^HgO^ , 

Dimethylparacotoin „ 

Paracoto'inanilid ,, 

Paracoto'inphenylhydrazid      ....  „ 

Paraeotoi'nsäure „ 

80.  Parmelin  CjgHjgOj 

81.  Peucedanin,  Imperatorin  C,gH,gO^  ,, 

82.  Physalin  Cj^H^gO^ 641 

83.  Physeion,  Physciasiiure  CjgHjjOj  „ 

84.  Physodiu  C,oH,„07(?) 642 

85.  Phytolaccatoxin  Cg^HggOg  ...  ,, 

86.  Pikrolichenin  CigHjoOg  .     ...  „ 

87.  Pikrotoxin „ 

88.  Pi seidin  CjgH^^Og 644 

89.  Bestandtheile   der   Wurzel    von 

Podophyllum  peltatum     .  „ 

Podophyllotoxin „ 

Pikropodophyllinsäure 645 

Podophylloquercetin ,, 

90.  Bestandtheile    von    Polyporus 

officinalis ,, 

91.  Primulacanii)her  CjjHjgOß  .     .     .  „ 
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92.  Pyroguajacin  C,gH,yO,,  .     .     .     .  645 

93.  Pyrokresol  CjjHj^O „ 

94.  Quasiin 646 

95.  Quercetagetin 647 

96.  Quercin,  Eichenbit  Lcm-.     ...  „ 
97.Raphanol >> 

98.  Rhinacanthin ,> 

99.  Roccellinin „ 

100.  Scoparin 648 

101.  Scrophularin ,, 

102.  Shi kirn ipilc rill „ 

103.  Siuilacin,  Pariglin 649 

104.  Spergulin » 

105.  Strophantin  C^jH^^O,,  ....  „ 

106.  Tanacetin  CjjH,gO^ „ 

107.Tanginin  0,711^008 " 

108.  Tulucunin  CjoHj.O^ „ 

109.  Umbellol  CgHi^O „ 

110.  Urson  C3oH48Ö3  +  2ir,0  .     .     .     .  „ 

111.  Viscin  C,oH,^0^(?) „ 

112.  Vitin  CjoHgjO^ „ 

113.  Xanthoxylin  C,nPI,.,Oj   .     ...  650 

XV.  Farbstoffe. 

a.    Natürlich  vorkommende 
Farbstoffe. 

l.Alkannin  CjgHj^O^ ,, 

2.  Der  Saft  der  Früchte  von  Ana- 

cardium  Orientale     ...  „ 

3.  Farbstoffe  des  Auges,  Sehpurpur     „ 

4.  Blauer  Farbstoff  aus  Baumwoll- 

samenöl  C„H.j^04  ....  651 

5.  Farbstoff  aus  dem  Holze  Beth- 

a-barra „ 

6.  Bixin  C^gHg^Oj „ 

7.  Blumenblau,  Anthocyanin     .     .  ,, 

8.  Blumengelb 652 

9.  Brasilin  CjgHj^Og „ 

10.  Carthamin  C,^H,gO, 656 

ll.Chicaroth ,, 

12.  Chlorophyll,  Blattgrün     .     .      .  „ 

13.  Colein  C.oHjoOg 659 

14.  Curcumin  Cj^Hj^O^ „ 

15.  Farbstoffe     in     Drosera    Whit- 

takeri 061 

Verbindung  Cj^HgO^ „ 

Verbindung  CjjHgO^ „ 

16.  Farbstoffe    in    den    Eierschalen 

von  Vögeln „ 

17.  Euglena  sanguinea „ 

18.  Farbstoffe  der  Federn  verschie- 

dener Vögel ;, 
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Gallenfarbstoffe 661 

Bilirubin 662 

Hydrobilirubin 663 

Biliverdin ,, 

Bilifusoin ,, 

Biliprasin 664 

Bilihumin „ 

Gallenblau „ 

Hämatoxylin  CjgHj^Og -f- SH^O     .  „ 

Harnfarbstoffe 666 

Phymatorhusin „ 

Urobilin ,, 

Uroliämatin „ 

ürofuscohämatin „ 

Uromelanin „ 

Urorose'in 667 

Urorubin „ 

Urorubrohämatin „ 

Huminartiger  FarbstolT „ 

Rother  Farbstoff  C.^oHggOjo  in  der 

Wurzel  von  Lithospermura 

erythrorhizon ,, 

Lutein,  Hämo] utein „ 

Melanin 608 

Farbstoffe  in   den  Nebennieren  669 

Orseille,  Persio,  Lackmus     .     .  ,, 

Palmellin,  Aspergillin      .     .     .  070 

Punicin „ 

Pyocyanin ,, 

Farbstoff  der  Blumenblätter  von 

Rosa  gallica 671 

Rottlerin,  Mallotoxin  (CjjHjQOg)^  ,, 

Rubidin 672 

Santalin,  Santalsäure  CjgHj^Og.  „ 

Tetronerythrin  073 

Farbstoff  der  Weintrauben  und 

des  Weines „ 

Xylindein 674 

b.    Künstlich  dargestellte  Farb- 
stoffe. 

Aldehydblau 675 

Paraaldehydblau , 

. Aldehydgrün       „ 

Anilinschwarz „ 

Cyanamin 676 

Violettblauer  Farbstoff  aus  Dime- 

thylanilin  und  Chloranil  677 

,  Gallocyanin ,» 

,  M  auvanilin »» 

.  Mauve'in,  MauVe,  Anilinpurpur  678 

.  Nigrosin > 

.Phenolfarbstoffe n 

Phenocyanin n 

rt-Phenoldichroin » 

Phenoloxychroin 679 
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ll.Thymolfarbstoff 679 

12.  Xylidinroth „ 

XVI.  Gerbstoffe. 

I.Gerbstoffe  der  Acacien       .     .     .  680 

2.  Birkenrindeugerbstoff .     .     .     .  681 

3.  Callutansäure  Cj^Hj^Og  .     ...       „ 

4.  Chinagerbsäure ,, 

.5.  Chinovagerbsäure „ 

6.  Dividivi ,, 

7.  Gerbstoff  des  Erlenholzes      .     .        „ 

8.  Fichtenrindengerbstoff      ...        „ 

9.  Filixgerbsäure „ 

10.  Fraxinusgerbsäure  C.^a^.^.fi^^      .       ,, 

ll.Galläpfelgerbstoff ö82 

12.  Gambir >» 

13.  Gelbbolzgerbstoff „ 

Gerbsäure      » 

Moria 683 

14.  Hemlockgerbsäure  CgoHjgOjo .     .  684 

15.  Gerbstoff     CjgHj^Og     der     Eoss-  j 

kastanie 685    I 

Anhydrid  CgjH^gO.^g ,,      j 

Anhydrid  C^gH^jOu  (?) „ 

16.  Katechu » 

17.  Kino 687 

18.  Knopperngerbstoff 688 

19.  Gerbstoff  in    den    Blättern   von 

Ledum  palustre    ....        ,, 

20.  Myrobolaueu „ 

21.  Gerbstoff    der    Persea    liugue 

CnHijOy ,. 

22.  Ratanhia » 

23.  Sumach » 

24.  Gerbstoffe  der  Terra  japonica  .        „ 

25.  Theeblättergerbsäure    ....        „ 

26.  Tormentillwurzel ,, 

27.  Gerbstoff  in  den  Vogelbeeren  .        „ 

28.  Wallonen „ 

29.  Gerbstoff  der    Baumrinde    der 

Weichselkirsche  ....     689 

30.  Gerbstoff  der  Weidenrinde    .     .        „ 

31.  Gerbstoff  des  Roth  weins,  Oeno- 

t  annin „ 

Furanreihe.  » 

XVII.  Einkernige  Furankörper. 

A.  Stammkerne. 

l.Furan  C^H^O 690 

Ilydrofuran ,> 

f/-Bromfuran „ 
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Dibromfuran 690 

Tribromfuran 691 

Tetrabronifuran ,, 

Trichlorbronifuran ,, 

3, 5-Dibronidiuitrofurau „ 

3, 5-Dibromfuransulfonsäure  ....  692 

2,5-Chlorbromfuransulfonsäiire  ...  ,, 

2.  Sylvan  qHgO „ 

3.  Verbindungen  CgHgO ,, 

2, 5(«)Diniethylfuran „ 

Aethylfuran „ 

4.  Furfuräthylen  CgHgO „ 

Bromfurfurbromäthylen „ 

Furfurnitroäthylen ,, 

Nitrofurfurnitroäthylen „ 

5.  Furfuracetylen  CgH^O    ....  ,, 
Bromfurfuracetylen ,, 

6.  Furfurbutylen  CgHioO    ....  693 
Furfurbutylenoxyd „ 

7.  Difuryläthan  CjgHj^O.,     ....  „ 
Dibenzaminodifuryläthan „ 

8.  Furfurostilben  CjoHgO.^  .     ...  694 

9.  Phenylfuromethan  CjjHj^O     .     .  „ 

10.  Beuzylfurfuryl  CjgHjjO.     ...  „ 

11.  Pheuopropylfuran  CijHj^O      .     .  „ 

12.  Diphenylfuran  C^gHj.jO  ....  „ 

2,5-«Hj-Diphenylfuran „ 

Tetraliydrodiplienylfuruu ,, 

Oktohydrodiphenylfuran „ 

2, 4-«j?-Diphenylfuran  ....           .  095 

13.  Triphenylfurau  0.^2^16*^-     ...  „ 
Triphenylchlorfuran     ...           .     .  ,, 

14.  a(?-Dicumyl-«'-Phenylfuran 

CjsHjgO „ 

15.  Tetraphenylfuran,  Lepiden 

CaeHsoO 

Chlorlepiden ,, 

Dichlorlepiden ,, 

Pentaehlorlepideu 690 

Hexachloriepiden „ 

Oktochlorlepidin ,, 

Dibromlepidin >, 

Isolepiden >> 

Dihydroisolepiden „ 

Tetrahydroisolepiden ,.. 

B.  Alkohole. 

1.  Furanmethylol,    Furfuralkohol 

C.HgO, ,, 

Furylnitrit 097 

Furyhicetat >> 

Furylbenzüut n 

2.  Furanpropylol,  Aethylt'uvfuran- 

carbinol  C^Hj^O.^    ....  ,, 

3.  Furanphenoproi^ylol,  y-Furfur- 

(?-Phenylpropylalkolu)l 
C13H14O2 >, 
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C.  Säuren  C^H.^„_ß03. 

1.  Breiizschleimsäure,  Pyrostilileiiii- 

säure  CgH^O^ „ 

Breuzschleiiusäurechlorid       ....  698 

Ainid „ 

Aethylaraid „ 

Aiiilid ,, 

Pyromykursäure „ 

Pyromucinornithursäure „ 

Nitiil  C5H3NO „ 

Furylhydrazidin 699 

Benzylideiifurylhydrazidin      ....  „ 

Furyltetrazotsäure „ 

Difurylhydrazidiii „ 

Furoyl-Fiirylhydrazidiii ,, 

Difuryltriazol „ 

Difurylhydrotetraziii „ 

Difuryltetrazin 700 

Difurylimidin „ 

Chlorbrenzsclileimsäure ,, 

Dichlorbrenzschleimsäure 701 

Trichlorbrenzschleimsäure      ....  „ 

Broiubrenzschleimsäure 702 

Dibiombrenzschleimsäure 703 

Tribrombrenzschleimsäure     ....  704 

(5-Clilor-/?j'-Dibrombrenzschleirasäure  .  ,, 

(?j'-Dichlor-(5-Brombrenzsehleimsäure  .  „ 

Nitrobreiizsclileimsäure ,, 

j^-Chloriiitrobrenzschleimsäure    .     .     .  705 

(9^-Diclilor-(5-Nitrobrenzschleimsäure    .  ,, 

(?-Brom-(5-Nitrobrenzschleimsäure    .     .  ,, 

(^j'-Dibrom-(5-Nitrobrenzschleinisäure    .  „ 

Thiobrenzsehleimsäureaiuid  ....  „ 

Sulfobreuzschleimsäure ,, 

Sulfochlorbreiizschleimsäure ....  706 

Sulfodichlorbrenzschleimsäure    ...  „ 

Sulfobroiubrenzschleimsäure .     ...  ,, 

Sulfo-j?2'-Dibrombreuzschleimsäure       .  „ 

2.2,  5,-Methylbrenzschleimsäiire 

CeHeOg 707 

Brommethylbreuzschleimsäure  ...  „ 

Dibroramethylbreiizscbleimsäure     .     .  „ 

Sulfomethylbrenzschleimsäure    ...  „ 

S.Säuren  C^HgOg „ 

2, 5-Dimetbylfuraumetliylsäure  ...  „ 

Tetrabrompyrotritarsäure 708 

Peiitabrompyrotritarsäure       ....  „ 

Uvinon 709 

Furanpropylsäure „ 

Bromfurfurdibrompropionsäure  ...  ,, 

a-Methylfuran-«-Aetbylsäure      ...  ,, 

2, 4-a(?i-Dimethylfuran-|9-Carbonsäure(3)  „ 

4.  Methyluviiisäure  CgEj^^Og  ...  „ 

5.  Furfurvaleriansäure  CgHjjOg      .  „ 

D.  Säuren  CJI,^_sO,. 

1.  Furfurakrylsäure  C^HgOg  .     .      .  710 

Furfurakrylursäure .     ...          .     .  ,, 

ot-Cblorfurfurakrylsäure „ 

Bromfiirfurakrylsäure 711 

Bromfurfur)jromakrylsäure    ....  ,, 


Furfureyanakrylsäure 

Furf'ur-(?-Broiii-(K-CyanakryIsäure    . 
Nitrofurfurcyanakrylsäure 

Säuren  CgHgOg 

Furanbuteuylsäure 

Methylfuranpropcnylsäure 
Furfurangeliksäure  C,,HjyOjj  . 

•   Säuren  C„H,„_,„03  bi.s  CJl.,^_.^^0^. 

2'-  C  li  1  o  r  f  u  r  f  u  r  p  e  n  ti  u  sä  iir  e 

C„H,C10. 


Soito 

711 


712 


«fx-Methylpheriylfurancarbuu- 

säure  Cj,HjgOg ,, 

j?-Furyl-a-Phenylpropion  säure 

^13      12^8        •        •    _    •        •        ■    .    '.      ■  " 

Furyli^henyldibrompropionsäurenitril  .        ,, 

Furylplienylakrylsäure  CjgHjgOg  „ 
Furyl-a-p-Nitrophenylakrylsäure-Nitril    713 

Furyl-a-p-Aminophenylakrylsäure-Nitril  „ 
s-Allylfuryl-p-Aminophenylakrylsäure- 

uitrilthioharnstoff „ 

s-Plienylfuryl-p-Aminophenylakrylsäure- 

nitrilthioharnstoff „ 

aa  -  Diphenylfuran  -  ß -  Carbon  - 

säure  C,,H,,0„ „ 


F,  Säuren  mit  vier  Atomen  Sauerstoff. 

1.  Bromoxyra etil ylbrenzsch leim- 

säure CgHgBrO^       ....        „ 

2.  2,  5  -  ö  -  Aldeh  yd  obre  nzsch  leim- 

säure CgH^O^  H-  H^O.     .     .       „ 

3.  Furalacetessigsäure  CgH^O^   .     .       ,, 

4.  Furyllävulinsäure  Cj^Hj^O^ 
(?-Furyllävulinsäure     .... 
ö-Furyllävulinsäure     .... 

S.Säuren  CigH^O^       .... 

«-Furallävuiinsäure     .... 

ö-Furallävulinsäure     .... 
6.  Benzfurilsäure  C,„H,„0, 


714 


■'12"10^4 


7.  Furalbenzoylessigsäure  Cj^Hj^O^  „ 

G.   Säuren  mit  fünf  Atomen 
SauerstoflF. 

1.  De hydroscli leimsäure,     Furan- 

dicarbonsäure  CgH^Og   .     .  „ 

2.  Säuren  CgH^Og 715 

2, 5-Carbopyrotritarsäure „ 

Isocarbopyrotritarsäure 716 

Bis-Phenylmethylisoxazolon  .     .     .     .  717 

Metiironsäure „ 

Furylmalonsäure „ 

3.  Furalmalonsäure  CgHgOg    .     .      .  718 

Nitrofuralmalonsäure ,» 

Nitril  CgHgNgOg „ 

4.  Methylmethronsäurc  CgHjgOg     .  „ 

5.  Furilsäure  CioHgOg 719 

6.  Furfurisophtalsäure   CjjHgOjj     .  „ 
7. /?(5-Di  furyllävulinsäure    (-'^^ll^gO^  „ 
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8.  j9ö-Difurallävulinsäure  Cj^IIj^Oj  720 

9.  Diphenylfuraudicarbonsäure 

^18"^12^S " 

H.    Säuren  mit  sechs  und  sieben 
Sauerstofi. 

1.  ^-Aethoxylfurylmalonsäure 

CioH^A     .......  720 

2.  Sylvancarbonacetessigsäure 

3.  Methyldihydrof  urandicarbon  - 

säure  CgHgOy „ 

I.    Aldehyde. 

l.Furfurol   CgH^O^ „ 

Furfuramid  Cj^Hj^N^O^ 721 

Furfurin  .     .     .     .   " 722 

Furfuranilin 723 

p-Furfurtoluidiu „ 

Furfurolbeiizylamin „ 

Furo-j^-Naphtyün 724 

p-Oxyfurfuraniliu „ 

Furfurolurethan „ 

Difurfuraltriureid „ 

Furfuramidsenfol „ 

Difurfuramiddioxyweinsäure.     ...  „ 

Furfuraminobenzoesäure „ 

Fural-p-Aminobenzylcyanid  ....  „ 

Furenylaminophenanthrol      ....  „ 

Trithiofurfurol „ 

Furfuraldoxim 725 

Benzfuro'iu 726 

Metaraban „ 

2.  2,5-Methylfurfurol  CgHgOa     .     .  „ 

Hydromethylfurfuramid ,, 

Methylfurfurin „ 

3.  Maltol  CgHgOg „ 

Maltolbenzoat „ 

4.  Furfurakrolein  CjHgO.,  .     ...  727 

Chlorfurfurakrolein „ 

«-Chlorfurfurakroleiiiuxim    ....  „ 

5.  Furfurcrotonaldehyd  CgHgOj      .  „ 

K.   Ketone. 

l.Acetyl-2,5-««-DimethylfuraD 

^8^10^2 " 

2.  Furfuralaceton  CgHgO^  ....  „ 

3.  Desoxyfuroin  Cj^HgOg     ....  „ 

4.  Furoin  CjoHgO^ 728 

5.  Furalacetophenou  CjglljgO.,     .     .  „ 

6.  Verbindung  CjgllgOj „ 

7.  Furalmethyl-p-TolylketonC,,jH,.,02   „ 

8.  Furalbenzalaceton  Cj^Hj.^O.,   .     .  „ 

L.   Di-  und  Triketone. 

1.2,5-Dimethyl-3, 4-Diacetylturan 

CjQHjgOg „ 

2.  Furil  C^oHgO^ 729 
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3.  Benzfuril  Cj^HgOg 729 

4.  Furaldiacetopheuou  C,,H,gOg     .      730 

5.  Fural-bis- Methyl- p-Tolylketou 

'-^23       22^8 " 

6.  Difuraltriacetopbenon    Cg^Hj^O-        „ 

XVIII.   Zweikernige  Furanl<örper. 

A.  Alkylderivate. 

1.  Cumaron  C^HgO „ 

2.  |?-Methylcumaron  CgHgO     ...  „ 

3.  m-Oxymethylcumaron  CgHgO.,    .  „ 

4.  Dimethylcuma  ron  Cj^Hj^O      .     .  „ 

B.  Carbonsäuren. 

1.  Cumarilsäure  CgH^O^       ....        „ 

2.  j?-Methylcumarilsäure  Ci^HgOg  .       „ 

3.  Säuren  Cj^HgO^ „ 

m-Oxymethylcumarilsäure      ....        „ 
p-Oxybenzo-a-Methylfuran-(?-Carbonsäure731 

4.  m-a-Dioxymethyl cumarilsäure 

CioHsOs  +  V2H,0   ....       „ 

5.  Dimethylcumarilsäure    Cj^Hj^Og        „ 

6.  Oxydimethylisocumarilsäure 

CuHioO* 

C.    Ketone. 

1.  Cumaron  CgllgO^ 733 

2.  m-Acetyl-«-o-Oxycumaron  Cj^HgOg    „ 

3.  a-Beuzoylcumaron  Cj^Hj^Og   .     •       „ 

XIX.  Dreikernige  Furankörper. 

A.  Alkylderivate. 

1.  Benzodimethy Idifuran  Cj.^HjgO^  „ 

2.kethylnaphtofuran  CjgHjoO  .     .  734 

3.  Methyldiphenylenfuran  Cj^H^^O  „ 

4.  (9-Naphtodiph  enyldiliydrofurau  „ 

B.  Carbonsäuren. 

1.  Methyl  -  oe  -Nai)htofurancarbon- 

säure  Cj^Hj^Og „ 

2.  Säuren  Cj^Hj^Oy ,, 

Benzodiuiethyldifurandiearbonsäure     .        „ 

3.  Trimethylbenzüdifuraudi methyl- 

säure CjjHjjO,. 736 

4.  Benzotrimethyltrifurantricar- 

bonsäure  C,gHj20g-f  II„0   .       „ 

C.    Ketone. 

1.  1,  3  -  Di  l'uraleyclopentanon  (2), 

Pyroxantliin  Cj^Hj^Og    .     .        „ 

2.  Tetraphenyluvinon  Cg^HjoO^       .     737 

XX.  Vierkernige  Furankörper. 

Benzotrimethylluran  Cj^H^jOg    .     .       „ 
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XXI.   Einkernige  Thiophenkörper. 


A.    Thiophenkörper  C^H2,j_^S. 

l.Thiopheu  C^H^S 

2.  Sulfide  CgH^S 

2-(«-)Metliylthiophen 

3-((?-)Methylthiophen 

S.Sulfide  CeHgS 

«-Aethylthiophen 

3-,  ^-Aethylthiophen 

2,3-Dimethylthiophen 

m-Thioxen 

3, 5-Dimethyltliiophen 

3, 4-Dimethylthiophen 

Thioxen 

4.  Sulfide  C^Hj^S 

«-Normali^ropylthiophen 

Isopropylthiophen 

/?-Isopropylthiophen 

2, 3, 4-Trimethyltliioi)heu 

5.  Sulfide  C^Hj^S 

«-Butylthiophen 

Diäthylthiophen 

Tetramethyltldophen 

6.  «-Oktylthiophen  Ci^H^oS    .     .     . 

7.  2,5-Metliyloktylthiophen  CjgH^gS 

B.    Sulfide  C„H2„_j2S. 

l.Phenylthiophen  C,oHgS. 

Phenylthiophen 

2.  Sulfide  CjjHj^S  .... 

Phenylthienylmethan  . 

2, 4-Methylpheuylthiopheu     . 

2,  ö-Methylphenylthiojjhen    . 

C.    Sulfie  GJI,^_,,S. 
I.Verbindungen  CjgHj^S     .... 
2, 5-Diplienylthiophen 

2.  Diphenylthienylmethan  CjjH,^S 

3.  Ditolylthiophen  CjgHjeS     .     .     . 

D.    Sulfide  C„H,„_,3S. 

1.  Triplieuylthienylmethan  C23H,gS 

2.  Triphenylmethylthienylmethan 

G^^Hg^S 

3.  Triphenyläthylthieuylmethan 

C„rH„,,S 


738 
744 

>) 

>) 
745 


746 


747 


748 


749 


750 


E.    Sulfid  C^H,^_3eS. 
Tetraphenylthiophen,  Thionessal, 
Thiolepiden  C^gll^gS      .     . 

F.    Thiophenkörper  CJI,^j^_^ß.^. 
l.DithiiJnyl  CgH^S^ 

2.  Dithienylmethau  CgHgS^     .     .     . 

3.  Dithienyläthan  CjoHj^S.^     .     .     . 

G.    Phenole  und  Alkohole. 

l.Thienol  C^H^SO 

2.  Alkohole  C^H^SO 

Thiotenol 

(9-Tienylalkoliol 


751 

752 


753 


H.    Säuren  C^ll,^_ßO,  u.  C„H,„_3S0.,. 
l.Thiophencarbon  säuren,    Thio- 
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phensäuren  CuH^SO^ 

2.  Säuren  CgHgSO^ 

2,  5-Methylthiophenmethylsäure 
2-Methylthiophenmethylsäure  (3) 
Methylthiophencarbonsäure    . 
Thienylessigsäure 

3.  Säuren  CjHgSO, 

2-Aethylthiophensäure. 

2, 4-Dimethylthiophenmethylsäure  (5) 

2, 5-Dimethylthiopheumethylsäure(3) 

4.  Säuren  CgHjoSO^ 
Propylthiophensäure 
2, 3, 4-Trimethylthiophencarbonsäure 

5.  Thienylakrylsäure  C^HgSOg    . 

1.  Säuren  CnH.^n_eS03  bis  C^H2n_gS 

l.Thienylglykolsäure  CeHgSOg.     . 

2.  «-Thienylglyoxylsäure  CgH^SOg 

+  H,0 

3.  Methylthienylglyoxylsäure 

C,H3S03 

4.  2,5-Dimethyltliienylglyoxyl- 

8äure(3)  CgHgSOg    .     .     .     . 

5.  Säuren  CoH.„SO, 


753 
756 


757 


758 
759 


K.    Säuren  C^H2^_gS04 

1.  Thiopheudicarbonsäure  CgH^SO^ 
2, 3-Thiophendicarbousäure  .... 
2, 4-Thiophendicarbonsäure  .... 
2, 5-Thiophendicarbonsäure   .... 

2.  Oktylthiophen  die  arbon  säure 

^14^2080^ 

L.    Säure  C„H,„_,,SO^. 
Thenoylbrenztraubensäure  CgHgSO^ 

M.    Säuren  mit  sechs  und  acht 
Atomen  Sauerstoff". 

1.  Tricarbonsäure  CjH^^SOg 

2.  Thiophentetrametliylsäure 


760 


761 


C.H.SO. 


N.    Aldehyd  C^H3^_gS0. 
«-Thiophenaldehyd  CgH^SO    . 


O.   Ketone  C„H,, 


„SO. 


•in — 6^ 

1.  2-Acetothienon  CgHgSO.     ...  762 

2.  Ketone  C^HgSO 764 

2, 5-cf-Acetomethylthienon      ....        „ 

Aceto-j?-Methylthicnon „ 

Propiothienon •     .     .       „ 

3.  Ketone  CgHj^SO 

Acetylthioxen ,, 

m-Dimethylacetotliiünon 765 

Aceto-a-Aethylthiöiion ,, 

Aceto-j?-Aetliylthienon „ 

Isobutyrothieuon ,, 

j^-Methylacetopenthieuou „ 
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4.  Ketone  CgHjoSO 765 

2, 5-Acetopropylthieuou „ 

(?-Acetoisopropylthienoii 766 

ö.Ketone  Cj^Hj^SO „ 

Aceto-2, 3-Diäthylthieiioii       ....  „ 

/9-Isoprüpylpropiothieiiun „ 

6.  Thienylhexylketou  CjjHjgSO      .  „ 

7.  2,5-Aethylthienylhexylketon 

^13^20^^ " 

8.  Oktylacetothieuon  Cj^H^^SO  ,     .        „ 

P.    Keton  C^U^^_,ß,0. 
2,2'-Dithieiiylketün,  Thienon  CgH^S.^O  „ 

Q.    Ketone  CnH2„_j^S0. 

1.  Phenylthienylketon  Cj^HgSO  .     .       „ 

2.  Ketone  C,2H,oSO 767 

o-Toluylthiophen 

Benzoylthiotolen 

3.  Ketone  CjgHjjSO 

2-Aethylthienyl-5-Phenylketon  . 

Benzoylthioxen 

2, 5-Dimethylthienylphenylketon  (3) 

■R.    Keton  C^Hj^_jgSO. 
Zimmtsäurethienylketou  C^gH^^SO.       „ 

S.    Diketon  CJl,^_ßO^. 
Oktyldiacetothienon  CjgH^^SO.,    .     .        ,, 

XXII.  Mehrkernige  Thiophenkörper. 

A.    Sulfid  C^H,„_,(,S. 
Thionaphten  CgHgS „ 

B.  Disulfide. 
l.Thiophen  CgH^Sa 769 

2.  Phenyldithienyl  Ci^HjqSj  ...       „ 

3.  Ditliienylphenylmethan  CjjHj.^S^      „ 

C.  Trisulfid. 
Trithienyl  Ci^HggSg „ 

XXIII.  Fünfgliedriger  Thiophen- 

körper. 

(?-Methylpenthiophen  CgHgS  ...     770 

XXIV.   Seienverbindung. 

Selenoxeu  CfiH„Se   .     ' „ 


Sticksto f fh al t i g e  Verbindungen. 

XXV.   Natürlich  vorkommende 
Basen,  Alkaloide. 

l.Abrotin  C.,,H.,2N,0 772 

2.  Alkaloide  in  Achillea  inoscliata     „ 

Achillein ,, 

Moschatin ,, 
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3.  Alkaloide  in  Aconituiuarten      .  772 

Aconitin ,, 

Benzoylaconin 773 

Aconin 774 

Pseudoaconitin 775 

Japaconitin 776 

Lycaconitin „ 

Myoctonin ,, 

4.  Alkaloide  der  Al.stoniariude      .       „ 

Alstonin    .  „ 

Porphyrin 777 

Alstonidin „ 

5.  Anagyrin  Cj^HjgN.^O^ „ 

6.  Alkaloide    der   Angustnruriude       ,, 

Cusparin .        „ 

Cusparidin 778 

Galipeiu „ 

Galipedia '     -     .     .       „ 

7.  Anhalinalkaloide ,, 

Anhalin „ 

Pellotin „ 

Mezcalin 779 

Anhaloaidin „ 

Anhalonin ,, 

Lophophoriu ,, 

8.  Arginin  CgH^^N^Og ,, 

9.  Aribin  C^gH^oN^  +  8H.,0      ...  780 
10.  Aristolochin  CjgHj.^N^Ojg     ...       „ 
ll.Artarin  CajHjgNO^ „ 

12.  Alkaloide    in    der    Quebracho- 

blancorinde   von  Aspido- 
sperma  Quebracho    ...        „ 

Aspidospermin „ 

Aspidospermatin 781 

Aspidosamin ,, 

Hypoquebrachin „ 

Quebrachin 782 
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Abkürzungen. 


A.  =  LiEBiG's  Annalen  der  Chemie  (uud  Pharmacie).    Baud  1—4  (1832),  49  —  52  (1844),  97  bis 

100  (185G),   149  —  152  (1869),  200—205  (1880).     Jährlich  4—6  Bände. 
Spl.  =  Supplementband  1  (1861/62),  2  (1862/63),  3  (1864/65),  4  (1864/65),  5  (1867),  6  (1868), 

7  (1870),  8  (1872). 
Ä.  eh.  =  Annales  de  chimie  et  de  physique.     [1]   1   serie  (96  Bände)   1789  — 1815.  —   [2]   2  s6rie 

(75  Bände)   1816—1840.  —    [3]  3  serie  (69  Bände)   1841  —  1863.  —  4  serie    (30  Bände) 

1864—1873.  —  5  serie  (30  Bände)   1874  —  1883.   —  6  serie  (30  Bände)   1884—1893.  — 

7  Serie,     Seit  1894.     Jährlich  3  Bände. 
Am.  =  American  chemical  Journal.     Vol.   1   (1879/80).     Jährlich  1   Band. 
Am.  Soc.  =  Journal  of  the  American  chemical  society. 
ß.  ==  Bericlite  der  deutschen  cliemischen  Gesellschaft.     Band  1   (1868). 
Bl.  =  Bulletin  de  la  societe  chimique  de  Paris.     Band   1 — 5  (1858/59 — 1863)  unter  dem  Titel: 

R§pertoii'e   de   chimie    pure    et   appliquee.      Seit    1864    unter   dem   Titel:    Bulletin    de   la 

societe  chimique.     Band  1 — 2  (1864).     Jährlich  2  Bände. 
Bukt.   =   Buletinul  societätii  de  sciinte  fizice  din  Bucuresci.     Seit  1892.     Jährlich   1   Baud. 
C'.  =  Chemisches  Centralblatt.     Jährlicli  2  Bände. 
C7(ew.  N.  =  Chemical  News.     Band  1—2  (1860).     Jährlich  2  Bände. 

C.  r.  ==  Comptes    rendus  des  seances  de   l'academie  des  sciences.     Band  1   (1835),  2 — 3  (1836). 

Jährlich   2  Bände. 

D.  =  DiNGLEK's    polytechnisches    Journal.     Band   1   (1820),    79  (1841),    159    (1861).     Jährlich 

4  Bände. 
Fr.  =  Fresenius'  Zeitschrift  für  analytische  Chemie.     Band  1   (1862).     Jährlich  1   Band. 
G.  =  Gazzetta  chimica  italiana.     Band   1   (1871).     Seit  1891  jährlich  2  Bände  (2  Abtheilungen 

eines  Bandes). 
II.  =  Hoppe-Seyler's    Zeitschrift    für    ijhysiologische    Chemie,      Band    1    (1877/78).      Jährlich 

1  Band. 

J.  =  Jahresbericht   über  die  Fortschritte  der  Chemie    (Giefsen,  RiCKER).     Band  1   (1847/48), 

2  (1849),     Erscheint  seit  dem  Jahrgange  1886  bei  Vieweg  in  Braunschweig. 

J,  pr.  =  Journal  für  praktische  Chemie.     Band  1—3  (1834),  49—51  (1850),   106  —  108  (1869). 

Jährlich  3  Bände.     Neue  Folge  Band  1—2  (1870).     Jährlich  2  Bände. 
J.   Th.  =  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Thierchemie.     Band  1   (1871). 
M.  =  Monatshefte  für  Chemie.     Band  1   (1880).     Jährlich  1   Band, 
P.  =  Poggendorff's  Annalen  der  Physili  und  Chemie.     160  Bände   (1824—1877).      Band  1—3 

(1824).      Neue  Folge    (P,    [2]  herausgegeben   von  G,  Wiedemann).     Band   1—2   (1877); 

3—5  (1878),     Jährlich  3  Bände. 
Dazu:  Beibl.  =  Beiblätter,     Band   1   (1877),     Jährlich   1   Band. 
Ph.   Ch.  =  Zeitschrift  für  physikalische  Chemie.     Band  1   (1887). 
R.  ==  Recueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas.     T,   1   (1882). 
Soc.  =  Journal    of  the   chemical    society.     Band  1 — 28  (1848  — 1875).     Jährlich   1   Band.     Seit 

1876  (Band  29—30)   jährlich  2  Bände. 
Z.  =  Zeitschrift  für  Chemie,  herausgegeben  von  Beilstein,  Fittig  uud  Hübner,     Band  1 — 7 

(1865—1871). 
Z.  a.  Ch.   =  Zeitschrift  für  anorganische  Chemie,     Band   1   (1892). 
Gm.  =  L.  Gmelin's  Handbuch  der  organischen  Chemie.     4.  Auflage.     Band  1—4  (1848 — 1870) 

und  Supplementband  1—2   (1867  —  1868). 
Grh.  =  Gerhardt,  Traite  de  chimie  organique.     4  Bände  (1853—1856). 
}K.  =  Journal  der  russischen  chemischen  Gesellschaft.     Band  1   (1869).     Jährlich  1   Band, 
kor.  =  korrigirt.    —    i.  D.  =  im  Dampfe.    —    a  =  unsymmetrisch,   —    s  =  symmetrisch,    — 
V  ==  benachbart.  —  m  =  meta.  —  o  =  ortho.  —  P  =  para. 


I.    Aldehyde  mit  einem  Atom  Sauerstoff. 

A.   Aldehyde  c^H^a^^O  bis  C„H,n_80. 

1.  Tetrahydrobenzaldehyd,    Tropilen,     l-Cyclohexenmethylal(3)    c^HioO  = 

CH2<^[^5VnH^^ßH.CHO.    B.     Bei  der  Destillation  von  Dimethyltropiujodid ;  entsteht  in 

piöfserer  Menge  bei  der  Destillation  von  Tropidinmethyljodid  mit  Kali  (Ladenbueg,  A. 
217,  138).     CgHjjN.CH.J  +  KOH  =  C^Hj^O  -|-  NHCCHg)^  +  KJ.      Beim   Erwärmen    von 

j?-Methyltropidin  mit  verd.  HCl  (Mekling,  5.  24,  3124).  (CH3),N.CH:C/^[JVcH-'/'^'^-' 
4-  H2O  =  CjHioO  +  NHlCHa)^.  —  Flüssig.  Riecht  nach  Aceton  und  Bittermandelöl. 
Siedep.:  186—188"  (M.).  Spec.  Gew.  =  1,0091  bei  0"  (L.).  Unlöslich  in  Wasser.  Redueirt 
ammoniakalische  Silberlösung  mit  Spiegelbildung  und  FEULiNo'sche  Lösung  schon  in  der 
Kälte.  Verbindet  sich  langsam  mit  Methylamin  zu  (?-Methyltropin.  Liefert  mit  Natrium- 
amalgam ein  über  300"  siedendes  Oel.  Mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  entsteht 
ein  Harz  (L.,  B.  14,  2406).  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,38)  wirkt  nur  in  der  Wärme 
ein  und  erzeugt  dann  Oxalsäure  und  a-Dimethylbernsteinsäure  CgHjoO^  (?).  Entwickelt 
mit  Acetylchlorid  keine  Salzsäure.  —  CjHjoO.NaHSOg.     Blättchen  (Merling). 

2.  Z/^'^^-Dihydrobenzaldehyd    C^HgO  =  CH^^g^^^JJ|\c.CHO.     B.     Beim  Einleiten 

eines  Dampfstromes  in  eine  wässerige,  bei  60"  mit  einer  Lösung  von  (5  g)  Soda  versetzte 
Lösung  von  (10g)  Anhydroecgonindibromidhydrobromid  (Eichengrün,  Einhorn,  ä  23,  2880). 
C,Hi,NO,.HBr.Br,  +  H,0  =  C,H,0  +  NH,.CH3  +  CO,  +  3HBr.  Beim  Aufkochen  von 
TropinoDJodmethylat  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  (und  Wasser)  (Wilstätter,  B.  29, 
402;  CiAMiciAN,  Silber,  B.  29,  492).  —  Intensiv,  stechend  riechendes  Oel.  Erstarrt  nicht 
bei  —20".  Siedep.:  70—72"  bei  14mm.  Siedet,  unter  Zersetzung,  bei  170—171"  bei 
744mm;  siedet  unzersetzt  bei  121—122"  bei  120mm;  spec.  Gew.  =  1,0327  bei  0";  1,0202 
bei  14,5".  Verd.  HNO3  oxydirt  zu  Benzaldehyd.  KMnO^  oxydirt  zu  Benzoesäure;  Ag,0 
(gelöst  in  NHg  und  etwas  KOH)  zu  Dihydrobenzoesäure.  NHg  erzeugt  einen  gelben, 
krystallinischen  Niederschlag.  —  CjHgO.NaHSOg.  Krystallmasse.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Soda  spaltet  Benzaldehyd  ab. 
Oxim  CjHgNO  =  C„H,.CH(N.OH)  (Eichengrün,  Einhorn,  B.  23,  2884). 

a.  «-Derivat.  Oel.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  unlöslich  in 
Ligroin  und  Benzol.  Liefert,  mit  Brom  (und  CHCI3),  die  Verbindung  CyH7.CH(:N0Br). 
HBr  (s.  u.). 

b.  (?- Derivat.     Blättchen.     Schmelzp. :  43 — 44".     Schmeckt  unangenehm  süfs. 
Verbindung  CjHgBr^NO  =  CeHj.CH(:NOBr).HBr  (?).    B.    Man  versetzt  eine  Lösung 

von  a-Dihydrobenzaldoxim  in  CHClg  bei  0"  mit  einer  lOprocentigen  Lösung  von  Brom 
in  CHCI3  (Einhorn,  Konek,  B.  26,  623).  —  Krystalle  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  122". 
Explodirt  bei  stärkerem  Erhitzen.  Unlöslich  in  Wasser  und  Natron.  Beim  Kochen  mit 
HBr  entsteht  Benzaldehyd.     Scheidet,  aus  einer  alkoholischen  Jodkaliumlösung,  Jod  aus. 

B.   Aldehyde  c^H^^.^O. 

Die  Aldehyde  CnH2n_80  entsprechen  ganz  den  Aldehyden  CßH^nO  der  Fettreihe  und 

entstehen,    diesen  analog,   durch  Oxydation   der   entsprechenden,   primären  Alkohole  und 

durch  Reduktion   der   zugehörigen   Säuren  CuHj„__gO,.     Aus  den  Homologen  des  Benzols 

erhält    man    die    Aldehyde:    1.    durch    Behandeln    der  Additionsprodukte    derselben    mit 

Beilsteiu,  Handbuch.    UI.     3.  Aufl.     'S.  1 
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CrOjCl,  mit  Wasser  (Etakd,  A.  eh.  [5]  22,  252).  Diese  Reiiktion  gelingt  nur  mit  methy- 
lirten  Homologen  des  Benzols  (Miller,  Rohde,  B.  23,  1079).  Bei  Kohlenwasserstoffen 
mit  längerer  Scitenkette  entstehen  wesentlich  Ketone;  —  2.  durch  Kochen  der  w-Mono- 
chlorderiviitc  (mit  Chlor  in  der  Seitenkette)  mit  Bleinitratlösung:  2C8H5.CH.,C1  +  Pb(N03).j 
=  2C,H,.CH.,(NO,)  4-  PbCl,  und  C6H,.CH,(X03)  =  C«H,.CHO  +  HNO,;  -  3.  durch 
Erhitzen  der  w-Dichlorderivate  CgH5.CnH.jy_,Cl.,  mit  Wasser,  unter  Druck:  CgHj.CHCl., 
+  H.,0  =  CgHs-CHO  +  2HC1.  Die  Aether  der  aromatischen  Alkohole  zerfallen,  bei 
längerem  Kochen,  in  Aldehyde  und  Kohlenwasserstoffe  C^Hj^^g.  (CgH6.CH2)aO  = 
CeH,.CHO  +  CeH,.CH3. 

Um  Aldehyde  aus  den  Kohlenwasserstoffen  C„H.j„_p,  darzustellen,  löst  man  1  Thl. 
(1  Mol.)  derselben  in  7  Thln.  CS,  und  trägt,  unter  Abkühlen,  je  10  — 15  g  der  Lösung  von 
1  Thl.  (2  Mol.)  CrO.,Cl.,  in  7  Thln.  CS,  ein,  indem  man  vor  jedem  Zusatz  wartet,  bis  die 
rothc  Flüssigkeit  sich  durch  Bildung  eines  chokoladebraunen  Niederschlages  entfärbt  und 
abgekühlt  hat.  Man  lässt  den  Niederschlag  sich  völlig  absetzen,  saugt  ihn  dann  auf 
Glaswolle  ab  und  wäscht  ihn  mit  CS^  aus.  Er  wird  hierauf  in  einen  Kolben  gebracht, 
den  man  45  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  indem  glei(-hzeitig  der  Kolben 
luftleer  gepumpt  wird.  Den  trocknen  Niederschlag  bringt  man  allmählich  in  kaltes 
Wasser  und  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus.  Oder  man  zerstört  die  Chromsäure 
durch  SO.J  und  destillirt  den  Aldehyd  ab.  Derselbe  wird  in  Aether  gelöst  und  mit 
Natriumdisulfitlösuug  geschüttelt.  Durch  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether  fällt  man  alle 
Sulfitverbindung  aus,  wäscht  sie  mit  Aether  und  destillirt  sie  mit  Sodalösung  (Bornemann, 
B.  17,  1465). 

Die  Aldehyde  CuH2u_yO  sind  flüssig,  flüchtig,  wenig  löslich  in  Wasser,  mit  Alkohol 
und  Aether  mischbar.  Gegen  Oxydations-  und  Reduktionsmittel,  gegen  HCN,  PCl^  ver- 
halten sie  sich  wie  die  Aldehyde  der  Fettreihe.  In  Gegenwart  von  Wasser  werden  sie 
von  Natriumamalgam  in  primäre  Alkohole  umgewandelt.  Bei  Abwesenheit  von 
Wasser  erhält  man  aber  Natriumverbindungen  sekundärer  Glykole.  2CyH,.CH0 
+  Na.,  =  C6H,.CH(0Na).CH(0Na).CeH5.  Mit  Alkalidisulfiten  bilden  sie  schwer  lö.'^liche, 
krystallisirte  Verbindungen.  Sie  reduciren  die  Lösungen  der  edlen  Metalle.  Mit  NH^ 
verbinden  sie  sich  direkt,  aber  in  einem  anderen  Verhältnisse  wie  die  Aldehyde  C„H.,,j_g02. 
Die  aromatischen  Aldehyde  reagiren  nämlich  mit  NH^  nach  der  Gleichung:  3CyH.,^_gO 
-\-  2NH3  =  N.,(C„H,ju_g).^  -|-  3H.^0.  Die  gebildeten  Verbindungen  (Hydramide)  sind 
indifferent,  werden  von  Säuren  wieder  in  Aldehyde  und  NH3  gespalten,  wandeln  sich 
aber,  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Alkalien,  in  isomere  Basen  um.  Auch  mit  primären 
und  sekundären  Alkoholbasen  verbinden  sich  die  Aldehyde,  und  zwar  wirkt  z.  B.  Bitter- 
mandelöl auch  hier  in  derselben  Weise,  wie  auf  NH3,  ein,  d.  h.  es  wird  aller  freier 
Wasserstoff  der  Alkoholbase  durch  das  zweiwerthige  Benzyliden  CgH^.CH  ersetzt. 

C,H,.CHO  +  2NH(C,H„C«H,)  =  CeH,.CH(N.aH„CeH,),  +  H,0. 

Beim  Behandeln  der  Lösungen  der  Hydramide  und  ihrer  Alkylderivate  in  absolutem 
Alkohol  mit  Natriumamalgam  erfolgt  Spaltung  in  primäre  und  sekundäre  (es-)Basen 
(CeH5.CH),.N,  -f  H«  =  CeHs.CHj.NH,  +  (C6H,.CH,),.NH.  —  C6H6.CH:N.C6H,.CH3  +  H., 
=  CfiHs.CH5.NH.CgH4.CHa.  Die  Verbindungen  von  Benzaldehyd  mit  aromatischen  Basen 
(Anilin,  Naphtylamin)  verlieren,  beim  Durchleiten  durch  hellrothglühende  Röhren,  Wasser- 

C  H   CH 
Stoff.      C6H5.CH:N.C6H5  =  A,*TT*  xV     +  H-r     Die  Derivate  des  Aminoacetals  werden  von 

konc.   Schwefelsäure    in    Isochinolin    übergeführt.      C6H5.CH:N.CH2.CH(OC2H5).^  =  CgH, 
/CH  •  CH 
\^p    '  •      -J-  2C2H5.OH.     Das  gleiche  Verhalten  zeigen  die  analogen  Derivate  des  m-Oxy- 

benzaldehyds  und  dessen  Aether. 

Mit  Säureamiden  erfolgt  die  Vereinigung  der  Aldehyde  nach  einem  anderen  Verhältniss: 

CgHg.CHO  +  2NH.,.C2H30  =  C6Hs.CH(NH.C2H30)o  +  H^O. 

Saure  Derivate  von  o-Aminoaldehyden  liefern,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  NH3 

<N  •  C  CH 
CH-^  +  2H.,0. 

Abweichend  für  die  aromatischen  Aldehyde  ist  ihr  Verhalten  gegen  alkoholisches 
Kali,  durch  welches  sie  leicht  in  die  zugehörige  Säure  und  den  Alkohol  zerlegt  werden. 
2C,H(;0 -f  KHO  =  CjHgOg.K  +  C^HgO.  Die  Aldehyde  verbinden  sich,  beim  Erliitzen 
mit  Cyanessigsäure,  zu  «-cyanirten,  ungesättigten  Säuren.  CgHj.CHO  +  CH.,(CN).CO.,H 
=  C6Hj.CH:C(CN).C02H  +  H^O.  Gegen  ein  Gemisch  aus  bernsteinsaurem  (oder  brenz- 
weinsaurem)  Natrium  und  P'.ssigsäurcaldehyd  verhalten  sich  die  aromatischen  Aldehyde 
ganz  wie  die  Aldehyde  der   Fettreihe.     Endlich  ist  noch   hervorzuheben,  dass  auch   die 
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Aldehyde  die  für  aromatische  Körper  überhaupt  charakteristisclic  Fähigkeit  besitzen, 
Substitutionsprodukte  zu  bilden.  So  löst  sich  z.  B.  Benzaldehyd  in  Salpeterschwefelsäure 
unter  Bildung  von  Nitrobenzaldehyd.  Mit  Chlor  entsteht  aber  kein  Chlorbenzaldehyd, 
sondern  Benzoylchlorid. 

Aldoxime.  Die  aromatischen  Aldehyde,  sowie  ilirc  Substitutiousprodukte  und  Ab- 
kömmlinge —  mit  Ausnahme  der  o-l)crivate  —  liefern  mit  Ilydroxylamin  zwei  isomere 
Oxime.  Durch  direkte  Vereinigung  der  Aldehyde  und  NH.,0  entstehen  die  («-)Oxime 
CnHan— 7-C-H.      Durch  Einleiten  von  trocknem  Salzsäuregas   in   eine  Lösung   derselben  in 

OH.N 
absolutem    Aether    fallen    die    Hydrochloride    der  (j?-)Oximc   C,jHj„_7.C.H  aus.      Soda 

N.OH 

scheidet  daraus  die  freien  (9- Oxime  ab. 

Hantzsch  (B.  24,  3481)  bezeichnet  die  «-Aldoxime  als  An tiald oxime,  die  (?-Oxiiiie 
als  Synaldoxime,  um  in  letzteren  die  Nähe  von  Aldehydwasserstoff  und  Oximhydroxyl 
anzudeuten.  Die  gleiche  Bezeichnung  eignet  sich  für  Ketoxinie  und  Ketoximsäuren.  Bei 
Diketonen  tritt  dann  noch  die  Bezeichnung  Amphi  hinzu. 

CeHft.C  C.CyHg  CgHg.C  C.CgHg  C^Hj-C     C.CeHg 

N.OH    OH.N  OH.N    OH.N  OH.N    N.OH 

Diphenyl  sy  n  glyoxim.  Diphenyl  a  m  p  h  i  glyoxim.     Dipheny  1  a  n  t  i  glyoxim. 

Im  Diphenylsyuglyoxim  sind  beide  Hydroxyle  einander  zugekehrt,  im  ,,anti"'-Derivat 
beide  von  einander  abgekehrt  u.  s.  w. 

Die  |:?-syn-Oxime  werden  von  verd.  Mineralsäuren  sehr  leicht  in  «-anti-Oxime  zurück- 
verwandelt. PClj  führt  die  ^-Oxime  (aber  nicht  die  re-Oxime),  schon  in  der  Kälte,  in 
Säurenitrile  über.  Durch  Essigsäureauhydrid  entstehen  aus  (9-Oximen  j9-Acetylderi vate, 
welche,  durch  kalte  Sodalösung,  in  Säurenitrile  und  Essigsäure  zerlegt  werden.  Durch 
Spuren  von  HCl,  Acetylchlorid  u.  s.  w.  wandeln  sich  die  /^-Acetylaldo.xime  in  die  isomeren 
Acetylderi vate  der  «-Oxime,  welche  von  Soda  langsam  in  Essigsäure  und  «Ald- 
oxime gespalten  werden  (Hantzsch,  B.  24,  14). 

o-substituirte    Aldoxime    existireu    meist    nur    in    der    stabilen    anti- Form 
C„H,„.{R).CH 
OH.N    ' 

«-  und  (^-Oxime  geben  mit  Phenylhydrazin  ein  und  dasselbe  Hydrazon  (Minunni, 
CoBSELLi,   G.  [22]  2,  140). 

Die  Aether  der  Oxime  werden  durch  konc.  HCl  in  Aldehyde  und  Hydroxylamin- 
derivate  gespalten.  Glatter  verläuft  diese  Zerlegung,  namentlich  bei  den  j?  Oximen,  durch 
Erwärmen  mit  Phenylhydrazin  (Minünni,  Corselli,   O.  22  [2]  154). 

Oxime  von  der  Form  R.(CHj)^.C.OH  existiren  nur  in  dieser  einen  Form  und  geben, 

N.OH 
mit  Essigsäureanhydrid,  nur  ausnahmsweise  Acetate. 

I.  Benzaldehyd  (Bittermandelöl)  c^h^o  =  CrHj.coh.    b.    Amygdaiin  zerfällt  bei 

der  Gährung,  durch  Emulsin,  in  Bittermandelöl,  Blausäure  und  Glykose  (Liebig,  Wöhlek, 
Ä.  22,  1).  CjoH„NO,,  +  2H,0  =  C.HgO  +  CNH  +  2C„H,206.  In  den  bittern  Mandeln 
ist  Amygdaiin  und  Emulsin  enthalten,  daher  tritt  sofort  Bittermandelölbildung  ein,  so- 
bald bittere  Mandeln  mit  kaltem  Wasser  angerührt  werden.  Alle  amygdalinhaltigen 
Pflanzentheile  (Kirschlorbeerblätter,  Pfirsichkerne  u.  s.  w.)  können  daher  zur  Darstellung 
von  Bittermandelöl  verwerthet  werden.  Trägt  man  bittere  Mandeln  sofort  in  siedendes 
Wasser  ein,  so  wird  das  Ferment  unwirksam,  und  eine  Gährung  des  Amygdalins  kann 
dann  nicht  erfolgen.  Benzaldehyd  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Benzylalkohol  (Can- 
NizzARO,  A.  88,  180),  Zimmtsäure  (Dumas,  Peugot,  A.  14,  50),  Zimmtalkohol  (Toel, 
A.  75,  5),  Di-  und  Tribenzylamin  (Limpricht,  ^4.  144,  308,  31H),  Albuminaten  (Gitckelberger, 
A.  64,  60,  72,  86).  Beim  Kochen  von  Benzylchlorid  CeHj.CH.^Cl  mit  stark  verdünnter 
Salpetersäure  oder  besser  mit  wässeriger  Bleinitratlösung  (Lauth,  Grimaux,  Bl.  7,  106). 
Bei  der  Reduktion  von  Benzoesäure  (in  schwach  saurer  Lösung)  durch  Natriumamalgam 
(Kolbe,  A.  118,  122);  beim  Glühen  von  Benzoesäure  oder  mit  Phtalsäure  mit  Zinkstaub 
(Baeyer,  A.  140,  296);  beim  Glühen  von  Calciumbenzoat  mit  Calciumformiat  (Piria, 
A.  100,  105).  Aus  Benzoylchlorid  und  Kupferwasserstoif  (Chiozza,  A.  85,  232).  Auf 
Benzoylcyanid  mit  Zink  und  Salzsäure  (Kolbe,  A.  98,  344).  —  Aus  Toluol  durch  Be- 
handeln mit  CrOjClg  und  dann  mit  Wasser  (Etard)  (s.  Toluol)  Aus  Bcnzyliden- 
chlorid  CaHj.CHCl^:  a.  beim  Behandeln  mit  Silber-  oder  Quecksilberoxyd  (Gerhardt, 
Or.  4,  721);  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  auf  200"  (Cahoürs,  A.  Spl.  2,  253); 
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beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140—160"  (Limpricht,  A.  139,  319);  beim  Erwärmen  mit 
(2  Mol.)  koncentrirter  Schwefelsäure  und  Verdünnen  der  Masse  mit  Wasser  (Oppenheim, 
B.  2,  213);  beim  Kochen  mit  lOprocentiger  Potaschelösung  (Meunier,  Bl.  38,  160);  beim 
Erhitzen  mit  entwässerter  Oxalsäure  auf  130"  (Anschütz,  ä.  226,  18).  CeHg.CHCl,,  -f 
CjHoO^  =  CeHj.CHO  -f  2 HCl  -f-  CO  +  CO^.  Beim  Kochen  von  Dibenzylhydroxylamin 
mit  "Essigsäure,  die  vorher  mit  Salzsäuregas  gesättigt  wurde  (Walder,  B.  19,  1629). 
(C6H,.CH,),.N.0H  =  C6H6.CHO  +  C«H,.CH,.NHj.  —  D.  1.  Aus  bitteren  Man- 
deln u.  s.  w.  Die  bitteren  Mandeln  werden  zunächst  durch  Pressen  in  gehnder  Wärme 
vom  fetten  Oel  befreit.  12  Thle.  dieser  entfetteten  und  gröblich  gepulverten  Älandeln 
werden  in  100—120  Thle.  kochenden  Wassers  eingetragen  und  \/4  — Va  l^tunde  bei  Siede- 
hitze gehalten.  Nach  dem  Erkalten  setzt  man  1  Thl.  bittere  Mandeln,  angerührt  mit 
6— 7  Thln.  AVasser,  hinzu,  lässt  12  Stunden  stehen  und  destillirt  dann.  Da  Bittermandelöl 
in  Wasser  merklich  löslich  ist,  wird  das  übergangene  Wasser  für  sich  destillirt  und  die 
ersten  Antheile  gesondert  aufgefangen.  Ausbeute:  1,5— 2"/(,  Bittermandelöl,  vom  Gewichte 
der  entölten  Mandeln  (M.  Pettenkofer,  A.  122,  77;  vgl.  Peltz,  J.  1864,  654).  Die  im 
Handel  vorkommenden  (entölten)  Pfirsichkerne  halten  ebenso  viel  Amygdalin,  wie  die 
bitteren  Mandeln  (Righini,  A.  10,  359;  Geiseler,  A.  36,  331).  —  2.  Aus  Toluol  (künst- 
liches Bittermandelöl).  Man  kocht  5  Thle.  Benzylchlorid  mit  7  Thln.  Bleinitrat  und 
50  Thln.  Wasser  (Grimaüx,  Laüth).  —  Benzylidenchlorid  wird  mit  Wasser  auf  150  bis 
160"  erhitzt.  —  Reiiii gung.  Das  aus  bitteren  Mandeln  bereitete  Bittermandelöl  hält 
Blausäure.  Man  befreit  es  davon  durch  fraktionnirte  Destillation.  Das  völlig  blausäure- 
freie Bittermandelöl  oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft  und  kann  daher  nicht  lange  auf- 
bewahrt werden.  Deshalb  wird  das  künstliche  Bittermandelöl  stets  mit  Blausäure  versetzt 
(DüSÄRT,  Bl.  8,  459).  Zur  Entfernung  der  Blausäure  schüttelt  man  das  Bittermandelöl 
mit  Eisenoxydullösung  und  Kalk  oder  Alkali  (Liebig,  Wöhler),  oder  man  digerirt  es  mit 
Quecksilberoxyd  und  Wasser.  Nach  Bertägnini  {A.  85,  183)  schüttelt  man  das  Oel  mit 
Jem  3— 4 fachen  Volumen  einer  koncentrirten  Natriumdisulfitlösung,  filtrirt  die  ausgeschie- 
denen Krystalle  ab  und  wäscht  sie  mit  Alkohol.  Es  hängt  ihnen  aber  immer  noch  Blau- 
säure an,  weshalb  man  das  Doppelsalz  aus  Wasser  umkrystallisiren  muss  und  dann  erst 
durch  Destillation  mit  Sodalösung  zerlegt  (Müller,  Limpricht,  A.  111,  136). 

Quantitative  Bestimmung  des  Benxaldehyde s  (\m  Bittermandelölwasser)  durch 
Fällen  mit  Phenylhydrazin:  Denner,  Fr.  29,  228. 

Aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Schmelzp.:  —26,0"  (Haase,  B.  26,  1053).  Erstar- 
rungstemperatur: —13,5"  (Altschul,  Schneider,  PIi.  Ch.  16,  24).  Siedep.:  179,1"  bei 
751,3  mm;  spec.  Gew.  =  1,0636  bei  0",  =  1,0499  bei  14,6"  (Kopp,  A.  94,  314);  1,0504  bei 
15/4"  (Mendelejew,  J.  1860,  7).  Siedep.:  62,0"  bei  10  mm;  112,5"  bei  100  mm;  162,3"  bei 
500  mm;  178,3"  bei  760  mm  (Kahlbaum,  Privatmitih.).  Mol.-Verbrennungswärme  =  841,746 
Cal.  (Stohmann,  Rodatz,  Hekzberg,  J.  ;jr.  |2l  36,  3).  Löst  sich  in  über  300  Thln.  Wasser 
(Flückiger,  J.  1875.  482).  Nicht  giftig.  Geht,  innerlich  eingenommen,  in  den  Harn  als 
Hippuv.säure  über  (Wöhler,  Frerkus,  A.  65,  337).  Bittermandelöldampf,  über  eine  Schicht 
rothglühenden  Bimssteins  destillirt,  zerfällt  in  Kohlenoxyd  und  Benzol  (Barreswil,  Roü- 
dault,  A.  52,  360).  Bittermandelöl  ozonisirt  im  Sonnenlicht  den  Sauerstolf  (Schönbein, 
A.  102,  129;  J.  pr.  75,  73).  Beim  Stehen  von  Benzaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid 
und  Sand,  an  der  Luft,  entsteht  Benzoylsuperoxyd.  Trockenes  Chlor  bildet  Chlor- 
benzylbenzoat;  ebenso  wirkt  Brom.  Mit  PCI5  entsteht  Benzylidenchlorid.  Ebenso 
wirken  Chlorkohleuoxyd  (Kempf,  J.  pr.  \2]  1,  412),  Succinylchlorid  (Rembold,  A.  138, 
189)  und  SOCl.,  (Michaelis,  Loth,  B.  27,2548).  Bittermandelöl  reducirt  nicht  Fehling'- 
sche  Lösung  (Unterschied  von  den  Fettsäurealdehyden)  (Tollens,  B.  14,  1950).  Durch 
Natriumamalgam  und  Wasser  wird  Bittermandelöl  in  Benzylalkohol  übergeführt.  Daneben 
entstehen  zwei  isomere  Körper  C^Ji,fi^:  Hydrobcnzoin  und  Isohydrobenzoin.  Hydro- 
benzoin  entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Bittermandelöl  mit  Zink  und  alkoholischer 
Salzsäure.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  ein  Gemenge  von  Bitter- 
mandelöl und  Chlorameisensäureester  entstehen  IsohyHrobenzoincarbonat  C0a.C,4H,.,  und 
ein  Oel.  Mit  Brombenzol,  Natrium  und  Aether  entstehen  Benzoesäure  und  Triphenyl- 
carbinol.  Von  alkoholischem  Kali  wird  Bittermandelöl  in  Benzoesäure  und  Benzylalkohol 
gespalten.  Natriummethylat  CHgONa  erzeugt  einen  Niederschlag  CbH5.C(0CH.,). 
0Na(0.CH2.CeHB)  (?),  der  von  Wasser  in  NaOH,  Benzoesäure  und  Benzylalkohol  zerlegt 
wird.  Behandelt  man  aber  den  Niederschlag  mit  Eisessig,  so  resultiren  Methylbenzoat, 
Benzylbenzoat,  Benzylalkohol  und  Natriumacetat  (Claisen,  B.  20,  646).  2C7Hß0  -|- 
CH„ONa  =  CA.C(OCH,,OC,H/).ONa  und  CÄ.C(OCH,  ,OC,H,).ONa  +  C,H,0.,  = 
CeH,.CO,.CH,  -f  C„H,.CH,.0H  +  C^O^-Na  =  C6H,.CÖ,.CH,.CeH,  -f  CH3.OH  + 
CoHgOg.Na.  Beim  Erwärmen  mit  wenig  einer  Lösung  von  Natrium  in  Benzylalkohol 
wandelt  sich  Benzaldehyd  glatt  in  das  polymere  Benzylbenzoat  C.,lifi.j.Ciij.C,.U;,  um 
(Claisen,  B.  20,  649).     Mit  KCN  in  Berührung,  wandelt  sich  Bittermandelöl  in  das  poly- 
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mere  Benzoin  Ci^HigO,  um.  Jodwasserstoff  verbindet  sich,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, direkt  mit  Bittermandelöl.  Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Bittermandelöl  mit 
20  Thln.  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  2,0)  auf  275—280"  entsteht  Toluol  (Berthelot, 
J.  1867,  346).  Beim  Erhitzen  mit  PH^J  auf  lOü"  entstehen  Benzylphosphinsäure  CeH^. 
CH2.PO(OH)2,  Dibenzylphosphinsäure  und  Tribenzylphosphinoxyd.  Verbindung  aus  Beuz- 
aldehyd  und  HCl:  Schiff,  A.  154,  346.  Mit  Schwefelwasserstoff  entsteht  die  V^erbindung 
C^HgS.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  180"  entstehen  Stuben  und  Benzoesäure. 
2C,HeO  +  S  =  CeH^.CHS  +  CA.CO^H  und  2CeH6.CHS  =  C„H„  +  S,.  Verbindet 
sich  mit  unterphosphoriger  Säure  zu  (C6H5.CH.OH)2.PO.OH  und  zu  (J,;H5.CH(ÜH). 
PHO.OH  (s.  Phosphorverbindungen).  Bittermandelöl  verbindet  sich  mit  wässerigem 
Ammoniak  zu  Hydrobenzamid  (C7Hg)3N2.  Mit  Schwefelammonium  entstehen  Thiobenz- 
aldin  C^iHjgNSj  und  der  Körper  CjHgS.  Mit  Ammoniak  und  CSg  entsteht  thiocarbamid- 
saures  Dibenzylidenammonium  CS2(Nli)j.N(CjHg)2.  Beim  Schmelzen  mit  Rhodanammonium 
wird  Benzylidenthiobiuret  C7Hg(C2H3N3S2)2  gebildet.  Beim  Kochen  von  Benzaldehyd  mit 
ameisensaurem  Ammoniak  entstehen  Benzylamin,  Formylbenzylamin,  Dibenzylamin, 
Formyldibenzylamin  und  Tribenzylamin.  Bei  mehrstündigem  Kochen  mit  essigsaurem 
Ammonium  entsteht  Benzalimid  C4.2H3JN3O2.  N^H^  erzeugt  Benzalhydrazin  CjHgNj.  Bitter- 
mandelöl verbindet  sich  mit  Alkoholbasen  und  Säureamiden  unter  Wasseraustritt.  So 
entsteht  beim  Erwärmen  von  Bittermandelöl  mit  Anilin  Benzylidenanilin.  CgHj.CHO 
-|- NHj.CeHg  =  CeHg.CHiN.CgHj  +  H,,0.  Erwärmt  man  aber  ein  Gremenge  von  Benz- 
aldehyd, Anilin  und  salzsaurem  Anilin,  so  resultirt  Diaminotriphenylmethan  CgHg.CHO 
+  2CeH6.NH,  =  CgH5.CH(,C6H,.NH,)2  +  HjO.  Aus  BenzaldeHyd,  üimethylamlin  und 
konc.  Salzsäui-e  entsteht  bei  100"  Dimethylaminobenzhydrol  C8H6.CH(OH).(JgH4.N(CH3)2. 
Beim  Abdampfen  mit  Phenylsemicarbazid  (-}-  FeClg)  entsteht  Diphenyloxytriazol  Ci^Hj^NgU. 
Beim  Kochen  mit  Formamid  entsteht  zunächst  ßenzylidendiformamiu  CgHjoNjUj,  dann 
Tetraphenylpyrazin  CjgHgoNg.  Aus  Benzaldehyd,  Acetessigester  und  NH3  entsteht  Hydro- 
phenyllutidindicarbonsäureester  C,5H,3N04(C2H5).j.  Liefert  mit  Senfölessigsäure  C2H3NSO 
(und  Natron)  carbaraidsulfhydrylzimmtsaures  Natron  Na.CjoHgNSOg  (s.  Bd.  II,  S'.  1638). 
Beim  Erhitzen  eines  Gemisches  aus  Benzaldehyd,  Biacetyl  und  alkoholischem  Kali  auf 
100"  entsteht  Dimethylphenylglyoxalin  C,jHj2N2.  Mit  Glycin  (und  Natronlauge)  entstehen 
eine  Säure  CigHjgNOg  und  Benzylidenstadiphenyloxäthylamin  CgH5.CH(OHj.OH(CgH5).N: 
CH.CgHj.  Beim  Erhitzen  von  ßenzaldehyd  mit  Glycin  auf  130"  wird  Benzylamin  ge- 
bildet. Bittermandelöl  verbindet  sich  mit  ein-  und  mehratomigen  Alkoholen,  mit  Haloid- 
säuren  (HJ,  HON)  und  mit  den  Anhydriden  organischer  Säuren.  Mit  Blausäure  und 
verdünnter  Salzsäure  entsteht  aus  Bittermandelöl  Mandelsäure  CgHjOg.  Beim  Erhitzen 
von  Benzaldehyd  mit  Nitrocarbüren  CjjH2jj^j(N02)  und  ZnCl2  auf  160"  entstehen  Nitro- 
derivate  der  Kohlenwasserstoffe  C„H2„_s.  CgHg.CHO  +  CH3.NO2  =  CgH5.(JH:CH(N02) 
+  H2O.  Aus  Benzaldehydhydrocyanid,  Benzaldehyd  (und  HCl)  entsteht  j^^a-Diphenyl- 
oxazol.  Durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Kohlenwasserstoffen  CnH2„_e  und  ZnClg 
auf  180"  entstehen  Kohlenwasserstoffe  CnH2n_22-  Eine  solche  Kondensation  gelingt  nicht 
mit  Benzaldehyd,  Benzol  und  Vitriolöl.  Wendet  man  aber  Nitrobenzaldehyd  an,  so 
können  auch  durch  Vitriolöl  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  CnHj„„22  gebildet  werden. 
CgH,(N02).CH0  +  2C6Hg  =  CgH,(N02).CH(CgH5)2-|-H2U.  —  Bittermandelöl  verbindet  sich, 
in  Gegenwart  von  wasserentziehenden  Mitteln,  mit  Ketonen.  So  entsteht  aus  Bittermandelöl 
Aceton  und  Essigsäureanhydrid,  bei  160 — 170",  das  Keton  CgHj.Cü.CHg.  Aus  Bittermandel, 
Aceton  und  HCl  (oder  H2SO4)  erhält  man  das  Keton  (CgHjjj-CO.  Noch  leichter  erfolgt 
diese  Kondensation  in  Gegenwart  von  Natronlauge.  Je  nach  der  Menge  des  angewandten 
Benzaldehyds  bilden  sich  die  Ketone  Cj^Hj^O  und  Cj^Hj^O.  In  diesen  und  ähnlichen 
Fällen  verbindet  sich  der  Sauerstoff'  des  Benzaldehyds  mit  dem  Wasserstoff'  von  CH., 
(oder  CH2),  vorausgesetzt,  dass  diese  Gruppen  CHg  (oder  CHg)  direkt  mit  CO  verbunden 
sind.  Daher  verbindet  sich  Bittermandelöl  nur  einmal  mit  Acetophenon  CHg.CO.CgH^ 
(weil  hier  nur  ein  Methyl  vorhanden  ist),  aber  zweimal  mit  Aceton  CHg. CU. CHg.  — 
Phosphorsäureanhydrid  bewirkt  die  Bildung  eines  Harzes,  welches,  beim  Schmelzen 
mit  Aetzkali,  p-Oxybenzoesäure  liefert  (Hlasivvetz,  Barth,  A.  139,  86).  Mit  SO3  wird  eine 
Sulfonsäure  CjHgSU^  gebildet.  Beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  und  dessen  Homo- 
logen entstehen  die  Säuren  G^,^^_^f,0^.  Diese  Säuren  wei'den  auch  gebildet,  wenn  man 
Bittermandelöl  mit  den  Anhydriden  der  Säuren  CnH2ij02  und  dem  Natriumsalz  derselben 
Säure  erhitzt.  Setzt  man  dem  Gemenge  von  Benzaldehyd  und  Acetylchlorid  aber  Zink- 
staub hinzu,  so  resultirt  Hydrobenzoindibenzoat  C,4H,2(G,HgO.,).,.  Il^benso  entstehen  aus 
Benzaldehyd,  ßenzoylchlorid  und  Zinkstaub  Hydrobenzoindibenzoat  und  Isohydrobenzoin- 
dibenzoat.  Beim  Vermischen  von  Benzaldebyd  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Natriumacetessigäther  entsteht  eine  Verbindung  G^.^\L^^Oi,  die  (aus  Alkohol)  in  flachen, 
prismatischen  Tafeln  krystallisirt,  bei  126— 127"  schmilzt  und  sich  in  verdünnten  Alkalien 
löst  (Michael,  ./.  pr.  [2J  35,  450J.     Beim  Erhitzen  von  Bittermandelöl  mit  «-Toluylsäure 
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und  Xatriumacetat  auf  250*'  wird  Stilben  C,4H,.,  gebildet.  Beim  Sättigen  eines  Gemisches 
aus  Benzaldehyd  und  Oxalessigester  mit  Salzsäui-egas  entsteht  Ketophenylparakonsäure- 
ester  C,3H,,05.  Mit  Hippursäure  und  Essigsäureanhydrid  entsteht  das  Anhydrid  der 
Benzoylaminozimmtsäure  CeHg.CjHjlN.CjHsOl.CO.jH  (Bd.  II,  S.  1420).  Beim  Vermischen 
mit  Glycin,  Alkohol  und  Natronlauge  entsteht  das  Natriumsalz  der  Benzolaminophenyl- 
milchsäure  Na.CißHi^NO;,.  Beim  Stehen  von  Benzaldehyd  mit  Glycin,  Natriumacetat  und 
Essigsäureanhydrid  resultirt  aber  das  Anhydrid  der  «-Acctaminozimmtsäure.  Beim  Er- 
wärmen von  Benzaldehyd  mit  Kreatin  und  Essigsäureanhydrid  bildet  sich  Benzolacetyl- 
kreatinin.  Aus  Bittermandelöl,  /^-Naphtol,  Eisessig  und  rauch.  HCl  entsteht  zunächst, 
in  der  Kälte,   Benzalglykoldinaphtyläther  CgHg.CH^OCioH,),,   der,   durch  Erwärmen  mit 

<P  TT  \ 
p'"tt^  yO  übergeht.  Beim  Ein- 
leiten von  HCl  in  ein  Gemisch  aus  Bcnzaldehyd  und  « -  Hydronaphtochinon  entstehen 
ein  rother  Körper  C^jHjgClO^  -(-  H,0  und  ein  rother  Körper  C^.,i{^f^O^,  dessen  Acetyl- 
derivat  bei  246"  schmilzt  (Wurgaft,  J.  pr.  [2]  49,  551).  Beim  Erhitzen  mit  Pyrogallol 
und  ZnClj  entsteht  ein  Körper  CigH^Oj,  mit  Pyrogallol  und  rauchender  HCl  entsteht 
ein  Körper  CjgHjjOs.  Bittermandelöl  und  Resorcin,  Pyrogallol,  s.  Benzaldehyd  und 
Phenole.     Benzaldehyd  und  Indoxyl  s.  Indoxyl  siehe  Bd.  II,  S.  1615. 

Additiousprodukt  des  Bittermandelöls. 

CjHyO.BFl^.  B.  Fluorbor  verbindet  sich  mit  Benzaldehyd,  bei  der  Siedetemperatur 
von  letzterem  (Landolph,  J.  1878,  621).  —  Hexagonale  Nadeln.  Zerfällt,  bei  24stündigem 
Erhitzen  auf  250",  in  CO,  COj,  Acetylen,  BFlg  und  eine  schwarze  Masse,  aus  der  Wasser 
Benzoesäure  und  Borsäure  auszieht. 

Verbindung  (C^HgO^.PHg.  B.  Beim  Einleiten  von  PHg  und  Salzsäuregas  in  eine 
ätherische  Lösung  von  Benzaldehyd  (Messinger,  Engels,  B.  21,  332).  —  Feine  Nädelchen. 
Schmelzp.:  153".  Fast  unlöslich  in  Aether,  CS.,  und  Ligroin.  Leicht  löslich  in  heilsem 
Alkohol  und  CHCl.,. 

CjHgO  +  l'^CaClg  (?).  Gepulvertes  Chlorcalcium  löst  sich  unter  Wärmeentwickelung 
in  Bittermandelöl.  Die  Verbindung  krystallisirt  und  ist  leicht  zersetzbar  (Ekman,  ä.  112, 175). 

Bittermandelöl  und  Zinnchlorid  bilden  eine  krystallinische  Verbindung  (Lewy, 
J.  pr.  37,  480). 

Bittermandelöl  und  Alkalidisulfite.  C^HgO -f  (NH,.H)SO,  +  H^O.  B.  Beim 
Versetzen  einer  Lösung  von  Hydrobenzamid  in  absolutem  Alkohol  mit  einer  eben  solchen 
Lösung  von  SO,  (Otto,  A.  112,  30.5).  —  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether.  —  Bei  der  direkten  Einwirkung  von  Ammoniumdisulfit 
auf  Bittermandelöl  vermochte  Bertagnini  (^4.  85,  188)  keine  krystallisirte  Verbindung  zu 
erhalten.  —  CyHgO.LiHSOg  -|-  ^l^ii.,0.  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Schwerin 
Alkohol  (Fagard,  BL  [3]  13,  1067).  '—  C^HgO.NaHSOg  +  '/zH^O.  Kleine  Krystalle.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  kaltem  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser.  Verdünnte  Säuren  sind,  in  der  Kälte,  ohne  Wirkung,  Alkalien  oder  Alkali- 
carbonate  bewirken  aber  Spaltung  in  die  Bestandtheile  (Bertagnini).  Hält  1  H„0  (Otto). 
-  C-HgO.KHSOg.  Blättchen  (B.).  —  2C.H60  +  Ba(HS03).,  +  2H2O.  D.  Aus  dem 
Ammonium-  oder  Natriumsalz  und  BaClj  (Otto). 

Benzaldehydpropylthionamin säure  C,oH,,NSOg  =  C3H,.NH2.S0.,.C6H5.CH0.  B. 
Beim  Versetzen  einer  alkoholisclicu  Lösung  von  CgH^.NHj.SO^  oder  (C3H7.NH2)2.S02  mit 
Benzaldehyd  (Michaelis,  Storbeck,  A.  274,  194).  —  Krystalle  (aus  Alkoliol).  Schmelz- 
punkt: 96".  Mäfsig  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  wird  Benzaldehyd  abgespalten.  Verbindet  sich  mit  Anilin  zum 
Anilinsalz  C,,H,(NH,).CgHß(NH2).SO.,(CeH5.CHO).  Dieses  bildet  Krystalle,  die  bei  145" 
schmelzen;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Benzaldehydisobutylthionaminsäure  CjH9.NHj.SO2.CgH5.CHO.  B.  Wie  bei  Benz- 
aldehydpropylthionaminsäure  (Michaelis,  Storbeck).  —  Schmelzp.:  116 — 117".  —  Anilin- 
salz C4H9(iNH.,).C6H,(NH.,).S0.,(C7H50).     Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  160". 

BeBzaldehydamylthionaminsäure  C^Hjj.NHj.SOj.CgHg.CHO.  B.  Wie  bei  Benz- 
aldehydpropylthioiiaminsäure  (Michaelis,  Storbeck).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  113".  — 
Anilinsalz  C5H,,(NHj).CgH5(NH.,).S02.(CjH50).     Schmelzp.:  138". 

Mit  salzsaurcm  Anilin.  CjHgO  -f-  CgHjN.HCl.  Lange,  haarfeine,  gelbe  Nadeln. 
Nur  in  Gegenwart  von  koncentrirter  Salzsäure  beständig.  Wasser  scheidet  Benzaldehyd 
ab  (Elbers,  A.  227,  358).  —  3C,HgO  -f  2CgH6.NH,  -f  SnCl^.  Lange,  haarfeine  Nadeln. 
Sehr  schwer  löslich  iu  heifscr,  koncentrirter  Salzsäure  (Elbeus). 

Verbindung  mit  Anilinsulfit  C^HgO -]- 2CgH.N  -f  SOj.  Lauge  Nadeln  (aus 
heifscm  Alkohol).  Schmelzp.:  24"  (Michaells,  Herz,  B.  24,  749;  vgl.  Schiff,  A.  140,  130; 
210,  128).     Löslich  in  warmem  Wasser. 


11.4.  96.]  AIIOMAT.  REIHE.  —  B.  ALDEHYDE  CJl,^_^0,  7 

Benzaldehyd -m-chlorphenylthionaminsau res  m-Chlora nilin  2(C8H4C1. 
NH2).SOj.CeH5.CHO.  B.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  (1  Mol.)  Thionyl-in-Chlor- 
anilin  und  (1  Mol.)  m-Chloranilin  in  Alkohol  mit  (1  Mol.J  Benzaldehyd  (Michaelis,  A.  274, 
218),  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  108°.    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Benzaldehydbromphenylthionaminsaures  Bromanilin  2 (CßH jBr.NH2).S02. 
CjHgO.     a.    o-Bromderivat.     Nadeln.     Schmelzp.:  93"  (Michaelis). 

b.  m-Bromderivat.     Nadeln.     Schmelzp.:  101  —  102°  (Michaelis). 

c.  p-Bromderivat.     Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  122°  (Michaelis). 
Benzaldehyd-p-jodphenylthionaminsaures    p-Jodanilin    2(CeHj.).XIIj).S0.>. 

C^HgO.     Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  121  —  122°  (Michaelis,  A.  274,  22-5). 

Benzaldehyd-2,4-dijodphenylthionaminsaures  2,4-Dijodanilin  2(C„H3J2. 
NH2).SO,.C7H60.     Nadeln.     Schmelzp.:  78°  (Michaelis). 

Benzaldehydnitrophenylthiona  minsaures  Nitroanilin  2[C6H^(NO,).NH2]. 
SOj.CjHgO.  a.  o-Nitroderivat.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  88"  (Michaelis, 
A.  274,  226). 

b.  m-Nitroderivat.  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  90— 91°  (Michaelis). 
Mäfsig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

c.  p-Nitroderivat.     Gelbe  Kryställchen.     Schmelzp.:  95 — 96°. 
Verbindung  mit  p-Toluidinsulfit  C7H6O  + 2CVH9N  + SO^.     B.     Aus  p-Thio- 

nyl-p-Toluidin,  p-Toluidin,  gelöst  in  Alkohol  und  Benzaldehyd  (Michaelis,  Herz,  B.  24, 
753).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  119—120°. 

Benzaldehydphenyläthylthionaminsäure  C,5H,jNS0g  =  CgH^-CH,  .CH.,. 
N(S0,H).CH(0H).C8H6.     Krystalle.     Schmelzp.:  114°  (Michaelis,  Linow,   ß.  26,  2167). 

Ben  zal  d  ehydxylid  in  thion  am  insaures  1,3-4-Xylidin  2[(CHg)2.CßH3.NH.,].S02. 
CjHgO.  Dicke  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  98°  (Michaelis,  A.  274,  234).  Leicht 
löslich  in  Alkohol.     Geht,  beim  Aufbewahren,  in  öliges  Benzylidenxylidin  über. 

Benzaldehydphenylpropylthionaminsäure  CjgHigNSOg  =  CgHg.CHo.CHj.CH,. 
N(S02H).CH(OH).C6n5.  B.  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von  Phenylpropyl- 
thionaminsäure  mit  Benzaldehyd  (Michaelis,  Jacobi,  B.  26,  2162).  —  Quadratische  Blätt- 
chen.    Schmelzp.:  105  —  106°. 

Benzaldehydami  notrimethylbenzolthionamins  au  res  Aminotrimethyl- 
benzol  2[CH3)3.CgH2.NH,].SOj.C7HgO.  a.  Derivat  des  5- Amino-l,2,4-Trimethyl- 
benzols.     Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  108°  (Michaelis,  A.  274,  288). 

b.  Derivat  des  2- Amino-l,3,5-Trimethy Ibenzols.  Kleine  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).     Schmelzp.:  88°  (Michaelis,  A.  274,  240). 

Benzaldehyd-a-naphtylthiona  minsaures  Anilin  CioHj.NH,,(CgH5.NH.,).S02. 
CjHgO.  B.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  (1  Mol.)  Thionyl-«-Naphtylamin  und 
(1  Mol.)  Anilin  in  Alkohol  mit  (1  Mol.)  Benzaldehyd  (Michaelis,  A.  274,  254).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  103°. 

Benzaldehyd-a-naphtylthionaminsaures  a-Naphtylamin  2(C,oH7.NH.,).S02. 
CjHpO.  B.  Aus  Thionyl-fx-Naphtylamin,  gelöst  in  Alkohol,  (^-Naphtylamin  und  Benz- 
aldehyd (Michaelis,  A.  274,  255).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  84°. 

«-Naphtylaminbenzoyldisulfit  C^HgO  +  CjoHj.NH^ -f  H.SO.,.  D.  Man  leitet 
durch,  in  Wasser  suspendirtes,  «-Naphtylamin  überschüssiges  Schwefligsäureanhydrid  und 
fügt  dann  Bittermandelöl  hinzu  (Papasoglt,  A.  171,  137).  —  Blättchen,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  wenig  in  Aether  und  in  reinem  Wasser.  Geht,  beim  Erwärmen,  in  Benzyliden- 
naphtylamin  C^Hg.NCioHj  über. 

Benzaldehyd-j^-Naphtylthionaminsäure  C.oH^.NH^.SO^.CjHgO.  B.  Aus  Thio- 
nyl-jf^- Naphtylamin,  ;?- Naphtylamin,  Benzaldehyd  (und  Alkohol)  (Michaelis).  —  Feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  112°. 

Verbindung  mit  Glykose.  CjHgO -f  CgHijO«.  B.  Beim  Versetzen  einer  kalten, 
koncentrirten,  essigsauren  Lösung  von  Rohrzucker  mit  Benzaldehyd  (Schiff,  A.  244,  22). 
—  Amorphe,  sehr  zerfliefsliche  Masse.  Unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Wird 
durch  Wasser  in  seine  Komponenten  zerlegt. 

Benzaldehydphenol-p-Thionaminsäure  NH^.CgH/OHl.SO^.CjHsO.  B.  Man 
versetzt  eine  mit  SO.  gesättigte  alkoholische  Lösung  von  p-Aminophenol  mit  (l  Mol.) 
Benzaldehyd  (Michaelis,  A.  274,  244).  —  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.     Beim  Erwärmen  entsteht  Benzylidcn-p-Aminophenol. 

Benzaldehyd-«-Naphtenthiol  C,H60.C,oH7(SH).  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelz- 
punkt: 48—49°  (CoLSON,  B.  28  [2]  536).  Beim  Behandeln  mit  Salzsäuregas  entsteht 
ßenzaldehyd-a-Naphtylmerkaptal  C„H,„S  =  CgHB.CHlS.CjoH,).  (seideglänzende 
Nadeln  [aus  Aether];  Schmelzp.:  136  —  137°). 

Verbindung  mit  m-Aminobenzoesäure  C7HgO  +  NH, .CgH^.COjH.  B.  Ent- 
steht,   neben   Benzylidenaminobenzoesäure    C6H5.CH:N.CßlI,.CO,H,    beim   Schütteln    von 
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(I  Mol.)  m-Aminobenzoesäure  (1  Tbl.  vermiscbt  mit  30  Tblu.  Wasser)  mit  (1  Mol.)  Benz- 
aldehyd, vertheilt  in  (10  Thln.)  Wasser  (Hantzsch,  Kraft,  B.  24,  3521).  Man  wäscht 
den  entstandenen  Niederschlag  mit  Ligroin.  —  Krystalle  (aus  Aether). 

Verbindungen  von  Bittermandelöl  mit  Alkoholen  (Acetale).  Eine  direkte 
Vereinigung  von  Bittermandelöl  mit  einem  Alkohol  gelang  bis  jetzt  nur  beim  Glycerin. 
Die  Verbindungen  des  Bittermandelöls  mit  einatomigen  Alkoholen  C^Hj^-i-jO  erhält  man 
durch  Wechselwirkung  von  Benzylidenchlorid  mit  Natriumalkoholaten  (C.  Wicke,  A. 
102,  868).     CßHs.CHCl,  +  2CH30.Na  =  C,H6(0CH,),  +  2NaCl. 

Benzylidendimethyläther  CgHjaOj  =  CeH5.CH(0CH3)j.  Flüssig.  Siedep. :  208»  (kor.). 
Schwerer  als  Wasser  (Wicke). 

Benzylidendithiomethyläther  CgHi^Sj  =  C6H5.CH(S.CH3)2.  B.  Beim  Einleiten 
von  HCl  in  ein  Gemisch  aus  Benzaldehyd  und  Methylmerkaptan  (Bongaetz,  B.  21,  487). 
—  Flüssig. 

Benzylidendimethylsulfon  CgHjjS^O^  =  CgH^  CH(S02.CH3)2.  B.  Bei  der  Oxydation 
von  Benzylidendithiomethyläther  oder  von  Benzylidendithioglykolsäure  durch  KMnO^ 
(BoNGARTz,  B.  21,  486).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  162  —  163".  Leicht 
löslich  in  heilsem  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 

Benzylidendiäthyläther  G^^R.^O.  =  C^Ii^{OC^B.^\.  Flüssig.  Siedep.:  222»  (kor.). 
Schwerer  als  Wasser  (W.). 

Der  Bd.  II,  S.  1057  beschriebene  Aethyläther  des  Phenylchlorcarbinols  CgHg.CHCi. 
OCpHj  kann  als  eine  Verbindung  des  Bittermandelöls  mit  Aethylchlorid  aufgefasst  werden. 

Benzylidendithiodiäthyläther  (Benzaldehydäthylmerkaptal)  CjjHjgSg  =  CgHg. 
CH(S.C2H5),.  B.  Beim  Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoti"  in  ein  Gemenge  aus 
1  Mol.  Benzaldehyd  und  2  Mol.  Merkaptan  (Baumann,  B.  18,  885).  —  Flüssig.  Unlöslich 
in  Wasser.     Nicht  unzersetzt  flüchtig.     Sehr  beständig  gegen  Alkalien  und  Säuren. 

Benzaldehydaminoäthylmerkaptal  CnHjgN^S.,  =  CeHs.CHiS.CHj.CHj.NHj)^.  B. 
Bei  2  stündigem  Kochen  von  ßenzaldehydphtalimidoäthylmerkaptal  (s.  u.)  mit  10  Thln. 
HCl  (von  25  7o)  (Michels,  B.  25,  3054).  —  Oel.  —  C„H,8N.,S,.2HC1.     Schmelzp.:   195». 

Benzaldehydphtalimidomerkaptal  C^jH^jN^S^O^  =  (CgH.O., :  N .  CH, .  CH^ .  S)j .  CH. 
CgH^.  B.  Beim  Einleiten  von  HCl-Gas  in  ein  Gemisch  aus  Benzaldehyd  und  Phtalimido- 
äthyimerkaptan  (Michels,   B.  25,   3053).  —  Säulen   (aus   Eisessig).     Schmelzp.:    155 — 156". 

Benzylidendiäthylsulfon  CiiH,gS,04  =  CgH5.CH(S02.C2H5)2.  B.  Wie  das  homo- 
loge Sulfon  C9Hj.,S2  04  (Fromm,  A.  252,  154).  —  Kurze  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
133 — 134".     Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkalien. 

Benzylidenisoamyläther  C^H^gOg  =  C7Hg[O.CH2.CH2.CH(CH3)j]2.  Flüssig.  Siede- 
punkt: 292"  (kor.)  (W.). 

Benzylidenäthylendisulfid    CgHjoS^  =  CeHg.CH<^|^C2H4.     B.     Aus  Benzaldehyd 

und  Dithioglykol  (,Fasbender,  B.  21,  1476).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  29*. 

Benzaltrimethylenglykol  CioHijO^  -=  CH2(CHjO)2:CH.C6H5.  B.  Man  sättigt  ein 
Gemisch  aus  zwei  Thln.  Trimethylenglykol  und  vier  Thln.  Benzaldehyd  bei  0"  mit  HCl- 
Gas  und  lässt  mehrere  Stunden  bei  0"  stehen  (E.  Fischer,  B.  27,  1537).  —  Spiefse  (aus 
Ligroin).  Schmelzp.:  49  —  51".  Siedet  gegen  125"  bei  14  mm.  Sehr  leicht  löslich  in 
Aether  und  Alkohol. 

Benzalglyeerin  CjoHigOg  =  OH.CH(CHj.O)2:CH.C6H5.  B.  Man  sättigt  ein  Gemisch 
aus  5  Thln.  wasserfreiem  Glycerin  und  8  Thln.  Benzaldehyd  bei  0"  mit  HCl-Gas  und 
lässt  4  Stunden  bei  0"  stehen  (E.  Fischer,  B.  27,  1536,  vgl.  Härnitzky,  Menschutkin,  A. 
136,  127).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  66".  Destillirt  unzersetzt  im  Vakuum. 
Aeuiserst  löslich  in  Aether  und  Alkohol. 

Dibenzalerythrit  C,8Hj804  =  C4Hg04:(CH.C6H6)2.  B.  Beim  Schütteln  von  1  Thl. 
Erythrit,  gelöst  in  3  Thln.  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,19),  mit  2  Thln.  Benzaldehyd 
(E.  Fischer,  B.  27,  1535).  —  Feine  Nädelchen  (^aus  Alkohol).  Schmelzp.:  201— 202"  (kor.). 
Fast  unlöslich  in  heilsem  Wasser.     Löslich  in  ca.  200  Thl.  heifsem  Alkohol. 

Pentaerythritdibenzal  CjgH^oO^  =  C6H804(CH.CeH5)„.  B.  Bei  Va stündigem 
Schütteln  von  5  g  Pentaerythrit,  gelöst  in  20  g  warmer  Schwefelsäure  (von  50  "/g),  mit 
10g  Benzaldehyd  (Apel,  Tollens,  J..  289,  35).  —  Krystalle  (aus  CHClg).    Schmelzp.:  160". 

Dibenzylidenadonit  CjgH^oOg  =  C6Hg05(CH.CgH5).^.  B.  Man  schüttelt  eine  Lösung 
von  1  Thl.  Adonit  in  8  Thln.  Schwefelsäure  (von  50  "/oJ  mit  2  Thln.  Benzaldehyd  und 
lässt  12  Stunden  lang  stehen  (E.  Fischer,  B.  26,  688).  —  Nadeln  (aus  heilsem  Alkohol), 
bchmelzp.:   164 — 165".     Ziemlich  löslich  in  heilsem  Alkohol. 
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Monobenzalarabit  Cj^HjeGg  =  CgHioO^iCH.CgHg.  B.  Man  leitet  HCl-Gas,  unter 
Kühlung,  in  die  mit  5  g  Benzaldehyd  versetzte  Lösung  von  5  g  Arabit  in  10  ccui  kouc. 
Salzsäure  (E.  Fischer,  B.  27,  1535).  —  Krystalle  (aus  CHCl^l.  Schmelzp.:  152"  (kor.). 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol. 

Dibenzaldulcit  C^oH^^Og  =  CgH,oOg(CH.C6H5),.  B.  Mau  erwärmt  4  g  pulverisirten 
Dulcit  mit  7  g  Benzaldehyd,  leitet  HCl-Gas  ein  und  lässt  einige  Stunden  stehen  (E.  Fischef, 
B.  27,  1534).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Bräunung,  bei  215  —  220".  Lös- 
lich in  60 — 70  Thln.  heifsem  Alkohol.     Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Verbindungen  C^^U-j^O^  =  (OH)3.C6H503(CH.CgH5)j.  Trihenzylidenmannif. 
a.  d-Derivat.  B.  Man  lässt  ein  Gemisch  von  182  g  Mannit,  gelöst  in  364g  Salzsäure 
(von  22"  B.),  und  318  g  Benzaldehyd  über  Nacht  stehen  (Meunier,  A.  eh.  [6]  22,  420).  — 
Seideglänzende,  miki-oskopische  Nadeln.     Schmilzt  nicht  unzersetzt  bei  207". 

b.    i- Derivat.     Schmelzp.:  190—192"  (E.  Fischer,  B.  27,  1530). 

Tribenzal-l-Idit.  B.  Bei  12 stündigem  Kochen  von  1  Thl.  1-Idit,  gelöst  in  2  Thln. 
Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,19),  mit  2  Thln.  Benzaldehyd  (E.  Fischer,  Fay,  B.  28,  1979). 
—  Lange  Nadeln  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  219  —  223".  Löslich  in  105  Thln.  siedendem 
Aceton.     Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  siedendem  Alkohol  und  Aether. 

Tribenzal-d-TaUt.  B.  Man  schüttelt  1  Thl.  d-Talit ,  gelöst  in  2  Thln.  Schwefel- 
säure (von  50  "/(,),  mit  2  Thln,  Benzaldehyd,  und  lässt  zwei  Tage  stehen  (E.  Fischer,  B. 
27,  1527).  —  Feine  Nadeln  (aus  ca.  400  Thln.  Alkohol).  Schmelzp.:  210"  (kor.).  Un- 
löslich in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Tribenzal-i-Talit,  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  210"  (kor.)  (E.  Fischer, 
B.  27,  1530).     Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Benzylidensorbit  C^H^O«  ==  (0H),.CgHg02:CH.CeHv  B.  Aus  10  Thln.  Sorbit 
(gelöst  in  10  Thln.  H.,0),  1  Thl.  HCl  (von  22"  B.)  und   (i  Mol.)  Bcnzaldehyd  (Mednier, 

A.  eh.  [6]  22,  424).   —   Prismatische  Nadeln   (aus  Wasser).     Schmelzp.:    163  —  175".     Un- 
löslich in  Aether. 

Dibenzylidensorbit  C^oH^^Oe  =  (0H)j.C6Hs04(CH.CeHJ.,.  B.  Aus  1  Thl.  Sorbit, 
gelöst  in  1  Thl.  Wasser,  mit  1  Thl.  HCl  (22"  B.)  und  (2  Mol.)  Benzaldehyd  (Meunier). 
Man  wäscht  den  gebildeten  Niederschlag  mit  Wasser  und  kocht  ihn  (1  Thl.)  einige  Stunden 
lang  mit  (500  Thln.)  Wasser.  Hierbei  bleibt  Dibenzylidensorbit  ungelöst,  den  man,  heifs, 
abfiltrirt.  —  Amorphes  Pulver.     Schmelzp.:  162". 

Benzalglykoheptit  C,4H2o07  =  C7H,40j:CH.CeH6.  a.  «-Derivat.  B.  Bei  kurzem 
Erwärmen  von  1  g  Glykoheptit  mit  2  g  Benzaldehyd  und  1,5  ccm  H.jSO^  (von  50  "/q) 
(E.  Fischer,  A.  270,  83).  —  Sehr  feine,  glänzende  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.: 
214".     Löslich  in  4  Thln.  kochendem  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  (E.  Fischer, 

B.  27,  1534). 

b.  i^-Derivat.  B.  Man  schütteil  10  Minuten  lang,  unter  Kühlung  und  im  Dunkeln, 
3  g  f<-Glykoheptit ,  gelöst  in  6  ccm  Schwefelsäure  (von  50  "/„),  mit  3  g  Benzaldehyd  und 
lässt  12  Stunden  im  Dunkeln  stehen  (E.  Fischer,  B.  27,  1533).  Entsteht,  neben  dem 
nt-Derivat,  aus  d-Glykoheptit,  Benzaldehyd  und  Schwefelsäure  (F.).  —  Schmelzp.:  155  bis 
156"  (kor.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Löslich  in  4  Thln.  kochendem  Wasser. 
Verwandelt  sich  mit  Wasser  oder  schon  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  in  die 
«-Modifikation. 

Perseitdibenzyliden  C.iHä^O,  =  G,Yi^,0,{CB..C^Yi.r,\.  D.  Wie  Mannitdibenzyliden 
(Maquenne,  A.  eh.  [6]  19,  16).  —  Sehr  feine  Nadeln.  Erweicht  gegen  219".  Unlöslich  in 
Wasser,  kaum  löslich  in  absol.  Alkohol.  Wird  durch  Kochen  mit  verd.  Mineralsäuren 
in  Benzaldehyd  und  Perseit  zerlegt. 

Benzylidenrosanilin  CjjHjgN,.  B.  Beim  Erwärmen  von  Fuchsin  mit  Bitter- 
mandelöl auf  120"  (Schiff,  A.  140,  110);  beim  Schütteln  einer  verdünnten,  schwefligsauren 
Lösung  von  Fuchsin  mit  Bittermandelöl  (Schiff,  Z.  1867,  176).  —  Kupferglänzend.  — 
(C„H,,N3.HCl),.PtCl4.     Braun. 

Benzaldehyd-Benzylmerkaptal  C^iH^oSa  =  C6H6.CH(S.CH2.C6H5)2.  B.  Ans 
(1  Mol.)  Benzaldehyd,  (2  Mol.)  Benzylmerkaptan  und  HCl  (Fromm,  Jünics,  B.  28,  1111). 
—  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  64".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
CHCI3.  Geht,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  (und  verd.  H^SOJ,  in  Benzylidendibenzyl- 
sulfon  über. 

Benzylidendibenzylsulfon  CHjoS^O,  =  C6H5.CH(S0j.C,H,).,.  B.  Bei  der  Oxy- 
dation von  Benzaldehydbenzylmerkaptal  mit  KMnO^  (+  verd.  HjSU^)  (Fromm,  Jünius,  B. 
28,  IIII5  vgl.  Laves,  B.  25,  360).  —  Schmelzp.:  213". 
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Benzaldehyd  und  Phenole.  Verbindung  C.,eH,o0.j.  B.  Bei  einstündigem 
Kochen  (in  einer  CO^ -Atmosphäre)  von  13,3g  Benzaldehyd  mit  15g  Phenol,  20  Alkohol 
und  5  Tropfen  Salzsäure  (Michael,  Ryder,  Am.  9,  130).  2 CgHgO -f- 2 C, HgO  =  CjgHjoOj 
+  2  HjO.  —  Harzartig. 

Diaeetylderivat  C3oH2^04  =  CjeHigOafCjHgO)^.  Amorph  (Michael,  Ryder).  Löslich 
in  Essigsäure. 

Benzylidendiphenylsulfon  (Phenyldiphenylsulfonmethan)  C,9H,gS204  =  CgHg. 
CH(SO,.CgH5)2.  B.  Man  erhitzt  Benzotrichlorid  mit  Thiophenol  und  Natronlauge  mehrere 
Tage  laug  auf  115"  und  oxydirt  das  Produkt  mit  KMn04  (und  Schwefelsäure)  (Laves, 
B.  25,  355).  Durch  Oxydation  von  C6H5.CH(S.C6H5)2  (L.).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  262*'. 

Benzy lidendithio  -  Di  -  p  -  Bromphenyläther  (Benzaldehyd  -  p  -  Bromphenylmer- 
kaptan)  CigHi^Br^S.^  =  C6Hj.CH(S.C6H4Bi)2.  B.  Bei  10  Minuten  langem  Einleiten  von 
HCl  in  ein  erwärmtes  Gemisch  aus  1  Thl.  Benzaldehyd  und  3,5  Thln.  p-Biomthiophenol 
(Baümann,  B.  18,  885).  Man  schüttelt  das  Produkt  mit  Natron  und  krystallisirt  es  aus 
Alkohol  oder  Aether  um.  —  Seideglänzende  Nadeln.     Schmelzp.:  79 — 80". 

Benzalglykol-j^-Dinaphtyläther,  Benzyliden-j9-Dinaphtol  C^.YI^qO.j  =  CgHj.CH 
(OCioH,)^.  B.  Man  versetzt  ein  Gemisch  von  5,3  Thln.  Benzaldehyd,  7,2  g  j^-Naphtol 
und  30  Thln.  Eisessig,  unter  Abkühlen,  mit  2  Thln.  rauchender  HCl  und  lässt  das  Ganze 
einige  Tage  bei  0"  stehen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  zerrieben  und  erst  mit 
kaltem,  dann  mit  heiisem  CS^  ausgelaugt  (Claisen,  ä.  237,  269).  —  Kleine  Tafeln. 
Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  204  —  205".  Sehr  schwer  löslich  in  Lösungsmitteln, 
unlöslich  in  Alkalien.     Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  intensiv   dunkelrother  Farbe.     Wandelt 

sich   bei   210"  in   Benzaldinaphtyloxyd  CgHs.CH/^'oJJeNo  um. 

Benzalthionaphtyläther,  Oxybenzylnaphtalinsulfür  Cj^Hj^OS  =  CeHß.CHOH). 
S.CjoH,.  a.  «-Derivat.  Durch  Vermischen  der  Lösungen  von  (1  Mol.)  Benzaldehyd 
und  1  Mol.  «-Thionaphtol  in  Ligroin  (Colson,  BL  [3]  11,  786).  —  Schmelzp.:  48—49". 
Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin.  Mit  HCl-Gas  entsteht  Benzaldehyd- 
«-Naphtylmerkaptal  C^H^oSg. 

b.    ^-Derivat.     Schmelzp.:  49"  (C). 

Benzaldithionaphtyläther  C^jH^oS,  =  CgH5.CH(S.C,oH7),.  a.  «-Derivat.  Beim 
Behandeln  eines  Gemisches  aus  Benzaldehyd  und  2  Mol.  «-Thionaphtol  mit  Salzsäuregas 
(CoLSON).  —  Schmelzp.:   136  —  137". 

b.  (9-Derivat.  Glänzende  Tafeln.  Schmelzp.:  137".  Fast  unlöslich  in  Alkohol;  löst 
sich  in  Aether  viel  schwerer  als  das  «-Derivat. 

r*  TT    C  P  TT  rOTT  t 
Bittermandelöl  und  Resorcin.    Verbindungen  CjgHsoO.  =  ,s%/'a,"^%',„„{'^  (?). 

a.  «-Verbindung  C2eH2o04  +  SH^OC?).  B.  Benzaldehyd  und  Resorcin  verbinden  sich 
selbst  bei  Siedehitze  nicht.  Löst  man  aber  beide  in  Alkohol  und  giebt  einen  Tropfen 
HCl  hinzu,  so  erfolgt  Vereinigung  unter  Wärmeentwickelung  (Michael,  Am.  5,  340). 
2C.HgO  +  2CgH60.,  =  CjgHjoO^  -f  2H2O.  —  Farbloses  Harz.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig.  Schmilzt  in  kochendem  Wasser 
zu  einer  rothen  Masse.  Verliert  bei  100"  das  Krystallwasscr  und  schmilzt  dann  erst 
oberhalb  330"  unter  völliger  Zersetzung.  Löst  sich  sehr  leicht  in  Alkalien;  die  Lösung 
absorbirt  lebhaft  Sauerstoff.  Wird  durch  HCl  in  zwei  krystallisirte  Produkte  umgewan- 
delt, von  denen  das  eine  isomer  mit  der  Verbindung  C2gHoo04  ist. 

Acetylderivat  C34H23O8  =  C26H,g04(C2H30)4.  Amorph,  unlöslich  in  kalten  Alkalien 
(Michael,  Am.  5,  343). 

b.  (^-Verbindung  C2gH2o04  -}-  4H2O.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  HCl  auf  die 
«-Verbindung  (Michael,  Am.  5,  344).  —  D.  Zu  der  heifsen  Lösung  von  5  Thln.  Benz- 
aldehyd und  10  Thln.  Resorcin  in  20  Thln.  Wasser  setzt  man  3—4  ccm  Wasser,  welche 
mit  einigen  Tropfen  konc.  HCl  vermischt  waren,  und  erhitzt  im  Wasserbade,  so  lange  ein 
Niederschlag  entsteht.  Das  Filtrat  liefert,  bei  abermaligem  Erwärmen  mit  salzsäure- 
haltigem Wasser,  wieder  einen  Niederschlag.  Diesem  entzieht  man  die  (?- Verbindung 
durch  Auskochen  mit  viel  Alkohol.  —  Quadratische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter 
Zersetzung,  oberhalb  330".  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  Alkalien.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Resorcin  und  Benzoesäure. 
Wird  von  Natriumamalgam  in  die  Verbindung  C26H2204  umgewandelt. 

Acetylderivat  0,^U,gO^  =  CoeH,e04(C2H30)4.  Prismen  (aus  Xylol)  (M.).  Wenig 
löslich  in  heifsem  Alkohol,  unlöslich  in  Alkalien. 
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Verbindung  C.,sH.,.jO^.  B.  Beim  Behandeln  einer  alkalischen  Lösunj?  von 
ß-G^^^f^O^  mit  Natriumamaigam  (Michael,  Am.  5,  345).  Man  fällt  die  möglichst  vor 
Luft  geschützte  Lösung  mit  HCl.  —  Quadratische  Prismen  (aus  Alkohol).  Löslich  in 
Alkohol. 

Orclnderivat  C.^H^^O^.  B.  Bei  kurzem  Erhitzen  von  10  g  Orcin  mit  8,5  g  Benz- 
aldehyd, 15  g  absolutem  Alkohol  und  zwei  Tropfen  Salzsäure  (Michael,  Ryder,  Aiii.  9 
133).  —  Amorph. 

Bittermandelölpyrogallol.  Schüttelt  man  eine  Lösung  von  Pyrogallol  in  Salz- 
säure mit  einem  Gemisch  von  Bittermandelöl  und  sehr  viel  Salzsäure,  so  fällt  ein  amorpher 
Körper  C.,eH2.,07  aus  (Baeyer,  Ä  5,  280).    2 C^HgO  (Bittermandelöl) -j- 2 CgHeO»  =  C,„H„0- 

+  H,0.  '  ^6      22      , 

Setzt  man  zu  der  kochenden  Lösung  von  Bittermandelöl  und  Pyrogallol  in  viel  ab- 
solutem Alkohol  allmählich  ganz  koncentrirte  Salzsäure,  so  lange  noch  ein  Niederschlag 
erfolgt,  kühlt  dann  rasch  ab  und  lässt  24  Stunden  stehen,  so  kryslallisiit  ein  isomerer 
Körper  C^gHjgO;  aus.  Derselbe  ist  in  Alkohol  so  gut  wie  unlöslich,  etwas  löslich  in 
Aceton;  er  krystallisirt  in  schief  abgeschnittenen  Prismen.  Nach  Michael  und  Ryder 
{Am.  9,  181)  kommt  dem  Körper  die  Formel  C^gHjpOg  zu.  Beim  Behandeln  mit  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumacetat  liefert  er  ein  Hexacetylderivat  C26Hj4(C2H30)gOg,  das 
(aus  Essigsäure)  in  Prismen  krystallisirt. 

Erhitzt  man  Pyrogallol  mit  Bittermandelöl,  so  bildet  sich  der  harzige  Körper  C2gH2207 
und  daneben  ein  rothes  Oxydationsprodukt  C^gHjgOj,  das,  durch  Reduktionsmittel,  in 
den  farblosen  Körper  G^^W^^O^  übergeführt  werden  kann  (Baeyer,  B.  5,  25). 

Benzylidenisodiphenyloxäthylamin  CjiHjgNO  =  CgH5.CH(0H).CH(Cgli,).N  CH. 
CgHg.  B.  Aus  Benzaldehyd,  Glycin  und  Natronlauge  (Erlenmeyer,  B.  28,  1866).  Beim 
Kochen  von  Benzaldehyd  mit  Isodiphenyloxäthylamin  und  Alkohol  (E.).  —  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  Säuren  in  Benzaldehyd  und  Isodiphenyloxäthyl- 
amin zerlegt. 

Verbindungen  von  Benzaldehyd  mit  Säuren.  Benzaldehydoxyjodid  C^iHigJ^O. 
B.  Bittermandelöl  absorbirt  Jodwasserstoffgas  unter  Erwärmen.  Es  bilden  sich 
zwei  Schichten.  Die  untere  wird  mit  kaltem  Wasser  und  Natiiumdisulfit  gewaschen, 
wobei  sie  krystallinisch  erstarrt  (Geuther,  Cartmell,  A.  112,  20).  SCjHgO  -|-  4HJ  = 
C.^,HjgJ^O  -j-  2H2O.  —  Rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  28".  Riecht  nach  Kresse.  Die 
Dämpfe  reizen  Augen  und  Nase  heftig  zu  Thränen.  Unlöslich  in  Wasser.  Verflüchtigt 
sich  unzersetzt  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wässerige 
Alkalien  sind  ohne  Wirkung;  alkoholisches  Kali  bewirkt  aber  Zei'legung,  namentlich  in 
der  Wärme.     Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  für  sich  nicht  viel  oberhalb  100°. 

Dioxybenzylphosphinsäure  CgH5.CH(0HljP0.0H  s.  Phosphorverbiuduugen. 

Verbindungen  von  Bittermandelöl  mit  organischen  Säuren.  Benzyliden- 
diacetat  C,,H,204  =  CgH5.CH(C2H302)2.  B.  Aus  Benzylidenchlorid  und  Silberacetat 
(WiOKE,  A.  102,  368;  Neühof,  A.  146,323;  Limpricht,  A.  139,  321).  Beim  Erhitzen  von 
Bittermandelöl  mit  t^ssigsäureanhydrid  auf  230"  (Geuther,  A.  106,  251)  oder  besser  auf 
150"  (Hübner,  Z.  1867,  277).  —  Krystallplatten  und  Schwalbenschwanzkrystalle  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  45  —  46°  (Perkin,  Z.  1868,  172).  Siedet  gröfstentheils  unzersetzt  bei 
220°;  ein  kleiner  Theil  zerfällt  bei  der  Destillation  in  Bittermandelöl  und  Essigsäure- 
anhydrid.    Aeufserst  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Benzaldehydglycindisulfit  CgHjgNSOg  =  C7HgO.C2H5N02.H2S08.  D.  Durch  Ver- 
setzen einer  mit  SO,  gesättigten,  wässerigen  Glycinlösung  mit  Bittermandelöl  (Schiff,  A. 
210,  125).  —  Syrup,  der  im  E.xsiccator  allmählich  krystallinisch  erstarrt.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser.     Wird  durch  Säuren  und  Alkalien  gespalten. 

Benzylidendithioglykolsäure  C„H,2S20,  =  CgHj.  CH(S.CH2.C02H)2.  B.  Bei 
mehrstündigem  Stehen  von  Benzaldehyd  mit  Thioglykolsäure  (Bongartz,  B.  21,  479).  — 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  123 — 124".  Wird  von  KMn04  zu  Benzylidendimcthyl- 
sulfon  oxydirt. 

Benzalaeetylkreatinin  C,3H,3N302.  B.  Bei  V« stündigem  Erhitzen  auf  100"  von 
1  Mol.  Benzaldehyd  mit  1  Mol.  Kreatinin  und  3  Mol.  Essigsäureanhydrid  (  ErleNiMeyer, 
A.  284,  51).  —  Goldgelbe  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  213".  Schwer  löslich  in 
heifsem  Alkohol  und  Eisessig. 

Benzylidencyanessigsäure  CjoH^NOa  =  C,,Hb.CH:C(CN).C02H.  B.  Beim  Aufkochen 
von  (1  Mol.)  Benzaldehyd  mit  1  Mol.  Cyanessigs'äure  (Fiquet,  5/.  |3]  7,  11).  —  Schmelzp.: 
180".  Zerfällt,  in  der  Hitze,  in  COj  und  Zimmtsäurenitril.  Nimmt  kein  Brom  auf. 
Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entstehen  Benzaldehyd  und  NHg. 
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Benzylidenrhodaninsäure  CjoHjNOS^  =  C6H5.CH:C(SH).C0.S.CN.  B.  Eine  Lösung 
von  10  g  Rhodaniusäure  CgHgNOSj  in  50  g  Alkohol  (von  90  7o)  wird  mit  30  g  Vitriolöl 
und  dann,  auf  dem  Wasserbade,  allmählich  mit  15  g  Benzaldehyd  versetzt  (Nencki, 
Sieber,  5,  17,  2278).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag 
wiederholt  aus  Wasser  um.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  200°.  Spaltet,  beim  Erwärmen  mit 
Alkalien,  Benzaldehyd  ab.  Beim  Erwärmen  mit  Barythydrat  erfolgt  Spaltung  in  Thio- 
phenyloxyakrylsäure  CgHgSOg  und  Ehodanwasserstoft.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  wird 
Benzylidcnrhodaninoxysulfonsäure  CioH^NSjOg  gebildet.  —  Ag.CjoHgNOSj.  Gelbgrüner, 
amorpher  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit 
ammoniakalischer  Silberlösung. 

Nitrobenzylidenrhodaninsäure  Cj^HeN^S^Og  =  C^H.CNOJ.CH  :  C(SH).CO.SCN. 
a.  0- Derivat.  B.  Aus  o-Nitrobenzaldehyd  und  Rhodaniusäure,  wie  beim  p-Derivat 
(BoNDZYNSKi,  M.  8,  358).  —  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  188—189". 
Unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  Alkohol  viel  leichter,  als  das  p-Derivat.  —  Ba(CioH5N2S20g)2 
-|-  CjoHeNoSgOg.     Orangefarbige  Krystalle,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

b.  p-Derivat.  B.  Man  giefst  30  g  Vitriolöl  in  eine  warme  Lösung  von  10g 
Rhodaniusäure  und  12  g  p-Nitrobenzaldehyd  in  50  ccm  warmem,  absolutem  Alkohol 
(BoNDZYNSKi,  M.  8,  357).  Man  lässt  das  Gemisch  V?  —  1  Stunde  auf  dem  Wasserbade 
stehen  und  krystallisirt  dann  das  Ausgeschiedene  aus  Alkohol  um.  —  Lange,  gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmilzt  nicht  uuzersetzt  bei  250—252".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

o-Aminobenzylidenrhodaninsäure  CioHgNjSjO  =  NH2.C6H4.CH:C(SH).C0.SCN. 
B.  Man  giel'st  die  alkoholische  Lösung  von  5  g  o-Nitrobenzylidenrhodaninsäure  in  die 
mit  überschüssigem  NHg  versetzte,  warme  Lösung  von  30  g  Eisenvitriol  in  80  ccm  Wasser 
(BoNDZYNSKi,  M.  8,  361).  Man  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  verdünnte  HCl.  —  Blut- 
rothe,  atlasglänzende  Krystalle  (aus  Alkohol).  Wird  bei  200"  gelb  und  zersetzt  sich  bei 
265—269"  vollständig.     Löst  sich  in  Alkalien.     Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl. 

Acetylderivat  CijEioN^SjO-j  =  CioH,(C2H30)N,S20.  B.  Entsteht,  neben  dem  Di- 
acetylderivat,  beim  Kochen  von  1  Thl.  o-Aminobenzylidenrhodaninsäure  mit  6  bis  8  Thln. 
Essigsäureanhydrid  (Bondzynski,  M.  8,  362).  Man  filtrirt,  ehe  völlige  Lösung  erfolgt, 
das  Monoacetylderivat  ab.  Aus  dem  Filtrate  fällt  Wasser  das  Diacetylderivat.  —  Lange, 
citronengelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  totaler  Zersetzung,  bei  280  bis  285". 
Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  NHg. 

Diacetylderivat  Ci^Hj^N^SjOg  =  C,oHg(C,H30)2N,S20.  B.  Siehe  das  Monoacetyl- 
derivat (Bondzynski).  —  Goldgelbe  Nadein  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  189". 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  NHg. 

Benzylidensenfölessigsulfonsäure  (Benzylidenrhodaninoxysulfonsäure) 
C,oHjNS,0,  =  C0.S^^C:CH.CeH,.S03H  ^  ^^.^  Erwärmen  von  1  Thl.  Benzyliden- 
rhodaninsäure mit  4  Thln.  Vitriolöl  (Ginsburg,  Bondzynski,  B.  19,  119).  CioHjNSjOj, 
-[-03  =  CioHjNS.jOg.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Benzylidensenfölessigsäure  CipH^NSO, 
(Bd.  II,  S.  1638)  oder  benzylidencarbamidthioglykolsaurem  Natrium  CipHgNSOg.Na  (Bd.  II, 
S.  1638)  mit  Vitriolöl  auf  150"  (Andreasch,  M.  10,  77).  —  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Starke  Säure;  die  Alkalisalze  werden  durch  Mineralsäuren  nicht 
zerlegt.  —  Die  Alkalisalze  krystallisiren;  sie  lösen  sich  in  überschüssigen  Alkalien  und 
werden  daraus  durch  Essigsäure  gefällt.  —  NH^.A.  —  Na.Ä.  Perlmutterglänzende,  mikro- 
skopische Täfelchen  (A.).    —    K.A. 

Nitrobenzylidenrhodaninoxysulfonsäure  CjoH^N^SjO,.  B.  Man  erhitzt  1  Thl. 
benzylidenrhodaninoxysulfonsaures  Natrium  mit  20  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,22) 
und  verdampft  zur  l'rockne,  sobald  die  Entwickelung  salpetriger  Dämpfe  aufgehört  hat. 
Man  wäscht  den  Rückstand  mit  Aether  und  lö;  t  ihn  hierauf  in  heifsem,  absolutem  Alko- 
hol. Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Salz  Na.CjoHgNjS.^Oy  (über  H^SO^  getrocknet)  in 
kanariengelben  Nadeln.  Beim  Verdunsten  der  Mutterlauge  krystallisirt  das  Salz 
Na.CioHgNoSoO,  -j-  HjO  in  weifsen  Nadeln.  Dieses  weifse  Salz  löst  sich  leichter  in 
Alkokol,  aber  schwerer  in  Wasser,  als  das  wasserfreie  gelbe  Salz  (Ginsbdrg,  Bondzynski, 
B.  19,  122). 

Benzylidendiisovalerianat  G^.Yi^fii^^^^rrG^i'^^^i^^iX-   Oe^ig  (Wicke,  A.  102, 369). 

Benzylidenoxalat  C^IIß-C^O^  existirt  nicht.  Benzylidenchlorid  wirkt  sehr  heftig 
und  unter  fast  völliger  Zerstörung  der  organischen  Substanz  auf  Silberoxalat  ein  (Wicke). 
Lässt  man  die  Reaktion  unter  Steinöl  vor  sich  gehen,  so  bilden  sich  Bittermandelöl, 
CO  und  CO^  (Golowkinsky,  A.  111,  253).  CßH^-CHCl,  +  Ag^C^O^  =  2AgCl  +  C^HgO 
+  CO  -f  COj. 
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Chlorbenzylbenzoat  C„H„C10,  =  C,H602.CHCl.CeH5  =  C6H,.CH<^Q\cCl.C6H6  (?). 

B.  Entsteht,  neben  Benzoylchlorid ,  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Bittermandehil 
(Laurent,  Gerhardt,  J.  1850,  489).  Aus  Benzaldehyd  und  Benzoylchlorid  (Schiff,  A. 
154,  347).  —  Blätter.  Zerfällt,  beim  Erhitzen,  in  Benzoylchlorid  und  Bittermandelöl. 
Kaltes  Wasser  ist  ohne  Wirkung,  beim  Kochen  mit  Wasser  tritt  aber  Spaltung  in  Bitter- 
mandelöl, HCl  und  Benzoesäure  ein. 

Brombenzylbenzoat  C^^HuBrO.,  =  CjHjOj.CHBr.CgHg.  B.  Bei  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  Bittermandelöl  (Liebig,  Wöhler,  ä.  3,  266).  Lässt  sich  leichter  darstellen 
durch  Zusammenbringen  von  Bittermandelöl  mit  Benzoylbromid  (Claissen,  B.  14,  2475). 

—  Kurze  Prismen.  Schmelzp.:  69—70".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Eis- 
essig, wenig  in  Ligroin.  Zerfällt,  beim  Autbewahren,  leicht  in  Bittermandelöl  und  Benzoyl- 
bromid und  ebenso,  sofort,  bei  der  Destillation. 

Benzylidendibenzoat  CojHjeO^  =  CTRJS^^YLfi.2\.  B.  Aus  Benzylidenchlorid  und 
Silberbenzoat  (Engelhaedt,  J.1857,  471;  vgl.  Wicke, "^.  102,  370).  —  Krystallinisch. 

Verbindung  von  Benzaldehyd  mit  m-Aminobenzoesäure:  Schiff,  A.  210,  120. 

Benzaldehyd-m-Aminobenzoesäuredisulfit  C,^H,5NS0g  =  CjHßO.CjHjNOj.HgSOa. 
B.  Beim  Schütteln  von  Benzaldehyd  mit  einer  mit  SO.,  gesättigten,  wässerigen  Lösung 
von  m-Aminobenzoesäure  (Schiff,  A.  210,  124).  —  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.     Wird  durch  Säuren  und  Alkalien  in  seine  Komponenten  zerlegt. 

Benzalaminophenylmilchsäure  C6H6.CH(0H).CH(N:CH.C6H5).C02H  s.  Bd.  II, 
S.  1576. 

Substitutionsprodukte  des  Bittermandelöls.  Chlorbenzaldehyd  C7H5CIO 
=  CgH^Cl.CHO.  a.  o-Chlorbenzaldehyd.  B.  Durch  Erhitzen  von  o-Chlorbenzyliden- 
chlorid  C^H^Cl-CHCU  mit  Wasser  auf  170°  (Henry,  J.  1869,  508).  Lässt  sich  leichter 
darstellen  durch  O.xydalion  von  o-Chlorzimmtsäure  mit  KMnO^  (Stuart,  Soc.  53,  140). 
Aus  o-Chlortoluol  und  CrO.^.Clj,  beide  gelöst  in  CS.,  (Stuart,  Elliot,  Soc.  53,  803)  und 
Zersetzen  des  gebildeten  Produktes  durch  Erhitzen  mit  entwässerter  0.xalsäure  auf  150" 
(Erdmann,  Schwechten,  A.  260,  55).  —  D.  Man  versetzt  1100g  rohes  oChlorbenzal- 
chlorid  mit  einem  Gemisch  aus  2200  g  Vitriolöl  und  2200  g  rauchender  Schwefelsäure 
(mit  10  "/o  SO3)  und  rührt  6  Stunden  lang  tüchtig  um.  Dann  wird  die  abgegossene 
schwefelsaure  Lösung  auf  Eis  gegossen  (H.  Erdmann,  A.  272,  152).    —    Nadeln,   die  bei 

—  4,5  dis  —3"  scmelzen.  Siedep.:  213-214"  (Erdmann,  Kirchhoff,  A  247,  368).  Spec. 
Gew.  =  1,29  bei  8''  (Henry).     Riecht  stechend. 

b.  tn-Chlorbenzaldehyd.  B.  Durch  Erhitzen  von  m-Chlorbenzylidenchlorid  mit 
entwässerter  Oxalsäure  auf  155"  (Erdmann,  Kirchhoff,  A.  247,  368).  Aus  m-Nitrobenz- 
aldehyd  durch  Austausch  von  NO.j  gegen  Cl  (Erdmann,  Schwechten,  A.  260,  59;  Eichen- 
grün, Einhorn,  A.  262,  135).  —  Lange  Prismen.  Schmelzp.:  17—18",  Siedep.:  213—214" 
(E.,  Sch.).  Schmelzp.:  13";  Siedep.:  210,5—211,5";  spec.  Gew.  =  1,2565  bei  4";  1,2497 
bei  15"  (E.,  E.). 

c.  p-Chlorbeuzaldehyd.  B.  Beim  Kochen  von  p-Chlorbenzylchlorid  mit  Blei- 
nitratlösung; beim  Erhitzen  von  p-Chlorbenzylidenchlorid  CgH^CLCHCl.,  mit  Wasser  im 
Rohr  (BEiLSTEiN,  Kühlberg,  A.  147,  352).  Bei  der  Destillation  von  Trichlortribenzylamin 
mit  ßromwasser  (Berlin,  A.  151,  140).  (C^H.CD^N  +  H,0  +  2Br  =  C,H,C10  +  (C,H„C1)., 
NH.HBr  -f-  HBr.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in,  mit  Jod  versetzten,  Äethylbenzyläiher 
(Sintenis,  B.  4,  699).  —  //.  Man  kocht  (10  Tille.)  p-Chlorbenzylbromid  C8H,Cl.CH.,Br 
mit  (14  Thln.)  Bleinitrat  und  (100  Thln.)  Wasser,  im  CO.,  Strome  (Jackson,  White,  B. 
11,  1043).  Man  übergiefst  Aethyl-p-Chlorbenzyläther  CeH^Cl.CH.,.0C,jH6  mit  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,51)  (Errera,  G.  17,  209).  —  Platten.  Riecht  nach  Bittermandelöl. 
Schmelzp.:  47,5"  (J.,  W.).  Siedep.:  213— 214"  (Erdmann,  Kirchhoff,  ^.  247,  368).  Etwas 
löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  löslicher  in  kochendem,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  Verbindung  mit  Natriumdisulfit  ist  krystallinisch  und  schwer  löslich. 

Dichlorbenzaldehyd  CyH.Cl^O  =  CßH^CL^CHO.  a.  2,4-LHchlorhenzaldehyd. 
B.  Beim  Erwärmen  von  1  Thl.  2,4-Dichlorbenzalchlorid  CeHjClj  .CHCl,  mit  4  Thln. 
rauch.  Schwefelsäure  (mit  5  "/^  SOg)  auf  40"  (Erdmann,  Schwechten,  A.  260,  68).  — 
Prismen.  Schmelzp.:  70—71".  Riecht  nach  Bittermandelöl.  Wird  von  KMnO^  zu  2,4-Di- 
chlorbenzoesäure  oxydirt. 

b.  2,5-Dichlorhenzaldehyd.  B.  Aus  5-Nitro-2-Chlorbenzaldehyd,  durch  Aus- 
tausch von  NOj  gegen  Chlor  (Erdmann,  A.  272,  163).  —  Nadeln  (aus  Alkohol)  (Erdmann, 
Schwechten,  A.  260,  70).  Schmelzp.:  57—58"  (Gnehm,  B.  17,  753).  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  u.  s.  w. 
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c.  3,4-Dichlorbenzahlehyd.  B.  Beim  Erwärmen  von  1  Thl.  3,4-üicblorbenzal- 
chlorid  CeH.,Cl2.CHCl2  mit  4  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  (enthaltend  5  "/o  SO,)  auf 
40—50"  (Erdmann,  Schwechten,  A.  260,  72).  Man  giefst  auf  Eis.  —  Schmelzp.:  43—44"; 
Sicdei).:  247  —  248".     Riecht  nach  Bittermandelöl.     Leicht  flüchtig  mit  Bittermandelöl. 

Trichlorbenzaldehyd    CjE^Cl^O   =   C6H,C1,.CH0.       a.    2,3,4-Tnchlorhenz- 

aldehyd.  B.  Bei  V? stündigem  Erwärmen  von  2, 3,4-Trichlorbenzylidenchlorid  mit  250  g 
rauchender  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  (Seelio,  A.  237,  149).  —  Man  giefst  die 
Lösung  in  Schnee,  löst  den  erhaltenen  Niederschlag  in  Aether  und  behandelt  die  Lösung 
mit  NaHSOg.  Das  ausgeschiedene  Doppelsulfit  wird  abfiltrirt,  in  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  mit  Aether  gewaschen  und  durch  Soda  zerlegt.  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  90". 

b.  2,4,5-Trichlorhenzaldehyd.  B.  Beim  Erhitzen  von  2,4,5-Trichlorbenzy- 
lidenchlorid  C,.HjCI.,.CHCl,,  mit  Wasser  auf  260"  (Beilstein,  Kühlberg,  A.  152,  238).  Ent- 
steht, auch  beim  Behandeln  von  1  Thl.  «-Trichlorbenzylidenchlorid  mit  2  Thln.  rauch. 
Schwefelsäure  (Seelig,  A.  237,  147).  —  Sehr  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  110— 111"  (B.,  K.); 
112 — 113"  (S.).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Unlöslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  CS,  und  Benzol  und  noch  leichter  in  CHClg. 
Oxydirt  sich  kaum  an  der  Luft. 

Brombenzaldehyd  CTHsBrO^CfiH^Br.CHO.  a.  o-Brornhenzaldehyd.  B.  Durch 
Kochen  von  o-Brombenzylbromid  mit  Bleinitrat  und  Wasser  (Jackson,  White,  Am.  'S,  32). 
Aus  o-Bromtohiol  und  CrO.,.Clj,  beide  gelöst  in  CSj  und  Zersetzen  des  gebildeten  Pro- 
duktes durch  Wasser  (Stuart,  Elliot,  Soc.  53,  804).  —  Schmelzp.:  21  —  22";  Siedep.:  230" 
(Stuart,  Soc.  53,  140).     Oxydirt  sich  sehr  leicht  an  der  Luft. 

b.  m-Bronibenzaldehyd.  D.  Man  trägt  allmählich  (späterhin  unter  Kühlung) 
100  g  m-Nitrobenzaldehyd  in  die  Lösung  von  450  g  konc.  SnClj  in  600  g  konc.  HCl  ein, 
kocht  auf,  verdünnt,  nach  dem  Erkalten,  mit  100  ccm  Wasser,  und  trägt  allmählich, 
unterhalb  0",  eine  Lösung  von  46  g  NaNOg  in  200  ccm  Wasser  ein.  Das  entstandene 
Diazochlorid  wird  allmählich  in  eine  siedende  Cu.^Br.,-Lösung  (dargestellt  durch  Kochen 
bis  zur  Entfärbung  von  100  g  Kupfervitriol  mit  248  g  KBr,  640  ccm  Wasser,  88  g  Vitriolöl 
und  160  g  Kupferdraht)  eingetragen  (Einhorn,  Gernsiieim,  A.  284,  141).  Man  destillirt 
mit  Wasserdampf;  vgl.  Miller,  Rohde,  B.  23,  1890.  —  Erstarrt  im  Kältegemisch.  Siedep.: 
215-216"  bei  716  mm  (E..  G.). 

c.  p-Brombenzaldehyd.  D.  Aus  Aethyl-p-Brombeuzyläther  CgHjBr.CH^.OCgHft 
und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,51)  (Errera,  G.  17,  206).  Aus  p-Bromtoluol  und 
CrOj.Cl.^  (Wörner,  ß.  29,  153).  —  Schmelzp.:  57"  (Jackson,  White,  B.  11,  1043). 

Jodbenzaldehyd  C^H^JO  ■=  CgH^J.COH.  a.  o- Jodbenzaldehyd.  Schmelzp.:  37" 
(Stuart,  Soc.  53,  141). 

b.  p-Jodbetizaldehyd.  '  B.  Aus  p-Nitrobenzaldehyd  u.  s.  w.  (Hantzsch,  Pk.  Ch. 
13,  520;  vgl.  Jackson,  White).  —  Schmelzp.:  77". 

m-Nitrosobenzaldehyd  CH^NO^  =  C„H,(NO).CHO.  B.  Bei  der  Oxydation  der 
Verbindung  (C7H5NO)x  (s.  S.  15)  (Bamberger,  B.  28,  250)  —  Nadeln.  Schmelzp.:  106,5 
bis  107".     Leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf. 

Nitrobenzaldehyd  CjHjNOg  =  C8H,(N02).CHO.  a.  o-Nitrobenzaldehyd.  B. 
Entsteht,  neben  viel  m-Nitrobenzaldehyd,  beim  Eintragen  von  Bittermandelöl  in  Salpeter- 
schwefelsäure (Rudolph,  B.  13,  310).  Bei  der  Oxydation  von  o-Nitrobenzaldoxim  mit 
Chromsäuregemisch  (Gabriel,  Meyer,  B.  14,  829).  Bei  der  Oxydation  von  o-Nitrozimmt- 
säureester  mit  HNO^  oder  mit  KMnO^  (Friedländer,  Henriques,  B.  14,  2803).  —  D.  Man 
suspendirt  50  g  o-Nitrozimmtsäure  in  2V2  1  Wasser,  neutralisirt  mit  Soda  und  trägt  in  die 
filti'irte,  durch  Eis  gekühlte  und  mit  1  1  Benzol  vermischte  Lösung  allmählich  1225  ccm 
einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  KMnO^  ein.  Nach  jedem  Zusatz  von  KMnO^  wird 
lebhaft  geschüttelt.  Nun  löst  man  den  ausgeschiedenen  Braunstein  durch  Zugiefsen  einer 
warmen  Lösung  von  150  g  Natriumsulfit  und  dann  von  Salzsäure,  hebt  die  Benzol^chicht 
ab  und  destillirt  sie  nach  dem  Filtriren  (Einhorn,  B.  17,  121).  —  Lange,  hellgelbe  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  43,5-44,5"  (G.,  M.);  46"  (F.,  H.).  Riecht  in  der  Kälte  nach 
Bittermandelöl,  in  der  Hitze  stechend.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.,  weniger 
in  Wasser.  Liefert  mit  NaHSOy  eine  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirende  Verbin- 
dung, die  in  Wasser  leicht  löslich  ist.  Wird  von  koncentrirter,  wässeriger  Natronlauge 
glatt  zerlegt  in  o-Nitrobenzoesäure  und  o-Nitrobenzylalkohol.  Wird  von  verdünnter 
Chamäleonlösung  zu  o-Nitrobenzoesäure  oxydirt.  Liefert  mit  Essigsäureaiiiiydrid  und 
Natriumacetat  o-Nitrozimmtsäure.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Essigsäure  und  Zinn  oder 
mit  Ziukstaub    und   NHg,  Anthranil  (s.  Bd.  H,  S.  1246);    mit  Zu    und  HCl  entstehen  ein 
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gelbes,  amorphes  Kondensationsprodukt  von  o-Aminobenzaldohyd  und  wenig  o-Aniino- 
benzylalkohol  (Friedländer,  Henriques,  B.  15,  2105).  Verbindet  sich  mit  Aceton  zu  dem 
Keton  C6H,(NO.,).CH(.OH).CH,.CO.CH3  und  mit  Aldehyd  zu  C«H,(N02).CH(,0H).CH.,.CH0. 
Liefert,  beim  Kochen  mit  konccntrirter  wässeriger  Cyankaliumlösung,  o-Azoxybenzoc- 
säure.  Aus  o-Nitrobenzaldehyd,  Acetcssigester  und  NHg  entstehen  ein  Körper  C,gH,oN^()r, 
und  o-Nitrohydrophenyllutidindicarbonsäureester  C6H4(NO.^).C6H.,N(CHg)2(CU.^.C.^H5).^. 
O-Nitrobenzaldehyd,  einem  Hunde  eingegeben,  geht  in  den  Harn  als  oNitrobenzoesäure 
über  (Sieber,  Smirnow,  M.  8,  92). 

Verbindung  mit  Acetaldehyd  C^HgNO,  =  C6H,(N0.,).CH(0H).CH.,.CH0  (?).  B. 
Beim  Versetzen  eines  Gemisches  von  o-Nitrobenzaldehydi  und  Acetaldehyd  mit  wenig 
Barytwasser  (Baeyer,  Drewsen,  B.  15,  2861).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  120".  Liefert, 
mit  Ag,0,  eine  bei  127"  schmelzende  Säure  (Nitrophenyl-(9- Milchsäure?),  die,  mit  Kali, 
kein  Indigblau  abscheidet.  Mit  Barytwasser  werden  bei  108—109°  schmelzende  Nadeln 
des  Alkohols  CeH,(NO,).CH(OH).CHs,(OH)  erhalten.  Natronlauge  scheidet  aus  der  Ver- 
bindung C9H9NO4  Indigblau  ab. 

2-Nitrobenzylidenrhodaninsäure  CjoHgNgSjOg  s.  S.  12. 

/N 
Base  C7H5N  =  CeH.\  "    .     B.     Beim   Behandeln  von  o-Nitrobenzaldehyd   mit  Zinn 
^  üH 

und  Eisessig  (Rudolph,  B.  13,  311).  —  CjHjN.HCl.     Blättchen. 

/N 
Gechlorte  Base   CjH^ClN  =  CeHgCK    11     .     B.     Aus  o-Nitrobenzaldehyd   mit  Zinn 

und  Salzsäure  (Rudolph).  —  Schmelzp:  82-84«.  —  C,H4C1N.HC1  +  H^O.     Blättchen. 

b.  m-Nitrohetizaldehyd.  B.  Man  löst  1  Vol.  Bittermandelöl  in  einer  Mischung 
von  5  Vol.  rauchender  Salpetersäure  und  10  Vol.  Vitriolöl  bei  15°  (Widmänn,  B.  13,  678), 
fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  wässerigem  Alkohol  um  (Bertag- 
NiNi,  A.  79,  260).  Man  löst  110  g  KNO3  ^^  Vitriolöl  und  trägt,  unter  Abkühlen,  100  g 
Bittermandelöl  ein,  so  dass  die  Temperatur  nicht  über  5°  steigt  (Friedländer,  Henriques, 
B.  14,  2802;  Ehrlich,  B.  15,  2010).  —  Dünne  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  58" 
(Lippmann,  Hawliczek,  B.  9,  1463).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in 
siedendem.  Reichlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Mol. -Verbrennungswärme  =  800,3 
Cal.  bei  konst.  Druck  (Matignon,  Delignv,  BL  [3]  13,  1047).  Liefert,  bei  der  Reduktion 
mit  Zinkstaub  und  Wasser,  die  Verbindung  (C7H5NO)x.  Aus  m-Nitrobenzaldchyd,  Acet- 
essigester  und  NH^  entsteht  m-Nitrohydrophenyllutidindicarbonsäureester  CgH^NO,,). 
C5H.,N(CH,)j(C02.C,H5)2.  Aus  m-Nitrobenzaldehyd,  Benzol  und  Vitriolöl  entsteht  m-Nitro- 
triphenylmethan.  Verhalten  gegen  U^ii:  Wörner,  B.  29,  156.  m-Nitrobenzaldehyd,  einem 
Hunde  eingegeben,  geht  in  den  Harn  als  m-Nitrohippursäure  über  (Sieber,  Smirnow, 
M.  8,  91). 

Verbindung  [CjH6(N02)0]^.PH,.  B.  Wie  die  analoge  Verbindung  (C,H60)4.PH3 
(S.  6)  (Messinoer,  Engels,  B.  21,  333).  —  Pulver.     Unlöslich  in  Alkohol. 

Verbindungen  von  Nitrobenzaldehyd  mit  Disulfiten  (Bertagnini,  A.  85, 
190).  C,H6(N0.,)0  +  (NHJHSOg -f  V^H.O.  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol.  —  C7Hä(N0o)0  +  NaHSOg.  Blätter. 
Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  weniger  in  kaltem. 

Nitrobenzaldehyd -Anilindisulfit  C,H,(NO,)0  +  (CeHj.NH^.H^SOg).  Platte 
Nadeln  (Schiff,  A.  195,  301). 

Verbindung  (C7H5NO)x.  B.  Bei  der  Reduktion  von  m-Nitrobenzaldehyd  mit  Zink- 
staub und  Wasser  (Bamberger,  B.  28,  250).  —  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 
Liefert,  bei  der  Oxydation,  m-Nitrosobenzaldehyd. 

c.  p-Nitrobenzaldehyd.  B.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  10  Thln.  p-Nitro- 
benzylchlorid  C6H,(N0.,).CH2C1  mit  14  Thln.  Pb(N03),,  60  Thln.  Wasser  und  10  Thln. 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  (Fischer,  Greife,  B.  13,  670).  Beim  Kochen  von 
p-Nitrophenylnitroakrylsäure  mit  K^CrgO,  und  Essigsäure  (Baeyer,  B.  14,  2317;  Fried- 
länder, B.  14,  2577).  Entsteht  auch  beim  Kochen  des  Aethylesters  dieser  Säure  mit 
viel  Wasser  (Friedländer,  Mähly,  A.  229,  212).  —  D.  In  die  Lösung  von  103,5  g 
p-Nitrozimmtsäuremethylester  in  1400  g  Vitriolöl  trägt  man  allmählich  135,5  g  fein 
pulverisirten  Salpeter  ein,  so  dass  sich  das  Gemisch  auf  höchstens  60—70"  erwärmt. 
Nach  beendeter  Reaktion  lässt  man  6  Stunden  stehen  und  giefst  dann  das  Gemisch  in 
die  10  fache  Menge  Eiswasser.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  6  Stunden  lang  mit  drei- 
procentiger  Sodalösung  behandelt,  dann  abfiltrirt,  gut  gewaschen  und  mit  Wasser  destillirt 
(Basler,  B.  16,  2714).  Man  versetzt  eine  Lösung  von  20  g  p-Nitrotoluol  in  80— 100  g 
CS.^  mit  45  g  CrO.Clj,  lässt  einige  Tage  stehen,  filtrirt  dann,  wäscht  den  Niederschlag 
mit  CS.^  und  zerlegt  ihn  durch  Wasser  (Richter,  B.  19,  1061).  --  Lange,  dünne  Prismen 
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(aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp. :  106".  Mit  Wasserdämpfen  ziemlich  schwer  flüchtig. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  iu  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  ziemlich  schwer 
in  Aether,  sehr  schwer  in  Ligroin.  Ziemlich  widerstandsfähig  gegen  Oxydationsmittel: 
koncentrirte  Salpetersäure  wirkt  selbst  beim  Kochen  kaum  ein;  mit  Chromsäuregemisch 
entsteht  aber  p-Nitrobenzoesäure  (0.  Fischer,  B.  14,  2525).  Wird  von  Reduktionsmitteln 
(schon  von  einer  warmen  Natriumdisulfitlösung)  leicht  verändert.  Liefert  mit  NaHSOg  ein 
in  glänzenden  Blättchen  krystallisirendes  Additionsprodukt,  das  sich  leicht  iu  Wasser  löst 
(Fischer).  Beim  Kochen  mit  koncentrirter  wässei-iger  Cyankaiiumlösung  entsteht  p-Nitro- 
benzoesäure (HoMOLKÄ,  B.  17,  1903).  Aus  p-Nitrobenzaldehyd,  Acetessigester  und  NHg 
entsteht  p-Nitrohydrophenyllutidindicarbonsäureester  CgH^CNOj). CgH^Nl €113)2(002 . G^H^).^. 
p-Nitrobenzaldehyd,  einem  Hunde  eingegeben,  geht  in  den  Harn  als  p-nitrohippursaurer 
Harnstoff  über. 

p-Nitrobenzylidenrhodaninsäure  CioHgNjSgOg  s.  S.  12. 

I 0 1 

p-DiBitrobenzylidenrosanilinC3,H27N50,=(CgH,.N02.CH:N.C6H,)2.C.C6H,(CH,):NH3. 
B.  Bei  kurzem  Kochen  von  2  g  Rosanilin  mit  0,5  g  Eisessig,  40  ccm  Alkohol  und  3,5  g 
p-Nitrobenzaldehyd  (Weil,  B.  28,  208).  —  Eigelbe  Kryställchen  (aus  Benzol).  Schmelz- 
punkt: 235—240".  Sehr  leicht  löslich  in  CHCI3,  sehr  schwer  in  Alkohol.  Zersetzt  sich, 
mit  verd.  Minerulsäuren,  schon  in  der  Kälte. 

p-Trinitrobenzylidenhydrocyanrosanilin  Cj.jH.jgN^Og.  B.  Bei  mehrstündigem 
Kochen  von  3  g  Hydrocyanrosanilin,  gelöst  in  Alkohol,  mit  5  g  p-Nitrobenzaldehyd 
(Weil,  B.  28,  209).  —  Gelbes  Krystallpulver  (aus  CHCI3  +  Alkohol).  Schmelzpunkt: 
144—145". 

Chlornitrobenzaldehyd  C^H^ClNOg  =  CgH,Cl(N02).C0H.  a.  2-Chlor-4-Nitro- 
henzaldehyd.  B.  Bei  48 stündigem  Kochen  von  25  g  o-Chlor-p-Nitrobenzylbromid  mit 
einer  Lösung  von  (90  g)  Pb(NO.,).,  in  {VIA)  Wasser  (Tiemann,  B.  24,  707;  Rieche,  B. 
22,  23(31).  —  Dünne  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  79".  Beim  Kochen  mit  Natrium- 
methylat  entsteht  o-Chloranisaldehyd. 

b.  2-Chlor-5-Nitrobenzaldehyd.  D.  Man  versetzt  eine  10"  kalte  Lösung  von 
70  g  o-Chlorbenzaldehyd  in  160  ccm  Vitriolöl  tropfenweise  mit  einem  Gemisch  aus  44  g 
rauchender  HNO.,  und  80  ccm  Vitriolöl  (H.  Erdmann,  A.  272,  153).  —  Blättchen  (aus 
verd.  Alkohol).     Schmelzp  :  80".     Leicht  löslich  in  CHCI3,  schwer  in  CSj. 

c.  5-Chlor-2-Nitrobenzaldehyd.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  15  g  m-Chlorbenz- 
aldehyd  in  ein  unter  0"  gehaltenes  Gemisch  aus  11g  KNO3  und  200  g  Vitriolöl  (Eichen- 
grün,  Einhorn,  A.  262,  137).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  77,5". 
Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.     Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  u.  s.  w. 

3,6-Dichlor-2-NitrobenzaIdehyd  C.H3CI2NO3  =  C6H2CL,(N02).CHO.  B.  Bei 
langsamem  Eintragen  von  1  Thl.  2, 5-Dichlorbenzaldehyd  in  15  Thle.  abgekühlte  Salpeter- 
schwefelsäure (Gneh.m,  B.  17,  758).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  oder  Nädelchen. 
Schmelzp.:  136 — 138".  Wird  von  Zinn  -\-  und  Eisessig  zu  Dichloranthianil  CjHyCUNO 
reduciit.     Liefert  mit  Aceton  und  Natronlauge  Tetrachlorindigo. 

Bromnitrobenzaldehyd  CjH.jBrNO.,  =  C„H3Br(N02).CHO.     a.  4-Broni-3-NUro- 

benzaldehyd.  B.  Aus  (25  g)  p-Brombenzaldehyd  mit  (100  ccm)  Vitriolöl  und  (4  g) 
Salpeter  (Scuöpff,  B.  24,  3775).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  103". 

b.  5-Brom-2-Nitrobenzald€hyd.  B.  Beim  Eintröpfeln  unterhalb  0"  unter  Um- 
rühren von  50  g  m-Brombenzaldehyd  in  ein  Gemisch  aus  78  g  KNO.^  und  600  g  Vitriolöl 
(Einhorn,  Gernsheim,  A.  284,  144).  Man  lässt  einige  Stunden  stehen  und  giefst  dann  auf 
Eis.  —  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  74".  Leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser,  Alkohol  u.  s.  w.  Flüchtig  mit  Wasserdampf.  Mit  Aceton  (-{-  Natron- 
lauge) entsteht  sofort  Dibromindigo. 

Cyanbenzaldehyd  CsH,NO  =  CN.C6H,.CH0.  a.  m-Aldehyd.  B.  Bei  16  bis 
17stündigem  Kochen  von  (8  g)  m-Cyanbenzylchlorid  mit  einer  Lösung  von  (16  g)  Kupfer- 
nitrat, oder  besser  AgNO.,  in  (160  ccm)  Wasser  (Reinglass,  B.  24,  2421).  —  Lange  Nadeln 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  79 — 81".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Leichtlöslich  in  heifsem 
Wasser,  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,. 

b.  p- Aldehyd.  B.  Beim  Kochen  von  p-Cyanbenzylchlorid  mit  Silbernitratlösung 
(Reinglass,  B.  24,  2422).  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  96—98".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CHCI3. 

Aminobenzaldehyd  CjH,N0  =  NH2.C6H4.CH0.   a.  Aminobenzaldehyd.    B.    Bei 

der  Oxydation  von  o-Aminobenzaldoxim  mit  Eisenchloridlösung  (Gabriel,  B.  15,  2004).  Man 
erwärmt  je  3  g  o-Nitrobenzaldehyd  mit  50  g  Eisenvitriol  und  NHg  kurze  Zeit  auf  90 — 100" 
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und  destillirt  das  Produkt  mit  Wasser,  bis  die  übergehenden  Tropfen  nicht  mehr  gelb 
gefärbt  sind.  Aus  dem  DestiUat  wird  durch  NaCl  der  meiste  Aminoaldehyd  gefällt. 
Den  Rest  gewinct  man  durch  Ausschütteln  mit  Aether  (Friedlandek,  B.  15,  2572;  17, 
456).  Man  stellt  aus  rohem  o-Nitrobenzaldehyd  reines  Anthranil  (s.  Bd.  II,  S.  1246)  dar 
und  behandelt  dieses  mit  Eisenvitriol  und  NH^  I  Friedländer).  —  Silberglänzende  Blättchen. 
Schmelz]!.:  39  —  40".  Nicht  unzersetzt  destillirbar;  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Aeufsei'st  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Wasser,  fast 
unlöslich  in  Ligroin.  Erhitzt  man  längere  Zeit  mit  Essigsäureanhydrid,  so  entsteht  ein 
bei  240"  schmelzendes  Kondensationsprodukt.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  wird  Carbostyril  gebildet.  Verwandelt  sich,  beim  Aufbewahren  über  H2SO4, 
schneller  bei  raschem  Erhitzen,  in  eine  gelbe,  glasartige  Masse,  die  in  Alkohol  und  Aether 
löslich  ist,  bei  100'^  nicht  schmilzt  und  sich  mit  Wasserdämpfen  nicht  verflüchtigt.  Von 
Mineralsäuren  wird  o-Aminobenzaldehyd  in  den  Körper  Cj^Hi^NoOg  umgewandelt.  Ver- 
setzt man  eine  verdünnte,  wässerige  Lösung  von  o  Aminobenzaldehyd  mit  etwas  Acet- 
aldehyd  und  einem  Tropfen  Natronlauge,  erwärmt  kurze  Zeit  auf  40—50"  und  verjagt, 
nach  dem  Ansäuern  mit  verdünnter  HjSO^,  den  überschüssigen  Aldehyd,  so  wird  durch 
überschüssige  Natronlauge  Chinolin  gefällt.  C7H7NO  +  C.^H^O  =  Cgli-N  -|-  2H.,0.  Ganz 
analoge  Kondensationen  erfolgen  mit  anderen  Aldehyden  (als  Acetaldehydj,  mit  Ketonen 
CH3.CO.R  und  Acetessigester.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Malonsäure,  |?-Carbostyril- 
carbonsäure  OH.CgH^N.CO.,!!.  Beim  Erwärmen  der  Säui-ederivate  mit  NH3  entstehen 
Basen  NH(C2H30).C6H,.CHO  +  NH^  =  CgH^N^  +  2H2O.  Diese  Basen  werden  durch 
CrOg  [-{-  Eisessig)  in  Oxybasen  umgewandelt  (z.  B  CgtlgNoO).  —  o-Aminobenzaldehyd 
bildet  mit  HgClj  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Additionsprodukt.  —  Die  Verbindung 
mit  NaHSOg  krystallisirt  in  leicht  löslichen  Blättchen.  —  (CjHjNO.HCl^.PtCl^.  Grofse, 
gelbe  Prismen  (Friedländer,  Göhring,  B.  17,  457).  Unzersetzt  löslich  in  verdünnter  HCl. 
Wird  von  Wasser  zersetzt. 

Acetylderivat.  D.  Durch  sehr  kurzes  Erhitzen  von  o-Aminobenzaldehyd  mit  Essig- 
säureanhydrid (Friedländer,  Göhring,  B.  17,  456;  vgl.  B.  15,  2574).  —  Lange  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  70  —  71".  Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  NHg  auf  100"  entsteht  j9-Methylphenmiazin  CgHgNg. 

o-Aminobenzylidenrhodaninsäure  s.  S.  12. 

Verbindung  Cj.Hj^N.O  =  NHj.C.H^.CHiN.CeH^.COH.  B.  Beim  Versetzen  einer 
koucentrirten,  wässerigen  Lösung  von  o-Aminobenzaldehyd  mit  verdünnter  HCl.  Das 
salzsaure  Salz  scheidet  sich  aus  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Aminobenzaldehyd 
in  Salzsäure  (Friedländer,  Göhring,  B.  17,  457).  —  Gelbe  Flocken,  die,  bei  vorsichtiger 
Behandlung  mit  Chloroform  und  Alkohol,  in  kleinen,  fast  farblosen  Tafeln  krystallisireu. 
Schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen,  bei  188 — 189";  bei  langsamem  Erhitzen  wird  schon  vorher 
ein  amorphes  Harz  gebildet.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Wird  durch  koncen- 
trirte  HCl  in  Aminobenzaldehyd  zurück  verwandelt.  Schwache  Base:  löst  sich  in  Säuren 
und  wird  daraus  durch  Wasser  gefällt.  —  Ci4H,jN20.HCl.  Dicke,  ziegelrothe  Pi-ismen. 
Wird  durch  Wasser  völlig  zersetzt.  —  (Ci^HjjN.^Ö.HCOj.PtCl^.  Rothe,  kugelige  Aggre- 
gate (aus  heilser,  verdünnter  Salzsäure). 

Base  CgHgNgO.     Siehe  Basen  CgHgNa. 

o-Benzaldehydmethylharnstoff  C9H,(,N.,02  =  COH.CgH4.NH.CO.NH.CH3.  B. 
Das  Hydrojodid  entsteht  bei  2 stündigem  Erhitzen  auf  100"  des  Silbersalzes  der  Säure 
CgHgNoSOg  (s.  Benzylenpseudothioharnstoff)  mit  CHgJ  (-}-  Holzgeist)  (Gabriel,  Posner, 
B.  28,  1057).  —  Prismen  und  Säulen  (aus  kochendem  Wasser).  Schmilzt,  bei  170",  unter 
Zersetzung. 

Aethoxalyl-o-Aminobenzaldehyd  C,iHj,NO,  =  C6H4(NH.C0.C0.j.C.,H5).CH0.  B. 
Bei  allmählichem  Eintragen  von  (1  Mol.)  Aethoxalsäurcchlorid  CjHgO.CjOj.CI  in  (2  Mol.) 
O-Aminobenzaldehyd,  gelöst  in  Benzol  (Bjschler,  Lang,  B.  28,  291).  —  Seideglänzende, 
lange  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzpunkt:  196".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol. 

Benzoy  1-0- Aminobenzaldehyd  Cj^HiiNO^  =  C(.H4(NH.C7H,0).CHO.  B.  Aus 
(2  Mol.)  O-Aminobenzaldehyd,  gelöst  in  Benzol,  und  (1  Mol.)  Benzoy Ichlorid  (Bischlek, 
Läng,  B.  28,  287).  —  Feine  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  73—74".  Schwer  löslich 
in  heifsem  Ligroin,  reichlich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

b.  m-  Aminobenzaldehyd.  B.  Beim  Behandeln  von  m-Nitrobenzaldehyd  mit 
Zinn  und  Eisessig  (Tiemann,  Ludwig,  B.  15,  2044).  —  Gelb,  amorph.  Leicht  löslich  in 
Aether  und  Säuren.  —  (C,H7NO.HCl).2.PtCl4.     Schwer  löslich. 

Verbindung-  C23H17N3O.  B.  Beim  Eingiefsen  einer  Lösung  von  2,5  g  m-Nitro- 
benzaldehyd in  50  g  heilsem  Alkohol,  in  eine  heifse,  mit  NH3  übersättigte  Lösung  von 
Beilstein,  Handbuch.    III.    :3.  Aufl.     :;.  2 
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30  g  Eisenvitriol  iu  120  g  Wasser  (Gabriel,  B.  16,  1999).  [Man  filfrirt  siedend  heifs, 
krystallisirt  die  beim  Abkühlen  des  Filtrates  ausscheidende  Vorbindung  aus  Eisessig  um, 
löst  sie  dann  in  HCl,  fällt  mit  Natron  aus  und  krystallisirt  nochmals  aus  Eisessig  um.' 
Beim  Kochen  einer  Lösung  von  m-Aminobenzaldoxini  mit  salzsaurer  Eisenchloridlösung. 
Man  übersättigt  mit  Natron,  schüttelt  mit  Aether  aus,  verdunstet  den  Aether  und  kry- 
stallisirt den  Rückstand  aus  Eisessig  um  (Gabriel).  —  Gelblichweifse,  verfilzte  Nadeln 
(aus  Eisessig).  Löslich  in  HCl.  Versetzt  man  die  Lösung  iu  verdünnter  HCl  mit  PtCl^, 
so  fällt  das  Platinsalz  des  m-Aminobenzaldehydes  aus. 

c.  p- Aniinobenzaldehyd.  B.  Aus  der  Lösung  von  p-Aminobenzaldoxim  in 
Säuren  scheiden  sich  bald  dunkelrothe  Nadeln  oder  eine  blutrothe  Gallerte  ab.  Man  löst 
die  Nadeln  in  heifsem  Wasser,  setzt  Natronlauge  hinzu  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 
Die  ätherische  Lösuag  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  Wasser  umkrystallisirt 
(Gabriel,  Herzberg,  B.  16,  2002).  —  Zackige,  flache  Blättchen.  Schmelzix:  69,5—71,5". 
Wandelt  sich  bald  in  eine  isomere  Modifikation  um,  löst  sich  dann  nicht  mehr  in  Wasser 
und  schmilzt  nicht  bei  100".  Beide  Modifikationen  liefern,  beim  Kochen  mit  HCl,  das- 
selbe in  rothen  Krystallen  anschliefsende  Hydrochlorid,  das  durch  Wasser  theilwcise  zer- 
legt wird. 

Dimethylaminobenzaldehyd  CgHjiNO  =  N(CH3)^.C6H^.CH0.  B.  Beim  Erhitzen 
von  Dimethylaminophenyltrichloräthylalkohol  mit  (4  Mol.)  alkoholischem  Kali  (Bössneck, 
B.  19,  1520;  16,  366).  N(CH3).,.C6H,.CH(CCl3).OH  =  CHCl^  +  CgH.iNO.  Bei  mehrstün- 
digem Erhitzen  auf  100°  von  Tetramethylaminobenzhydrol  mit  Eisessig  (Weil,  B.  27, 
3317J,  —  Blättchen.  Schmelzp.:  73°.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemisch  aus 
Dimethylaminobenzaldehyd  und  Dimethylaniliu  entsteht  Hexamethylleukanilin.  Giebt,  in 
nicht  zu  saurer  Lösung,  mit  Benzidin  in  sehr  verd.  Lösungen  nach  einiger  Zeit  einen 
ziegelrothen  Niederschlag  (charakteristisch)  (Weil,  B.  27,  3317). 

Diäthylaminobenzaldehyd  CnHigNO  =  N(C.2HJ.,.C6H^.CHO.  B.  Beim  Behandeln 
von  Diäthylaminophenyltrichloräthylalkohol  N(C.,H5)2.CeH^.CH(CCl3).ÜH  mit  alkoholischem 
Kali  (BössNECK,  B.  19,  396).  —  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  41°. 

Aeetylaminobenzaldehyd  C9H9NO.3  =  NH(C2H30).C6H,.CH0.  B.  Beim  Behandeln 
des  wasserlöslichen  p-Aminobenzaldehydes  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid 
(Gabriel,  Herzberg,  B.  16,  2003).  —  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 
Schmelzp.:  154,5—155°. 

3,6-Dichlor-2-Aminobenzaldehyd  C^H^CL^NO  =  NHj.CßH^Clo.CHO.  B.  Beim 
Uebersättigen  eines  Gemisches  aus  10  g  Dichlornitrobenzaldehyd,  100  g  Eisenvitriol  und  1  1 
Wasser  mit  Ammoniak  (Gnehm,  B.  17,  754).  Man  destillirt  den  gebildeten  Dichloramino- 
benzaldehyd  mit  Wasserdämpfen  über  und  krystallisirt  ihn  aus  verdünntem  Alkohol  oder 
Ligroin  um.  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  77—78°.  Wenig  löslich  in  Wasser.  Löst 
sich  leicht  in  NaHSOg  und  wird  daraus  durch  Säuren  oder  Alkalien  gefällt.  Reducirt 
sehr  langsam  ammoniakalische  Silberlösung.  Liefert,  mit  Aceton  und  Natronlauge, 
Dichlorchinaldin. 

p-Cyanbenzaldehyd  CgHgNO  =  CN-CgH^-CHO.  B.  Aus  p-Nitrobenzaldehyd 
(Hantzsch,  Pli.  eil.  13,  522).  —  Schmelzp.:  92". 

Trithiobenzaldehyd  (C^HgS  =  CgHä.CHSjg.  Beim  Einleiten  von  H^S  in  eine  Lösung 
von  Benzaldehyd  in  alkoholischer  Salzsäure  entstehen  ß-  und  j'-Trithiobenzaldehyd  (Bau- 
mann, Fromm,  B.  22,  2604).  Man  trennt  die  beiden  Körper  durch  fraktionnirte  Krystal- 
lisation  aus  Benzol.    Bei  Abwesenheit  von  Säure  entsteht  nur  «-Thiobeuzaldehyd  (B.,  Fit.). 

a.  «-Modifikation  (C7H(,S)jo  (?).  B.  Beim  Einleiten  von  H^S  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  Bittermandelöl  (Laurent,  A.  38,  320;  vgl.  Rochleder,  A.  37,  348;  Baumann, 
Fromm,  B.  24,  1439).  Beim  Einleiten  von  H^S  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Hydro- 
benzamid  (Cahours,  J.  1847/48,590).  —  D.  Man  löst  50  g  reinen  Benzaldehyd  in 
300—400  ccm  absolutem  Alkohol  und  leitet  Schwefelwasserstoff  ein.  Der  Niederschlag 
wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  mit  Sodalösung  gewaschen,  dann  in  Benzol  (oder  CHCI3) 
gelöst  und  mit  Alkohol  (oder  Aether)  gefällt  (Klinger,  B.  9,  1895).  —  Weifses  Pulver. 
Erweicht  bei  83  —  85".  Zerfällt,  bei  150°,  in  Stilben  und  Schwefel;  bei  200"  entsteht 
daneben  Tetraphenylthiophen.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  viel  Kupfer,  glatt  in  CuS  und 
Stilben.  Unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem 
Alkohol,  sehr  leicht  in  Benzol  und  Chloroform.  Setzt  sich,  beim  Erhitzen  mit  alkoho- 
lischem Kaliumsuhhydrat,  um  in  Dithiobenzoesäure  und  Dibenzyldisulfid  (Klingek,  B.  15, 
863).  3C7H6S  +  KHS  =  C„H„S.,  +  CjH6S.,.K.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Schwefel- 
säure, Bittermandelöl  und  Benzoesäure  oxydirt.  Geht  durch  Behandeln  mit  Säurechloriden, 
durch  wenig  Jod  oder  durch  Aethyljodid  über  in  die  (^-Modifikation.  —  Verhalten:  Böt- 
TINGER,   B.   12.    1056. 
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b.  (S'-Trithiobenzalclehyd.  D.  Man  fügt  zu  einer  warmen,  koucentrirten  Benzol- 
lösung von  (36  g)  «-Trithiobenzaldehyd  (Vo — 1  g)  in  Benzol  gelösten  Jods.  Es  scheiden  sich 
(nach  10—15  Minuten)  Krystalle  der  Verbindung  SC^HeS  +  CgHg  ab,  die  bei  135—140" 
das  Benzol  verlieren  (Klinger,  D.  10,  1877).  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  «-Tri- 
thiobenzaldehyd in  Benzol  mit  Jod  (Baumann,  Fromm,  B.  22,  2605).  —  Nadeln.  Schmilzt 
bei  225 — 226"  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  heilsem  Eisessig,  sehr  schwer  in  Alkohol, 
Benzol  oder  CHCl.^.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  viel  Kupferpulver,  in  CuS  und  Stilben. 
Krystallisirt,  aus  Thiophen,  mit  1   Mol.  Thiophen  (Wörner,  B.  29,  146). 

c.  ^'-Modifikation.  Kleine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  166—167"  (Baümann, 
Fromm,  B.  22,  2605).  In  CHClg  und  Benzol  viel  leichter  löslich  als  (?-Thiobenzaldehytl, 
schwer  löslich  in  Äether  und  Alkohol.  Geht,  beim  Versetzen  seiner  Lösung  in  Benzol 
mit  Jod,  in  (^-Thiobenzaldehyd  über. 

Verbindung  2C7H6S.H,,S.  B.  Entsteht,  neben  Dithiobenzoesäure  und  Benzyl- 
disulfid,  bei  der  Einwirkung  von  (2  Mol.)  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  auf  (1  Mol.) 
Benzylidenchlorid  (Klinger,  B.  15,  864).  —  Dickflüssig,  roth.  Unlöslich  in  Wasser  und 
Alkalien,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Wird  von 
verdünnter  HNO3  zu  Benzaldehyd  und  H.^SO^  oxydirt. 

Dibenzalsulfon  C„H.oO,S  +  IV^H.O  =  (CHO.CßHJ.SO,  +  IV0H..O.  B.  Bei  8stün- 
digem  Erhitzen  auf  175°  von  1  Thl.  Bis-1  ^-Dibromtolylsulfon  (CHjBr.CeHJjSO^  mit 
15  Thln.  Wasser  und  etwas  Kreide  (Genvresse,  Bl.  [3J  11,  505).  —  Kleine  Nadeln. 
Schmelzp.:  179".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Zerfällt,  beim  Schmelzen 
mit  Kali,  in  Benzylalkoholsulfon  (0H.CH2.CeH,),S0„  und  Benzoesulfon  (CO^H.CsHJ^SO,. 
—  Ci.HjoSO,  -\-  2NaHS03  +  IV^H^O. 

p-Chlorthiobenzaldehyd  C^HsClS^C^H^Cl.CHS.  B.  Beim  Einleiten  von  trockenem 
Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von  p-Chlorbenzaldehyd  in  absolutem  Alkohol  (Beil- 
stein, Kuhlberg,  A.  147,  358).  —  Blass  rosenrothes  Pulver.  Unlöslich  in  Alkohol,  leicht 
löslich  in  Benzol. 

Trithiobrombenzaldehyd  CjiHjgBrgSa.  a.  Trithio-o- Brombenzaldehyd 
(CeH^Br.CHS),.  1.  «-Derivat.  B.  Entsteht,  neben  dem  j?-Derivat  bei  mehrstündigem 
Einleiten  von  H,S  und  HCl-Gas  in  die  gekühlte  Lösung  von  o-Brombenzaldehyd  in 
Alkohol  (Wörner,  B.  29,  153).  Man  kocht  das  ausgeschiedene  Produkt  mit  Alkohol 
(-f  5— 10"/(,  CHCI3)  aus,  wobei  nur  das  «-Derivat  gelöst  wird.  —  Krystallpulver  (aus 
Alkohol  -f  CHCI3).  Schmelzp.:  75".  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  CHCI3  und  Aceton, 
wenig  in  Alkohol.     Wird,  durch  wenig  Jod,  in  das  (^-Derivat  übergeführt. 

2.  (?- Derivat.  B.  Siehe  das  «-Derivat  (Wörner).  Aus  dem  «-Derivat,  gelöst  in 
wenig  Benzol,  und  etwas  Jod  (W.).  —  Krystallisirt  (aus  Benzol)  mit  1  Mol.  CgHg  in 
Nadeln.  Schmelzp.:  155".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aceton  und  Benzol,  fast  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

b.  Trithio-p-Brotnbenzaldehyd.  1.  «-Derivat.  B.  Wie  bei  dem  o-Brom- 
derivat  (Wörnei:,  B.  29,  155).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Benzol  +  Alkohol).  Schmelzp.: 
174".     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHCI3  und  Benzol. 

2.  j^-Derivat.  B.  Siehe  das  «-Derivat  (Wörner).  Aus  dem  «-Derivat,  mit  wenig 
Jod  (W.).  —  Krystallisirt  (aus  Benzol)  mit  1  Mol.  CgHg  in  glänzenden  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 203".     Schwer  löslch  in  kaltem  CHCI3,   Aceton  und  Benzol,   unlöslich  in  Alkohol. 

m-Nitrothiobenzaldehyd  C^H^NOäS  =  CgH^tNOJ.CHS.  B.  Beim  Einleiten  von 
HgS  in  eine  alkoholische  Lösung  von  m-Nitrobenzaldehyd  (Bertagnini,  A.  79,  269).  — 
Graues  Pulver.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Zerfällt  mit  Ammoniak 
sofort  in  Schwefelarnmonium  und  Trinitrohydrobenzamid. 

Nitrobenzylidendimethylsulfon  CgHuNS^Og  =  C6H4(N02).CH(SO.,.CH3)2. 

a.  m- Derivat.  B.  Bei  der  Oxydation  von  m-Nitiobenzylidendithioglykolsäure 
durch  KMn04  (Bongartz,  B.  21,  487).  —  Feine  Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure). 
Schmelzp.:  178—179". 

b.  p-Derivat.     Feine   Nädelchen   (aus   Wasser).     Schmelzp.:    247—248"  (Bongartz). 
Nitrobenzylidendithioglykolsäure   CjjHjiNS.^Og  =  C6H4(NO)2.CH(S.CH,.CO.,H)2. 

a.   o-Nitroderivat.     B.     Aus  o-Nitrobenzaldehyd  und  Thioglykolsäure  (Bongartz,  5.  21, 
479).  —  Krystalle  (aus  CHCI3).     Schmelzp.:  122  —  123". 

b.  m-Nitroderivat.  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelpz.:  129  —  130" 
(Bongartz). 

c.  p-Nitroderivat.  Glänzende  Blättehen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  161  —  162" 
(Bongartz). 

Brombenzaldehydsulfinsäure  SO.jH.CgHgBr.COH  s.  Bd.  II,  S.  1304. 
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m-Bittermandelölsulfonsäure  CjHgSOj  =  CHO.CgH^  SO,,H.  B.  Aus  Bittermaudelöl 
und  Schwefelsäureauhydrid  (Enoelhärdt,  J.  1864,  350).  Aus  Bittermandelöl  und  (2  Mol.) 
rauchender  Schwefelsäure  bei  höchstens  50"  (Wallach,  Wüsten,  B.  16,  150).  —  Sehr  zer- 
fliefsliche  Krystalle.  —  Oxydirt  sich  nicht  an  der  Luft,  wird  aber  durch  HNO.^  zu 
m-Sulfobenzoesäure  oxydirt.  Mit  KCN  entsteht  Benzoindisulfonsäure,  welche  (von  HNOg) 
zu  Benzildisulfonsäure  oxydirt  wird.  —  Na.C^H.SO^.  Warzen  (Kapka,  B.  24,  791).  — 
Mg(C,H5S0,).,  (bei  170").     Schöne  Krystalle.  —  Ba.Ä.,  (bei  170").     Warzen. 

p-Brombenzaldehyd-mSulfonsäure  CjHjBrSO^  =  SOgH.CßH.Br.CHO.  B.  Bei 
kurzem  Erhitzen  von  (7  g)  p-Brombenzaldehyd  mit  (50  g)  rauchender  Schwefelsäure  (von 
18  7o)  auf  150"  iScuöi'FF,  B.  24,  3783).  —  BafC^H.BrSOJ^  +  öH^O.  Nadeln.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser. 

Benzaliminodisulfonsäure  C^HgKS.jOa  =  CeH^.CHiSO^Hj.NH.SOgH.  B.  Das  Salz 
C-H^NSjOg.Xaj  +  3H.jO  entsteht  beim  Vermischen  von  1  Thl.  reinem  Benzaldoxim  mit 
10  Thln.  einer  Natriumdisulfitlösuug  (von  307o)  (Pechmann,  B.  20,  2541).  —  Das  Salz  ^ 
krystallisirt  in  Nädolchen.  Es  löst  sieh  sehr  leicht  in  Wasser,  ist  aber  unlöslich  in  Alko- 
hol. Verdünnte  Säuren  und  Soda  wirken,  in  der  Kälte,  nur  langsam  ein;  beim  Erwärmen 
(durch  Natronlauge,  schon  in  der  Kälte)  erfolgt  Spaltung  nach  der  Gleichung:  CjH-NSjOg. 
Na,  +  2H,0  =  CeHj.CHO  -f  Na,SO,  -f  (NHJHSO3. 

Benzylidenrhodaninoxysulfonsäure  s.  S.  12. 

Selenbenzaldehyd  (Benzylidenselenid)  CjHgSc  =  CeHj.CHSe.  B.  Aus  Benzyliden- 
chlorid  CeHs.CHCl,  und  einer  alkoholischen  Lösung  von  Selenkaiium  (Cole,  B.  8,  1165). 
—  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  70".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Ammoniak,  sowie  ein  Gemenge  von  Blausäure  und  Salzsäure  sind 
ohne  Einwirkung  auf  Selenbenzaldehyd. 

Ammouiakderivate  des  Bittermandelöls.  1.  Hydrobenzamid  CgiHigN,  = 
(CgH5.CH).,N.,.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  reines  Bittermandelöl  (Laurent, 
A.  21,  13Ö),'auf  Benzylidenacetat  0,U^{G.,li^O.,)i  (Wicke,  A.  102,  368)  oder  auf  Benzy- 
lidenchlorid  (Engelhardt,  A.  110,  78).  —  D.  Man  übergiefst  blausäurefreies  Bitter- 
mandelöl mit  wässerigem  Ammoniak,  wäscht  die  nach  einigen  Tagen  ausgeschiedenen 
Krystalle  mit  Wasser  und  Aether  und  krystallisirt  sie  aus  Alkohol  um.  Erwärmen  des 
Gemenges  beschleunigt  die  Bildung  der  Verbindung  (Rochledeu,  A.  41,  89).  —  Grofse 
Krystalle  werden  erhalten,  wenn  man  Bittermandelöl  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether 
und  koncentrirtem ,  wässerigem  Ammoniak  mischt  und   längere  Zeit  stehen  lässl  (Ekman, 

A.  112,  175).  —  Rhombenoktaeder.  Schmelzp.:  110".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol.  Schmeckt  schwach  süfs.  Geht,  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  120-130", 
in  das  isomere  Amarin  über.  Bei  der  trockenen  Destillation  entsteht  Lophin.  Zerfällt, 
bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol,  in  Ammoniak  und  Bittermandelöl.  Dieselbe  Zer- 
legung findet,  schon  in  der  Kälte,  durch  Mineralsäurcn  statt.  Mit  Schwefelwasserstoflf 
entsteht  CjHßS.  Beim  Kochen  mit  wässerigem  Kali  geht  Hydrobenzamid  in  Amariu  über; 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wird  nur  wenig  NH3  und  Bittermandelöl  entwickelt. 
Beim    Schmelzen   mit  festem   Aetzkali   entsteht  Lophin,   neben  etwas   Benzoesäure  (Raü, 

B.  14,  444;  vgl.  Rochleder,  A.  41,93).  Trocknes  Hydrobenzamid  nimmt  direkt  (2  Atome) 
Chlor  auf.  Es  verbindet  sich  mit  2  Mol.  wasserfreier  Blausäure  zu  einem  Diiminodinitril 
C2iH,8N5.2HCN.  Versetzt  man  eine  ätherische  Lösung  von  Hydrobenzamid  blos  mit 
1  Mol.  HCN,  leitet  HCl  ein  und  kocht  das  gefällte  Produkt  mit  Salzsäure,  so  entsteht 
ein  Salz  CigHj^NaO.HCl.  Beim  Zusammenreiben  mit  salzsaurcm  Hydroxylamin  entsteht 
Benzaldoxim.  Hydrobenzamid  verbindet  sich  mit  Aethyljodid.  Beim  Einleiten  von  S0.>  in  eine 
Lösung  von  Hydrobenzamid  in  absolutem  Alkohol  wird  das  Bittcrmandelöldoppelsalz 
C7H60.(NH;)HS03  ausgefällt,  während  Benzylidendiäthylätlier  gelöst  bleibt  (Otto,  A.  112, 
305).  Mit  Natriumamalgam  (von  3%)  "ßtl  absolutem  Alkohol  entsteht  zunächst  eine  Base 
C2,H,,.jN2  (?);  beim  Operiren  in  der  Hitze  erfolgt  Spaltung  in  Benzylamin  und  Dibcnzyl- 
amin"(0.  Fischer,  B.  19,  748;  A.  241,  329).  Liefert,  beim  Erhitzen,  mit  Aminen,  unter  Aus- 
tritt von  Ammoniak,  Benzylidenderivate  (Lachowicz,  M.  9,  695).     (CeH5.CH),,N.j  +  SH^NR 

=  2NH„  +  3C,jH,.CH:N.R  oder  (CeHB.CH)^^  -f  6HN:R  =  2NH3  -f  3C,H,.CH:(N:R),. 
Hydrobenzamid-Dijodäthylat  C,,H,gN5.(C,,Hj.J)2.  B.  Erliitzt  man  Hydrobenztimid 
mit  etwas  mehr  als  (2  Mol.)  Aethyljodid  auf  80—100",  so  scheidet  sich  etwas  jodwasser- 
stoffsaures Amarin  aus,  während  zugleich  das  Jodür  C2,H,8N.,(C.jH5.J),  entsteht.  Man  löst 
das  Produkt  in  Alkohol  und  fällt  das  Jodür  durch  Wasser  aus  (Borodin,  A.  110,  79). 
-—  Das  freie  Diäthylhydrobenzamid  C2,H,8N2(C2H6)o.O  wird  aus  dem  Jodür  durch 
Silber-,  Bleioxyd,  aber  auch  durch  Kali  abgeschieden.  Es  ist  ein  weiches,  zähes  Harz, 
fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether.    Reagirt  alkalisch. 
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Aethyljodid  wirkt  darauf  nicht  ein.  —  C2,H,8N,(C2H5)2.J2.  Zähes  Harz.  Unlöslich  in 
Aethoi",  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Hydrobenziimid  und  Sulzsäure.  Trockenes  Hydrobenzamid  absorbirt  Salzsäure- 
gas unter  Wärmeentwickelung.  Hierbei  tritt  Zersetzung  ein,  und  es  verflüchtigt  sich 
langsum  eine  stickstoiFfreie,  organische  Substanz.  Behandelt  man  das  Produkt  mit  Wasser, 
so  zerfällt  es  in  Salmiak  und  Bittermandelöl.  Von  absolutem  Alkohol  wird  es  in  Salmiak 
und  Benzylidendiäthyläther  zerlegt  (Ekman,  ä.   112,   151:  vgl.  Lieke,  ä.  112,  303). 

Erhitzt  man  das  mit  HCl  gesättigte  Hydrobenzamid  auf  160 — 230".  so  destillircn 
Benzonitril  und  Benzylchlorid  über.  Der  Rückstand  hinterlässt,  beim  Behandeln  mit 
kaltem  Alkohol,  ein  Gemenge  der  beiden  isomeren  Basen  C.j,H,gNo.  Vom  Alkohol  gelöst 
werden  Amarin  (?),  zwei  isomere  Basen  CjiHjoN.,  und  eine  ölige  Base  Ci4Hj,N2  (Ekman; 
Kühn,  A.  122,  308). 

Basen  C^H^oN^  =  (C^HJ^.Nj.HCCH.^.C.H-)  (?).  D.  Der  alkoholische  Auszug  des 
^erhitzten  salzsauren  Hydrobenzamids  wird  verdunstet  und  liefert  zunächst  noch  einige 
.'  warzige  Aggregate  der  isomeren  Lophine  CjjHigN,,  denen  Amarin  beigemengt  ist.  Die 
Mutterlauge  fällt  man  mit  Kali  und  entzieht  dem  öligen  Niederschlage,  durch  Auskochen 
mit  Wasser,  das  mitgefällte  Benzamid.  Die  ungelösten  Basen  nimmt  man  in  Alkohol 
auf  und  erhält  durch  Fällen  mit  Oxalsäure  zunächst  das  Salz  der  «-Modifikation  der 
Base  C2jH2(,N.j.  Das  Filtrat  wird  mit  Kalk  behandelt  und  der  erhaltene  Niederschlag  aus 
Alkohol  krystallisirt.  Hierbei  scheidet  sich  zunächst  i^-C.jiHjoN.,  aus,  gelöst  bleibt  die 
Base  Ci^HjjN.,  (Kühn). 

a.  «-Base.  Schmelzp.:  HO".  —  (C2,H2oN2.HCl)2.PtCl4  +  4H.,0.  Mikroskopische, 
monokline  Prismen,  kaum  löslich  in  Weingeist.  —  Oxalat  C.j,H.joNo.C.,H,04.  Blättchen. 
Schmelzp.:  200". 

b.  ^-Base.  Nadeln.  Schmelzp.:  190"  (K.),  200"  (E.).  Ziemlich  löslich  in  kaltem 
Alkohol.  —  (C,iH2oN3.HCl).,.PtCl,.     Grofskörniges,  gelbes  Pulver. 

_  Base  Ci.Hi.N,  =  CeHJ.C(NH).N(CH.C6H5)  (?).  Oelig.  —  Ci,Hi,N,,.HCl.  Grofse,  sechs- 
seitige Tafeln.     Schmelzp.:  220".     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  uud  Weingeist. 

Hydrobenzamid  und  Chlor.  Hydrobenzamid  nimmt  direkt  (2  Atome)  trockenes 
Chlorgas  auf  und  schmilzt  dabei  zu  einer  gelben  Flüssigkeit.  Durch  Wasser  wird  die  Ver- 
bindung C.^,H,8N,.Cl2  zersetzt  in  Salmiak,  HCl,  Benzonitril  und  Bittermandelöl  (Müller, 
A.  111,  144).  Erhitzt  man  die  Verbindung  C^iHigN-jClj  auf  180—200",  so  entweicht  HCl 
und  es  destillirt  Chlorhydrobenzamid  C.jjHjjClNg  über.  Zurück  bleibt  ein  Rückstand 
(R.,  s.  unten),  der  aus  mehreren  Körpern  besteht. 

Chlorhydrobenzamid  CjjHjjClNj  (?)  ist  flüssig,  siedet  konstant  bei  186",  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Von  Wasser  wird  es  langsam  verändert 
unter  Bildung  von  HCl.  —  OÖ'enbar  ist  dieser  Körper  nichts  als  ein  Gemenge  von  Benzo- 
nitril und  Benzylchlorid.  Nach  M.  riecht  der  Körper  nach  Benzonitril,  und  sein  Dampf 
reizt  die  Augen  heftig  (Eigenschaft  des  Benzylchlorids).  C^iHijClNj  =  2C6H5.CN 
-f-  CgHä-CH^Cl.  Von  Salpeterschwefelsäure  wird  Chlorhydrobenzamid  in  Nitrobenzonitril 
übergeführt. 

Behandelt  man  die  Verbindung  CjiHigXjClj  mit  wasserfreiem  Aether,  so  wird  Salmiak 
abgeschieden,  und  in  den  Aether  gehen  Benzonitril  und  ein  isomeres,  flüssiges,  bei  183" 
siedendes  Chlorhydrobenzamid  (V)  über.  Letzteres  soll  sich  von  dem  obigen  Chlor- 
hydrobenzamid dadurch  unterscheiden,  dass  es  durch  Wasser,  nach  kurzer  Zeit,  in  Benzo- 
nitril und  Bittermandelöl  zerfällt. 

Rückstand  R.  (s.  oben).  Derselbe  giebt  an  siedendes  Wasser  das  salzsaure  Salz 
einer  Base  C28H.,3C1N2  ab.  Durch  Aether  wird  dann  ein  Körper  CjgHj^Ng  ausgezogen; 
zurück  bleibt  das  in  Alkohol  lösliche  Salz  C^i^HjäNg-HCl. 

Base  C23H.J3N3.  Kleine  Nadeln  (aus  Weingeist).  Unlöslich  iu  Wasser,  löslich  in 
Alkohol.  —  C\3H.,3N3.HCl  -|-  2H20.  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht 
löslich  in  kochendem  Alkohol.  —  (C.,3H.,3N3.HCl)2.PtCl,. 

Base  C,8H.,3CIN,.  Das  salzsaure  Salz  C38H,3C1N.3.HC1  +  H.^O  bildet  körnige 
Krystalle.  Ammoniak  fällt  daraus  die  freie  Base,  welche  (aus  Alkohol)  in  Nadeln  krystal- 
lisirt und  der  Formel  OgH^jN.,  entspricht.  —  (C^gH^ClN^.HClIj.PtCl^. 

Verbindung  C.^gH.,,N.,.  Feine  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Alkoiiol,  leicht  in  Aether.     Sublimirt  unzersetzt  bei  800". 

m-Trinitrohydrobenzamid  C^,H,5N^0g  =  N2(CjH6.N02)3.  B.  Bei  mehrtägigem 
Stehen  von  m-Nitrobenzaldehyd  mit  wä;^serigem  oder  alkoholischem  Ammoniak  in  der  Kälte 
(Bertagnini,  A.  79,  272).  —  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  wenig  loslich  in  kochendem 
Alkohol.  Scheidet  sich  aus  letzterem  iu  feinen  Flocken  ab,  die  aus  sehr  tlünuen  Nadeln 
zusammengesetzt  sind.     Zerfällt,   bei    längerem  Kochen   mit  Alkohol,   in  Nitrobenzaldehyd 
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und  Ammoniak;  diese  Zersetzung  erfolgt  augenblicklich,  sobald  dem  Alkohol  eine  Spur 
Säure  zugesetzt  wird. 

2.   Amarin  C,,H,,N,  =  ^«J^^;^"™)>CH.CeH,  oder  ^«^^^^^^ 

Ä.  211,  217).  B.  Aus  Hydrobenzamid:  durch  Erhitzen  auf  120  —  130"  (Bertagnini,  ä. 
88,  127)  oder  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  Kalilauge  (Fownes,  ä.  54,  364).  Entsteht, 
neben  Lophin,  beim  Erhitzen  von  Bittermandelölammoniumdisulfit  mit  Kalkbydrat  (Göss- 
MÄNN,  A.  93,  329).  Wurde  von  Laurent  Berx.  Jahresb.  25,  538)  durch  direktes  Behandeln 
von  Bittermandelöl  mit  Alkohol  und  Ammoniak  erhalten.  Beim  Erwärmen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Benzoi'n  und  Bittermandelöl  mit  NHg  (Radziszewski,  B.  15,  1495). 
Ci.H.^O,  +  C-HgO  +  2NH3  =  C,,,HisN2  +  3H2O.  -  D.  Man  erhitzt  Hydrobenzamid 
3 — 4  Stunden  lang  auf  130",  löst  das  Produkt  in  heifsem  Alkohol  und  neutralisirt  heifs 
mit  Salzsäure.  Das  ausgeschiedene  salzsaure  Amarin  presst  man  ab,  löst  es  in  heifsem 
Alkohol  und  fällt  mit  NHg.  Das  freie  Amarin  wird  wiederholt  mit  heifsem  Wasser  aus- 
gezogen, dann  in  verdünnter  Essigsäure  gelöst,  mit  NH3  ausgefällt  und  endlich  aus  Alkohol 
oder  Aether  umkrystallisirt  (Bahrmann,  J.  pr.  [2]  27,  296).  —  Säulen  (aus  Weingeist). 
Schmelzp.:  100".  Wandelt  sich,  bei  längerem  Sieden  mit  Wasser,  in  eine  bei  126'' 
schmelzende  Modifikation  um  (Claus,  B.  18,  1678).  Dieselbe  verändert,  durch  Er- 
wärmen auf  110",  ihren  Schmelzpunkt  nicht.  Wird  sie  aber  aus  Aether  umkrystallisirt, 
so  schmilzt  sie  wieder  bei  100".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Anfangs  fast  geschmacklos,  dann  schwach  bitter  schmeckend.  Die  alkoholische 
Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Giebt,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  oder  Salpeter- 
säure, erst  Lophin  und  dann  Benzoesäure.  Beim  Erhitzen  mit  HNO3  (spec.  Gew.  =  1,13) 
auf  200"  entstehen  Benzoesäure,  p-Nitrobenzoesäure  und  zwei  indifferente,  krystallisirte 
gelbe  Körper,  von  denen  der  eine  C^gH^-NgOg  (?)  bei  142"  schmilzt  und  beim  Kochen  mit 
koncentrirter  Kalilauge:  Benzoesäure,  p-Nitrobenzoesäure  und  Azobenzoesäure  liefert 
(Claus,  B.  15,  2331).  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  alkoholische  Lösung 
von  Amarin  entsteht  Dibenzylidenstilbendiamin  Cj^H.jfNH.CjHe)^.  Verbindet  sich  direkt 
mit  Säurechloriden.  Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich;  sie  schmecken  intensiv  bitter. 
—  C^jHjyNo.Ag.  Wird  als  Krystallpulver  erhalten  beim  Eingiefsen  einer  alkoholischen 
Amarinlösung  in  eine  Lösung  von  Silberoxyd  in  Ammoniak  (Claus,  Elbs,  B.  16,  1272; 
Claus,  Kohlstock,  B.  18,  1849).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  Schmelz- 
punkt: 218".  Zerfällt,  beim  Erhitzen,  fast  glatt  in  Silber  und  Lophin.  Spurenweise 
löslich  in  CHCI3  und  in  Ammoniak.  Verbindet  sich  direkt  mit  Alkylbromiden.  — 
(C2iHj8N2)2>AgNÜ3 -f  HjO.  Glänzende  Prismen,  erhalten  bei  3— 4 wöchentlichem  Stehen 
einer  alkoholisch-wässerigen  Lösung  von  Amarin  und  AgNOg  (Claus,  Kohlstock). 
Schmelzp. :  175".  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  Alkohol  und  CHCl,.  — 
CjiHjgNj.HCl.  Kleine  Nadeln.  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser.  —  (CgiHjgNj.HCl)^. 
PtCl4  (Gössmann).  —  CjiHjgN.j.HJ.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Hydrobenzamid  oder 
Amarin  mit  Aethyljodid  auf  80—100"  (Borodin,  A.  110,  79).  —  Lange  Nadeln.  — 
CojHjgNo.NHOg  (FowNEs).  D.  Man  erwärmt  1  Tbl.  Amarin  mit  8  Thln.  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,3)  auf  65  —  68"  bis  zum  Schmelzen,  lässt  dann  erkalten  und  giefst  in  Eis- 
wasser (Claus,  Witt,  B.  18,  1671).  —  Grofse,  glasglänzende  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  165".  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  (C2jHjgN2).^.H.jS04 
+  3V2H2O  (Groth,  A.  152,  122).  —  (CjiHigNjj.HjCr^O,.  Gelber  Niederschlag,  fast  un- 
löslich in  Wasser  (Fischer,  Tkoschke,  B.  13,  708). 

ISfitrosoamarin  C,jH,j(N0)N2.  D.  Man  versetzt  eine  heifse,  alkoholische,  mit  etwas 
Essigsäure  angesäuerte  Lösung  eines  Amarinsalzes  mit  einer  koncentrirten,  heifsen,  wässe- 
rigen Lösung  eines  Alkalinitrites,  lässt  einige  Zeit  stehen,  filtrirt  den  entstandenen  Nieder- 
schlag ab,  wäscht  ihn  mit  Wasser  und  krystallisirt  ihn  aus  Alkohol  um  (Borodin,  B.  8, 
934).  —  Schiefe,  rhombische  Tafeln.  Zersetzt  sich  bei  149—150°  unter  Bildung  von 
Lophin.  Unlöslich  in  Wasser.  Löslich  in  30  Thln.  Alkohol  (von  95  "/J  bei  Siedehitze 
und  in  280  Thln.  bei  20";  löslich  in  140  Thln.  Aether  bei  20".  Beim  Erwärmen  mit 
alkoholischem  Kali  treten  NH,^  und  Lophin  auf  Beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  etwas 
Säure  (HCl,  K^SO^,  HNO,)  tritt  lebhafte  Reaktion  ein:  es  entweichen  Stickstoff,  Aethyl- 
nitrit,  und  man  erhält  Amarin, 

Nitroamarin  C.jHj^NgOg  =  C2jHi,(N02)N2.  B.  Man  erhält  das  Nitrat  CjjH^NgOj. 
HNO^  beim  Uebergiefsen  von  Amarin  mit  gut  gekühlter,  rauchender  Salpetersäure  (Witt, 
B.  18,  1677).  —  Das  Nitrat  krystallisirt  (aus  Eisessig)  in  Nädelchen,  die  sich  bei  134" 
zersetzen,  ohne  zu  schmelzen.     Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Dinitroamarin  C.^iHjgN.O^  =  C2,H,6(N02)2N2.  B.  Siehe  das  Nitrat  (Claus,  Witt, 
B.  18,  1672).  —  Pulver.  Sehr  unbeständig;  oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft.  Liefert, 
bei  der  Oxydation  (durch  CrOg   oder  durch  HNO3),  Benzoesäure  und   p-Nitrobenzoesäure. 


11.4.96.]  AROMAT.  REIHE.  —   B,  ALDEHYDE  C^n^^_^0.  23 

Zersetzt  sich  bei  120",  ohne  zu  schmelzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Eisessig.  —  C,jH,ßN404.HCl.  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei 
214«.  —  (C^i  11,6^404. HCl),. PtCl^  4- 2 H^O.  Röthlichgelber  Niedcrschhig,  unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Zersetzt  sich  gegen  220'\  ohne  zu  schmelzen.  —  C2iH,gN404.HN03. 
D.  Man  erwärmt  1  Thl.  Amariuuitrat  mit  10  Thlu.  rauchender  Salpetersäure  rasch  auf 
öö—ßO",  unterhält  diese  Temperatur  15 — 20  Minuten  lang  und  fällt  dann  mit  Eiswasser. 
Der  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  gewaschen  und  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  —  Kleine 
Prismen  oder  Nadeln.     Schmelzp. :  170°. 

Trinitroamarin  CgiHjgNgOg.  B.  Trinitrohydrobenzamid  geht,  beim  Erhitzen  auf 
125 — 150°  oder  durch  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge,  in  das  isomere  Trinitroamarin 
über  (Bertagnini).  —  Kleine  Warzen  (aus  Alkohol).  Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser, 
leicht  in  kochendem,  starkem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung 
reagirt  schwach  alkalisch.  Die  Salze  sind  wenig  löslich-,  sie  schmecken  stark  bitter.  — 
CiHijNsOy.HCl.     Nadeln.     Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

Diaminoamarin  C21HJ0N4  =  C2,Hj8N2(NH2)2.  B.  Aus  Dinitroamarin  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (Claus,  Witt,"  J5.  18,  1675).  —  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  —  C.,iH2oN4.3HCl.  Nadeln.  Löslich  in  Salzsäure  und  in  siedendem  Alkohol, 
unlöslich  in  Eisessig.  —  (C2iH2oN4.3HCl)3.3PtCl4.  Amorphe,  gelbe  Masse.  Aeufserst 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Salzsäure. 

Methylamarin  C22H20N2  =  C2,H,,(CH3)N2.  B.  Das  Hydrojodid  C2iH,,(CH3).N3. 
HJ  entsteht  bei  mehrtägigem  Stehen  von  Amarin  mit  Methyljodid  und  Aether  (Claus, 
Elbs,  B.  13,  1418).  Es  bildet  kleine  Krystalle,  die  sich  sehr  schwer  in  heifsem  Wasser, 
aber  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol  lösen.  Ammoniak  ist  ohne  Einwirkung  auf 
das  Hydrojodid,  aber  alkoholisches  Kali  scheidet  leicht  das  freie  Methylamarin  ab. 
Dieses  krystallisirt  aus  Aether;  schmilzt  bei  184°  (Claus,  Scherbel,  B.  18,  3079)  und 
löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  —  (Ag.C2iHijN2).CH8J. 
B.  Aus  Amarinsilber,  CHgJ  und  Aether  oder  Benzol,  in  der  Kälte  (Claus,  Scherbel,  B.  18, 
3077).  —  Pulver.    Schmelzp.:  173°.    Unlöslich  in  Aether,  ziemlich  leicht  löslich  in  CHCI3. 

Dimethylamarin  C.gHgaN,  =  C2iHi6(CHg)2N2.  B.  Das  Jodid  C2,Hi7(CH3)2N2.J 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Amarin  mit  Methyljodid  (Claus,  Elbs,  B.  13,  1420).  Ent- 
steht auch  aus  Methylamarin  und  CH^J  (Claus,  Scherbel,  B.  18,  3079).  —  Das  Jodid 
krystallisirt  (aus  Alkohol)  in  Pyramiden.  Schmelzp.:  246°.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser, 
fast  unlöslich  in  Aether.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Ammoniak  vmverändert.  Liefert  mit 
alkoholischem  Kali  leicht  das  freie  Dimethylamarin,  das  aus  Alkohol  in  grofsen, 
monoklinen  Prismen  krystallisirt  und  bei  146°  schmilzt.  Seine  Salze  sind  meist  wenig 
löslich  in  Wasser.  Es  verbindet  sich  mit  HJ  zu  einem  isomeren  Hydrojodid 
C2iHi6(CH3)2N2.HJ,  das  zwar  dieselbe  Löslichkeit  zeigt,  wie  das  obige  Jodid,  aber  durch 
NHg,  schon  in  der  Kälte,  zerlegt  wird  unter  Abscheidung  freien  Dimethylamarins.  Beim 
Kochen  von  Dimethylamarin  mit  Benzylchlorid  entstehen  Hydrodimethylamarinmethyl- 
chlorid  und  Hydromethylbenzylamarin.  —  [C2iH,6(CH3)2N2.HCll.,.PtCl4.  Hellgelber 
Niederschlag. 

Aethylamarin.  Die  Verbindung  (Ag.C2iHi7N2).C2H5J  entsteht  aus  Amarinsilber, 
CjHjJ  und  Benzol  bei  50—60°  (Claus,  Scherbel,  B.  18,  3079).  Sie  bildet  ein  Pulver, 
das  bei  115°  schmilzt.  Beim  Verdunsten  der  BeuzoUösung  von  dieser  Verbindung  hinter- 
bleibt Aethylamarin  CiHjjNo.CaH^,  das  (aus  Aether)  in  silberglänzenden  Blättchen 
krystallisirt.  Schmelzp.:  163".  b'chwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol,  CHCI3  und 
Benzol.  Liefert  mit  Aethyljodid  die  Verbindung  C2iHj7N2(C2H5)2J,  die,  aus  Alkohol, 
in  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirt  und  bei  267°  schmilzt. 

Diäthylamarin  C2BH26N2  =  C2,H,e(C2H5).,N,.  B.  Beim  Erhitzen  von  Amarin  mit 
etwas  mehr  als  1  Mol.  Aethyljodid  auf  80—100°  (Boeodin,  ä.  110,  82).  Das  Produkt 
wird  in  heifsem  60procentigem  Alkohol  gelöst.  Die  Lösung  liefert,  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten, zunächst  Krystalle  von  jodwasserstoffsaurem  Amarin,  dann  von  Diäthyiamarin- 
salz.  —  Schiefrhombische  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  110—115°.  Fast  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Aethyljodid  verbindet  sich 
mit  Diäthylamarin  bei  80—100°  und  liefert  ein  harziges  Jodid,  aus  dem  eine  krystallisir- 
bare  Base  abgeschieden  werden  kann.  Diese  schmilzt  bei  etwa  90°  und  verbindet  sich 
abermals  mit  Aethyljodid.  —  C2iH,p(CoH5)2N,.HCl.  Dicke,  schiefrhombische  Prismen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  reichlich  löslich  'in  Wasser.  —  C2iH,6(C2H6)2N2.HJ.  Grofse 
Krystalle.     Schmelzp.:  200—210°.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Propylamariü ,  Die  Verbindung  (Ag.CiH^jNoj.CgH^Br  entsteht,  aus  Amarinsilber, 
l'ropylbromid  und  Alkohol  bei  100"  (Claus,  Scherbel,  B.  18,  3079).  —  Mikroskopische 
Krystalle.     Schmelzp.:   140°.     Leicht  löshch  in  heifsem  Alkohol  und  CHClsj. 
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Benzylamarin  C,3H24N2=C2,H,,N,.CH2.C6H5.  B.  Das  Hydrochlorid  C.„H„(CjH,)N,. 
HCl  entsteht  beim  Stehen  von  Amarin  mit  Benzylchlorid  und  Aether,  in  der  Kälte 
(Claus,  Elbs,  B.  13,  1418).  —  Pulver.  Das  freie  Benzylamarin  erhält  man  durch  Erhitzen 
von  Amariusilber  mit  Benzylchlorid  auf  100"  (Claus,  Elbs,  B.  16,  1273).  Man  stellt  ein 
Salz  des  Benzylamarins  dar,  schüttelt  die  Lösung  desselben  in  Wasser  mit  Aether  aus 
und  fällt  dann  mit  Alkali  (Claus,  Kohlstock,  B.  18,  1851).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  123—124°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Das  Chromat 
liefert,  beim  Kochen  mit  Eisessig,  Benzoesäure.  —  (Ag.C.jiH,7N2).C7H7Cl.  B.  Aus 
Amarinsilber,  Benzylchlorid  und  IBeuzol  bei  100"  (Claus,  Scherbel,  B.  18,  3079).  — 
Schmelzp.:  250".  —  C.,8H24N2.HC1.  Krusten,  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  CHCI3, 
leicht  in  Alkohol  (Cl.,"K.).  —  (C28H2,N2.HCl),.PtCl,  +  2'I^Yi.,0.  Goldgelb,  krystallinisch. 
Wird  bei  120"  wasserfrei.  —  (C58H,^N2)o.H2Cr,07.  Krystallpulver.  Schmelzp.:  90".  — 
Oxalat  (C28H24N2)2.C2HjO^.  Schme'lzp.:"  240".'  Kaum  löslich  in  Wasser  und  Aether, 
schwer  in  Alkohol. 

Benzylamarinmethyljodid  CogHj^No.CHgJ.  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  130"  (Claus, 
Kohlstock,  B.   18,  1855). 

BenzylamariBäthyljodid.  C.jgHj^Nj.CjHjJ.  B.  Durch  Kochen  von  Benzylamarin 
mit  CoHjJ  und  Alkohol  (Claus,  Kohlstock,  B.  18,  1854).  —  Glänzende,  rhombische 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  182".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht 
in  Alkohol  und  CHCI3.  —  CjgHj.No.C^H^Cl.  Täfelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  125". 
Unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  — '(C.,8H24N2.C2H,Cl)2.PtCl,  +  3H2O.  Hellgelber  Nieder- 
schlag.    Unlöslich  in  Wasser.     Schmilzt  bei  152"  zu  einem  braunen  Oele. 

Aethylbenzylamarin  CgoHjgNj  =  C.jiH,g(C,H7,C.3H5)N.2.  B.  Beim  Kochen  von 
Benzylamarinäthyljodid  mit  alkoholischem  Kali  (Claus,  Kohlstock,  B.  18,  1855).  —  Dünne 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  185".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CHCI3.  —  (CgoH.gNj.HCrk.PtCl^.  Rothgelb.  Schmelzp.:  135".  In  Alkohol 
löslicher  als  das  isomere  Salz  (C.,8H24N.2.C2H5Cl)2.PtCl4. 

Dibenzylamarin  C35HgoN2  ^C2iH,eN2.(CH2.C6H5)2  B.  Das  Hydrochlorid  C^^Yi^^ 
(C7H7)2N2.HC1  entsteht  beim  Kochen  von  Amarin  mit  Benzylchlorid  und  Alkohol  (Claus, 
Elbs,  B.  13,  1420).  Entsteht  auch  beim  Kochen  von  Benzylamarin  mit  Benzylchlorid 
und  Alkohol  (Claus,  Kohlstock,  B.  18,  1853).  —  Das  freie  Benzylamarin  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln.  Schmelzp.:  139—140".  Bleibt  beim  Kochen  mit  Benzyl- 
chlorid unverändert.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Aethyljodid,  die  Dibenzylamarinsalze 
C36HgoN2.HJ  und  C3sH30N2.HJ.J2  (Claus,  B.  15,  2329).  Wird  von  CrOg  und  Essigsäure 
nicht  oxydirt,  beim  Erhitzen  mit  HNO,  (spec.  Gew.  =  1,13)  auf  200"  entstehen  Benzoe- 
säure, p-Nitrobenzoesäure  und  zwei  gelbe,  krystallisirte,  indifferente  Verbindungen,  welche 
auch  bei  der  Oxydation  von  Amarin  (mit  HNO3)  erhalten  werden  (Claus).  —  C2,H,g 
(C7Hj)2N2.HCl.  Das  Produkt  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Amarin  krystallisirt 
(aus  Alkohol)  undeutlich.  Schmelzp.:  45"  (Cl.,  K.,  B.  18,  1853).  Unlöslich  in  Wasser 
und  Aether,  leicht  löslich  in  CHCI3  und  Alkohol.  Wird  von  NH3  nicht  angegriffen. 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  fällt  PtCl4  das  hellgelbe  Salz  [C2,Hi6(CjH/),N2.HCll2.PtCl4 
-|-  2H2O,  das  bei  150 — 160",  unter  Bräunung,  schmilzt.  —  Das  freie  Dibenzylamarin  giebt 
mit  HCl  ein  Salz  C2iH,6(C7H7)2N2.HCl,  das  in  Nadeln  krystallisirt,  bei  197  — 199"  schmilzt, 
durch  NH3  zersetzt  wird  und   in  Wasser  viel  löslicher  ist  als   das   ei'stere  Hydrochlorid. 

—  CasHgoK.HJ.  Tafeln  (aus  Alkohol  oder  CHClg),  Schmelzp.:  195"  (Claus,  B.  15,  2330). 
Kaum  löslich  in  Wasser.  —  CgsHgpNo.HJ.J;.  Goldglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Wenig 
löslich  in  Alkohol. 

Acetylchloridamarin  C2iH,gN2.C2H30Cl.  D.  Man  gielst  (1  Mol.)  Acetylchlorid  in 
eine  Lösung  von  Amarin  in  absolutem  Aether  (Bahrmann,  J.  pr.  [2]  27,  297).  —  Amorpher 
Niederschlag,  sehr  wenig  löslich  in  Aether.  Sehr  uube.ständig.  Löst  sich  sehr  leicht  in 
absolutem  Alkohol,  wandelt  sich  aber  dabei  sehr  bald  in  Diacetylamarin  um. 

Diacetylamarin  C25H22N2O2  =  Cj,Hi6N2(C2H30)2.  B.  Scheidet  sich  bei  mehrstün- 
digem Stehen  einer  Lösung  von  Acetylchloridamarin  in  absolutem  Alkohol  ab  (Bahkmann). 

—  Flockiger  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Schmelp.:  268".  Unlös- 
lich in  Wasser,  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  1  Thl.  löst  sich  in  14000  Thln.  kochenden 
Alkohols.     Wird  von  mäfsig  koncentrirten  Mineralsäuren  und  Alkalien   nicht  aiigegritfen. 

Dicarboxäthylamarin  C27H26N2O4  =  C,,,H,eN2(COo.C2H,)2-  B.  Fällt  neben  salz- 
suurem  Amarin  aus  beim  Eintragen  von  i2  Mol.)  Chlorameisenester  in  eine  Lösung  von 
(3  Mol.)  Amarin  in  absolutem  Aether  (Bahrmann).  Man  trennt  beide  Körper  durch 
Alkohol.  —  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in 
kochendem  Alkohol  und  daraus,  beim  Erkalten,  sich  fast  völlig  wieder  ausscheidend. 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak,  eine  Base  CjjHojNgOg. 
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Base   C^H.-NgOs  =  C,iH,,K,<^gg-^^Ä  j^^^C?).     B.     Beim   Erhitzen   von   Dicarbox- 

äthylaniarin  mit  einer  Lösung  von  Ammoniakgas  in  absolutem  Alkohol  auf  100"  (Bähh- 
mann).  Man  erhitzt  das  Rohprodukt,  zur  Entfernung  des  Ammoniaks,  lässt  erkalten  und 
verdunstet  die  filtrirte  Lösung.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  wiederholt  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  C„H,gN,0,  +  NH3  =  C^H^NgO,  +  H3O.  -  Sehr  kleine,  seide- 
glänzende Nadeln  (aus  Alkohol).  Aeulserst  leicht  löslich  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim 
Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge,  aber  nicht  mit  verdünnter.  Reagirt  alkalisch.  — 
CvHojNjO.^.HCI.  Stark  glänzende  Prismen.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  in 
heifsem  Alkohol.  —  (C.-H^^NgOg.HCl^.PtCl^  +  H^O.     Orangefarbige  Krystalle. 

Benzoylchloridamarin  C^iHigNo.C^HjOCl.  B.  Wird  als  undeutlich  krystallinischer 
Niederschlag  erhalten  beim  Eintröpfeln  von  Benzoylchlorid  in  eine  Lösung  von  Amarin 
in  absolutem  Aether  (Bahrmann). 

Verbindung  CgpH^.NoO^  =  C2iHjgN2(C;H,0,OC.,H5)  CO-  B-  Beim  Eintröpfeln  von 
(1  Mol.)  Benzoylchlorid  in  eine  Lösung  von  Amarin  in  absolutem  Alkohol  (Bahrmann).  — 
Kleine  Nadeln.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  in  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien.     Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl  und  daraus  durch  Wasser  fällbar. 

Identisch  mit  Dibenzoylamarin  (s.  u.)  (?). 

Benzoylamarin  CgH^^NgO  =  CjjHijNg.C.H^O.  B.  Beim  Kochen  von  Amarinsilber 
mit  Benzoylchlorid  und  Benzol  (Claus,  Scherbei,,  B.  18,  3081).  —  Wasserhelle  Prismen 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  180".  Leicht  löslieh  in  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol.  — 
C,8H,,N.,0.HC1.  Schmelzp.:  302».  Fast  unlöslich  in  Aether.  —  (C.,8Hj2N.,O.HClJ2.PtCl,. 
Gelber,  krystallinischer  Niedersclag.  Schmelzp.:  192".  Unlöslich  in  Aether;  wird  durch 
kalten  Alkohol  leicht  zersetzt.  —  (Co8H.,2N.,0),,.H,Cr20-.  Rothgelber,  körniger  Nieder- 
schlag. Löst  sich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  dabei  aber  Lophin  abscheidend,  —  Acetat 
CjsH.^NjO.CoH^O,.  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  320°.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Aether. 

Jodmethylat  C2iHi.Nj(CjH50).CH,J.  Krystalle.  Schmelzp.:  318»  (Claus,  Scherbel, 
B.  18,  3084).     Unzersetzt  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Jodäthylat  C.3iH,7N2(CjH50).C2H5J.     Schmelzp.:  354»  (Cl.,  Sch.). 

Chlorbenzylat  C^iH^N.l.CjHsO)  +  CgHs.CHXl.  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von 
Benzoylamarin  mit  Benzylchlorid  und  Benzol,  in  der  Kälte  (Claus,  Scherbel,  B.  18, 
3083).  —  Kleine,  klare  Rhomboeder.  Schmelzp.:  351».  Unlöslich  in  Aether  und  Benzol, 
ziemlich  schwer  löslich  in  CHCI3.  Krystallisirt  unzersetzt  aus  Alkohol.  Liefert,  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  Benzylbenzoylamarin. 

Benzylbenzoylamarin  C2iHigN2(C,H7,C7H50).  B.  Beim  Kochen  von  Benzoyl- 
amarinbenzylchlorid  mit  alkoholischem  Kali  (Claus,  Scherbel,  B.  18,  3084).  —  Pulver. 
Unlöslich  in  verdünnter  HCl,  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

BenzylaTnarinbenzoylchlorid  C3,H,7No(C7H7).C-H50Cl.  B.  Bei  mehrtägigem 
Stehen  von  Beuzylamarin  mit  Benzoylchlorid  und  Benzol,  in  der  Kälte  (Claus,  Scherbel, 
B.  18,  3084).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  340  —  350».  Unlöslich  in  Aether,  wenig  lös- 
lich in  CHCI3.     Löst  sich   leicht   in  Alkohol',   dabei   in  Benzoylbenzylamarin   übergehend. 

Isomer  mit  dem  Chlorbenzylai  s.  o. 

Benzoylbenzylamarin  C.jilIjgN2(C7H50,CjH7).  B.  Beim  Kochen  von  Benzylamarin- 
benzoylchlorid  mit  Alkohol  (Claus,  Scherbel,  B.  18,  3084).  —  Flockiger  Niederschlag. 
Schmelzp.:  318».     Unlöslich  in  verdünnten  Säuren,  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 

Isomer  mit  der  Verbindung  s.  o. 

Benzoylamarinbenzoylchlorid  C2iHj,N2(C7H50).C7H50Cl.  B.  Bei  mehrtägigem 
Stehen,  in  der  Kälte,  von  Benzoylamarin  mit  Benzoylchlorid  und  Benzol  (Claus,  Scherbel, 
B.  18,  3082).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  312».  Sehr  wenig  löslich  in  CHCI3  und 
Ligroin,  leicht  in  kaltem  Alkohol.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Alkohol,  Dibenzoylamarin. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  Benzoesäure  und  salzsaures  A marin. 

Dibenzoylamarin  C.sgH.jgNgOj  =  C5iHjgN2(CjH50)2.  B.  Beim  kochen  von  Benzoyl- 
amarinbenzoylcliloiid  mit  Alkohol  (Cj.aus,  Scherbel,  B'.  18,  3083).  —  Pulver.  Schmilzt 
oberhalb  366».  Uulöt^lich  in  verdünnten  Säuren,  in  heifsem  Alkohol,  Aether,  CHCl^, 
Ligroin  und  Benzol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  oder  mit  viel  Wasser, 
in  Benzoesäure  und  Amarin. 

Hydroamarin  C^jH^qK^O.  Hydrodimethylamarinmethylchlorid  C24H„N,C10 
=  C,,H,gN.,(CI-lg).,O.CHaCl.  B.  Entsteht,  neben  Hydromethylbenzylamarin  durch  12  bis 
14stüudiges  Kochen  von  Benzylchlorid  mit  einer  Lösung  von  Dimethylamarin  (Claus,  B. 


26         AEOM.  REIHE.  —  I.  ALDEHYDE  MIT  EINEM  ATOM  SAUERSTOFF.       [11.4.  96. 

15,  2326).  2C.,,HieN2(CH3),  -j-  C,H,C1  +  2H2O  =  C^iHjgN^CCHgUO.CH.Cl  +  a.HjgN^O 
(CH3)(CjH-).  Man  verdunstet  zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  mit  kaltem 
Wasser,  wodurch  das  Salz  Cj^HojNoClO  in  Lösung  geht,  während  Hydromethylbenzyl- 
amarin  zurück  bleibt.  —  Das  Chlorid  C.iHjgN.jlCHgX.O.CHgCl  krystallisirt  (aus  Alkohol) 
in  feineu  Nadeln.  Schmelzp. :  168°.  Unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol,  fast 
in  jedem  Verhältuiss  löslich  in  Wasser  und  CHCI3.  Wird  von  NH3  nicht  verändert, 
durch  Kali  wird  aber  Hydrotrimethylamarin  abgeschieden.  —  (Cj^H^NoOCllo.PtCl^  +  ^20. 
Hochgelber  Niederschlag.  Schmilzt  bei  244",  ohne  sich  aufzublähen.  Leicht  löslich  in 
angesäuertem  Wasser  und  Alkohol. 

Hydrotrimethylamarin  G^^HjeNoO  =  C^,Hj7N.j{CH3)30.  D.  Durch  Versetzen  von 
Hydrodimethylamarinmethylchlorid  mit  kalter  Kalilauge  (Claus).  —  Grofse,  wasserhelle, 
diamantglänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  158".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  verdünnter  Essigsäure,  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  —  C24H,6N20.HC1.  Grofse, 
wasserhelle  Krystallo.  Schmelzp.:  204".  Fast  unlöslich  in  CHCI3,  ziemlich  schwer  löslich 
in  Wasser.  Scheidet  mit  NH3  freies  Hydrotrimethylamarin  ab.  —  (Cj^H.igNoO.HCl^j.PtCl^ 
-\-  2H2O.  Gelber  Niederschlag,  kaum  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol. 
Schmilzt,  unter  Aufblähen,  bei  195". 

Hydromethylbenzylamarin  Cj9H28N.,0  =  C2iHi8N20(CH3)(CH2.C6H6).  B.  Siehe 
Hydrodimethylamarinmethylchlorid  (Claus).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  208". 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHCI3.  —  CggHjgNjO.HCl  +  xH^O. 
Grofse,  durchsichtige  Krystalle.  Schmilzt  bei  102",  verliert  bei  105"  das  Krystallwasser 
und  schmilzt  dann  wieder  (wasserfrei)  bei  205".  Ammoniak  scheidet  aus  dem  Salz  die 
freie  Base  ab.  —  (CjgH^gNjO.HCDo.PtCl,  +  2H,0.  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Wenig  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol.  Verliert  bei  125"  das  Krystallwasser 
und  schmilzt  bei  168". 

C  TT    C  NH\ 
3.    Lophin    (Triphenylimidazol)    C^iHjeNj  =  r^u    n  \s    ^CCgH^.      B.      Bei  der 

trockenen  Destillation  von  Hydrobenzamid  (Ladeent)  oder  Amarin  (Fownes,  A.  54,  368). 
Beim  Erhitzen  von  Bittermandelölammoniumdisulfit  mit  Kalkhydrat  (Gössmann,  A.  93, 
329).  Bei  der  Destillation  von  Di-  und  Tribenzylamin  (Beunner,  A.  151,  135).  Beim 
Kochen  einer  Lösung  von  Amarin  in  Eisessig  mit  CrOg  (E.  Fischer,  Troschke,  B.  13, 
708).  Kyapheuiu  zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  in  NH3  und 
Lophin  (Radziszewski,  B.  15,  1493).  CjiH,6N3  -f  4H  =  NHg  -j-  C^iHieNo.  Beim  Sättigen 
einer  40—50"  warmen,  alkoholischen  Lösung  von  Benzil  und  Bittermandelöl  mit  Ammo- 
niakgas  (Radziszewski).  C^.H.oO^  +  C^HgO  +  2NH3  =  CjiH.eN,  +  SH^O.  —  D.  Man 
erhitzt  Hydrobenzamid,  wobei  viel  NHg,  Wasserstoff  und  Toluol  entweichen;  daneben 
entstehen  Stilben  und  Benzonitril.  Ist  die  heftige  Reaktion  vorüber,  so  behandelt  man 
den  Retortenrückstand  mit  Aether  und  löst  ihn  dann  in  Essigsäure.  Die  Lösung  wird 
durch  Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Radziszewski,  B. 
10,70).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  275"  (R.).  Destillirt  unzersetzt  bei  hoher  Temperatur. 
Unlöslich  in  Wasser.  100  Thle.  absoluten  Alkohols  lösen  bei  21"  0,88  Thle.  und  bei 
Siedehitze  2,72  Thle.;  100  Thle.  Aether  lösen  bei  20—21"  0,32  Thle.  (Ekman,  A.  112,  176). 
Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Eisessig  und  CrOg,  glatt  in  Benzamid  und  Dibenzamid.  Liefert, 
beim  Erhitzen  mit  einem  Gemisch  aus  1  Tbl.  koncentrirtester  Jodwasserstoffsäui-e  und 
4  Thln.  rauch.  Salzsäure,  unter  Zusatz  von  etwas  rothem  Phosphor,  auf  300",  Benzoesäure 
(Japp,  B.  15,  2417).  Uebergielst  man  Lophin  mit  alkoholischer  Kalilösung,  so  tritt  eine 
Lichtentwickeluug  ein,  die  bei  65"  am  stärksten  ist,  beim  Sieden  der  Lösung  aber  ver- 
schwindet. Die  Lichtentwickelung  ist  an  die  Gegenwart  von  Luft  (Sauerstoüj  geknüpft. 
Zugleich  erleidet  das  Lophin  eine  sehr  langsame,  aber  totale  Zerlegung  in  NHg  und 
Benzoesäure  (Radziszewski).  Behandelt  man  Lophin,  bei  Luftabschluss,  mit  alkoholischem 
Kali,  so  wird  Benzaldehyd  gebildet  (R.).  —  Lophin  ist  eine  schwache  Base.  Die  Salze 
geben  an  Wasser  einen  Theil  ihrer  Säure  ab.  Sie  sind  in  Wasser  meist  unlöslich,  lösen 
sich  jedoch  in  Alkohol. 

Salze:  Atkinson,  Gössmann,  A.  97,  283.  —  CjiHißN^.HCl -f  Val^aO-  J^-  ^^an  ver- 
setzt eine  alkoholische  Lophinlösung  mit  Salzsäure.  —  Ist  nach  Lavrknt  und  Brunner 
wasserfrei.  Schmelzp.:  155"  (Brunner).  —  Leitet  man  trockenes  Salzsäuregas  über 
Lophin,  so  werden  2HC1  absorbirt  (Brunner).  —  (C.,jH,,.N.,.HCl)^,.PtCl4.  Rhombische 
Tafeln  (Laurent).  Hält  5 H^O  (Brunner).  —  CjjHigNj.HJ.  Nadeln.  Entsteht  bei  längerem 
Digeriren  von  Lophin  mit  Acthyljodid.  —  C^jHieN^.NHOa  -|-  H^O  (Laurent).  —  C^iHieNj. 
AgNOg.  Grofse  Nadeln  (aus  Alkohol).  Zerfällt,  beim  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Alkohol,  in  die  Verbindungen  2C.,,HigN2.AgN08  und  2C2iHi(.No.3AgN03. 

Superbromid  CjiHjgNjBre.HBr  (V).  B.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Lophin- 
hydrobromid  mit  Brom  (E.  Fischer,  Troschke,  B.  13,  710).  —  Dunkelrotlie,  krystallinische 
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Masse.     Aeufserst  unbeständig.     Verliert,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  das  meiste 
Brom.     Sehr  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  unter  Zersetzung. 

Dinitrolophin  C2,H,^N,0^  =  C2,H,4(NO.,),N2.  B.  Bei  24stündigem  Stehen  einer 
Lösung  von  Lophin  in  höchst  koncentrirter  Salpetersäure  (Ekman,  A.  112,  161).  — 
Gelbe  Flocken.     Schmelzp.:  100". 

Trinitrolophin  C^Hj^NgO^  +  2H,0  =  C2,H,3(NO,,)3N2  +  2H.,0.  B.  Beim  Kochen 
von  Lophin  mit  Salpetersäure  (Laurent,  J.  pr.  [2]  35,  459).  —  Gelbes  Krystallpulver. 
Löst  sich  in  Kalilauge.     Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Weingeist. 

Diäthyllophin  CjiHjjC^sl^Ng.H.O.  Erhitzt  man  Lophin  mit  überschüssigem  Jod- 
äthyl auf  100",  so  krystallisirt  etwas  jodwasserstoffsaures  Lophin  aus.  Die  Mutterlauge 
hiervon  giebt,  auf  Zusatz  von  Kalilauge,  Krystalle  des  Hydrojodids  Co,H,g(C2HB)2N.3.HJ. 
Dasselbe  bildet  mikroskopische  Tafeln,  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  und  scheidet  mit 
AgNOg  kein  Jodsilber  ab.  wohl  aber  beim  Behandeln  mit  Silberoxyd.  Das  freie  Diäthyl- 
lophin' ist  nicht  krystallisirbar,  —  C2iH,6(aH5),N.,.HCl.AuCl3.  —  aiH,e(C.3H5).,N2,HNO,,. 
Fettgläuzende  Aggregate.     Schmelzp.:  190"  (Kühn,"  J.  122,  326). 

Benzyllophin  C.gHjjNj  =  CjiHijN.NlCHj.CeHs).  B.  Entsteht,  neben  dem  Chlor- 
benzylat  C.,8H.,,N2.C7HjCl,  bei  einstündigem  Kochen  von  10  g  Lophin  mit  20  g  Benzyl- 
ehlorid  (Japp,  Davidson,  Soc.  67,  39).  Dieselben  Körper  entstehen,  neben  Tetraphenylazin 
CosK^oNj,  bei  40stündigem  Erhitzen  auf  100°  von  40  g  Benzil  mit  40  g  Benzylamin  und 
16  g  gepulvertem  ZnClj  (J.,  D.).  Man  trennt  das  Benzyllophin  von  seinem  Chlorbenzylat 
durch  Aether.  —  Krystallisirt,  aus  koncentrirten,  alkoholischen  Lösungen,  in  Nadeln,  aus 
verdünnten  Lösungen  in  Tafeln.  Schmelzp.:  165".  Unlöslich  in  verd.  Säuren.  Leicht 
löslich  in  Benzol.  —  (agH^^N^.HCllo.PtCl^  +  saHj.OH.  Grofse  orangefarbene  Prismen 
(aus  absol.  Alkohol). 

Chlorbenzylat  CggH.gN^Cl  =  aiH,5N.N(CH2.CeH5)2Cl.  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  235"  (Japp,  Davidson,  Soc.  67,  36).  Unlöslich  in  Wasser  und  Benzol,  leicht 
löslich  in  kochendem  Alkohol.  —  2C35H.29N.,C1 -|- ZnCl^  (bei  100").  Schmelzp.:  248". 
Krystallisirt  aus  Alkohol  und  Aether,  mit  3  Mol.  {CJi.^\0,  in  oktaedrischen  Krystallen.  — 
Beim  Schütteln  einer  alkoholischen  Lösung  des  Chlorbenzylates  mit  festem  Kali,  entsteht 
Dibenzyllophiniumol  C,,H,5N,N(CH2.CeH5).,.OH,  das  (aus  Alkohol)  in  gelben  Tafeln 
krystallisirt,  bei  170"  schmilzt,  sich  schwer  (selbst  in  kochendem)  Alkohol  löst,  aber  leicht 
in  kochendem  Benzol.  Beim  Stehen  der  Benzollösung  an  der  Luft  entsteht  Benzoesäure. 
—  C,5H.,9N.,.NO,.  D.  Aus  dem  Chlorbenzylat  C.^HjgNsCl  und  AgNOg.  —  Glänzende 
Krystalle.  Schmelzp.:  208".  —  Benzoat  CgjH.gNo.OH  +  C^HgOa.  Krystallpulver  und 
Nadeln.  Schmelzp.:  180".  —  Dibenzoat  CgjH^X.OH  +  2C,He02.  Krystallisirt  aus 
Alkohol,  mit  1  Mol.  CjH^OH,  in  Prismen.  Krystallisirt,  aus  Benzol,  in  benzolhaltigen 
Nadeln.     Schmelzp.:  175,5".     Schwer  löslich  in  Benzol,  leicht  in  Alkohol. 

Lophindisulfonsäure  C2iHi^N.,(S08H),.  B.  Bei  kurzem  Erhitzen  von  1  Thl.  Lophin 
mit  5  Thln.  Vitriolöl  auf  160  — 170"'(E.  Fischer,  Troschke,  B.  13,  709).  —  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  konc.  Salzsäure  auf  200"  un- 
verändert. Wird  von  Natriumamalgam  unter  Rückbildung  von  Lophin  zersetzt.  —  Na. 
CjiHjäNjSaOg  -f  2H2O  (bei  100").  Wird  aus  der  Lösung  des  neutralen  Salzes,  durch 
Essigsäure,  in  feinen,  schwer  löslichen  Nadeln  abgeschieden. 

Isomeres  Lophin  CjiHjgN,  -f  VaH.^O.  B.  Beim  Erhitzen  von,  mit  Salzsäuregas 
gesättigtem,  Hydiobenzamid  auf  230"  (Kühn,  ä.  122,  313).  Man  behandelt  den  Rück- 
stand mit  kaltem  Alkohol  und  krystallisirt  das  Ungelöste  aus  einem  Gemisch  von  Chloro- 
form und  Alkohol  um.  Hierbei  krystallisirt  zunächst  gewöhnliches  Lophin  und  dann  das 
isomere.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  170".  In  kochendem  Alkohol  ungemein  löslich.  — 
C.,iH,8N,.HCl.  Kleine  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  Schmelzp.:  160".  — 
(C2iH,6N2.HCl),,.PtCl4  +  2HjO.  Gelber,  glänzender  Niederschlag,  kaum  löslich  in  Weingeist. 

p-Oxylophin  C^iHjgN^O  =  ^''^"■^■■^^^C.CgH,(OH).  B.  Beim  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  Benzil  CgHs.CO.CO.CgHg,  p-Oxybenzaldehyd  und  konc,  wässerigem  Ammoniak 
(Japp,  Robinson,  B.  15,  1269).  —  Büschelförmig  gruppirtc  Nadeln.  Schmilzt  bei  254  bis 
255"  und  nach  dem  Wiedereistarren  bei  258—259",  Leicht  löslich  in  heilser,  verdünnter 
Natronlauge.     Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Lophin. 

Acetat  C.3H,gN,0,  =  CaiHijN.O.C^HgO.     Nadeln.     Schmelzp.:  229"  (J.,  R.). 

4.  Azobenzoilid  C4äHg,jN5  (?).  B.  Blausäurefreies  Bittermandelöl  wird  mit  dem 
gleichen  Volumen  Ammoniak  gemischt  und  die  nach  3  Wochen  abgeschiedene  Masse  mit 
Aether  gewaschen  (Laurent,  A.  38,  331).  —  Mikroskopische  Krystalle.  Unlöslich  in 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether. 
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5.  Dibenzoylimid  C^HjgNO  =  CeHs.CHiN.CHfOHi.CgHj  (?).  B.  Beim  Einleiten 
von  NH3  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Bittermandelöl  und  mehrstündigem  Stehen 
fällt  Benzoylazotid  CijHj^N.,,  gemengt  mit  einem  Harze,  aus.  Der  Niederschlag  wird 
abfiltrirt  und  mit  Alkohol  behandelt,  wobei  nur  das  Harz  in  Lösung  geht.  Man  ver- 
dampft den  Alkohol  und  kocht  den  harzigen  Rückstand  einige  Stunden  mit  starker 
Kalilösung.  Hierdurch  wird  das  Harz  hellroth.  Es  wird  nun  wiederholt  mit  verdünnter 
Salzsäure  ausgekocht  (um  Amarin  auszuziehen)  und  dann  mit  Alkohol.  Ungelöst  bleibt 
Dibenzoylimid  (Robson,  A.  81,  122).  2CjH60  +  NH3  =  C^H.^NO  +  H,0.  —  Krystall- 
pulver.  Fast  unlöslich  in  Aether,  löslich  in  kochendem  Holzgeist.  Krystallisirt  unver- 
ändert aus  heifser  Salzsäure,  zersetzt  sich  aber  damit  bei  längerem  Kochen. 

6.  Benzalimid  C^^HgjNgOj.  B.  Bei  4 — 6 stündigem  Kochen,  am  Kühler,  von  (1  Thl.) 
Benzaldchyd  mit  (2  Thln.)  Ammoniumacetat  (Pinner,  B.  22,  1598).  —  Kleine  Prismen. 
Schmelzp.:  247".  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Eisessig,  Aceton  und  Benzol. 
Unverändert  löslich  in  Vitriolöl. 

Acetylderivat  C44H33N4O3  =  C4,H3gN30.^(C2H80).  B.  Bei  6  stündigem  Kochen  von 
(1  Thl.  Benzalimid  mit  (1  Thl.)  Natriumacetat  und  (12  Thln.)  Essigsäureanhydrid  (Pinnek). 
—  Kleine  Prismen  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  178".  Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol, 
leicht  in  heifsem  Aceton. 

7.  Körper  C9H9NO  =  CeHj.CH.N.CO.CHs  (?).  B.  Wurde  einmal  bei  der  Darstellung 
des  Benzalimids  (s.  0.)  erhalten  (Pjnner,  B.  22,  1599).  —  Schmilzt  oberhalb  300".  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Bittermandelöl,  NH3  und  HjS.  Beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  gelbem 
Schwefelammonium  auf  230"  entstehen  ßenzamid  und  benzoesaurcs  Ammoniak  (Will- 
GERODT,   B.   21,   535). 

Thiobenzaldin  CjiHigNSj.  B.  Man  versetzt  1  Vol.  Bittermandelöl  mit  1—2  Vol. 
Schwefelammonium  und  lässt  einige  Wochen  stehen  (Laurent,  A.  38,  323).  SC^H^O 
+  2H2S  -f  NH3  =  CjiHigNS,  +  SHjO.  —  Monokline  Kry.stalle  (aus  Aether).  Schmelz- 
punkt: 125".  Löslich  in  20 — 30  Thln.  siedendem  Aether.  Zersetzt  sich  langsam  beim 
Kochen  mit  Alkohol  unter  Entwickelung  von  H.,S.  Alkoholisches  Kali  entwickelt,  in  der 
Siedehitze,  Ammoniak. 

AzobenzoylschwefelwasserstoflE"  C42H3gN4S3  ("?).  B.  Bei  6  monatlichem  Stehen 
eines  Gemenges  von  1  Vol.  rohem  Bittermandelöl,  1  Vol.  Schwefelammonium  und  1  Vol. 
Ammoniak  (Laurent).  Das  Produkt  wird  durch  Auskochen  mit  Aether  gereinigt.  — 
Mikroskopische  Krystalle.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  etwas  löslich  in  kochendem  Aether. 
Wird  durch  Salzsäure  nicht  verändert. 

Benzylideniminosulfonsäure  CJH7NSO3  —  CeH5.CH:N.S03H.  B.  Durch  Erhitzen 
von  1',  1^-Dichlortoluol  CgHg.CHClj  mit  Aminosulfonsäure  NHj.SOgH  (Krafpt,  Bourgeois, 
B.  25,  475).  —  Wird  von  Wasser,  schon  bei  0",  in  Benzaldchyd  und  NHj.SO^H 
zerlegt. 

Bittermandelöl  und  A  Ikoholbaseu.  Benzylidenmethylamin  CgH^N  =  CgHs. 
CH:N.CH3.  B.  Durch  Vermischen  von  Benzaldehyd  mit  Methylamin  in  koncentrirter, 
wässeriger  Lösung  (Zaunschirm,  A.  245,  281).  —  Flüssig.     Siedet  gegen  180". 

Benzylidenäthylamin  CgH^N  =  CeH5.CH:N.CoH5.  B.  Wie  bei  Benzylidenmethyl- 
amin (Zaunschirm).  —  Stechend  richeudes  Oel.  Siedep. :  195"  bei  749  mm.  Unlöslich 
in  Wasser,  mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  verdünnten  Säuren  zerlegt. 
Beim  Durchleiten  durch  ein  dunkelroth  glühendes  Rohr  entstehen  Isochinolin  CgHjN  und 
Diisocbinolin  (?)  CigHj.Ng. 

Benzylidenpropylamin  C^Hj^N  =  C6H6.CH:N.C3H,.  Siedep.:  208—210"  bei  744  m 
(Zaünschikm,  A.  245,  282). 

Benzylidenisobutylamin  C^Hj^N^  CgH5.CH:N.CH,.CH(CH3),.  Siedep.:  217—218" 
bei  753  mm  (Zaunschirm). 

Benzylidenisoamylamin  Ci,H,,N  =  CgH5.CH:N.CH,.CH.,.CHfCH3).,  Dickes  Oel 
von  kaum  basischen  Eigenschaften  (Schiff,  A.  140,  93). 

Benzylidenisoundekylamin  CjgH^gN  =  C9H,9.Cn(CH3).N :CH.C6ll5.  Oel.  Siedep.: 
197  -    19S"  bei   17  min  (I'uNzio,    0.   29  [2J  280). 

Dibenzylidenäthylendiamin  Ciell.eN.,  =  (,C,,H5.CH:N).,.C.,II,.  B.  Aus  (2  Mol.) 
Benzaldehyd  und  (l  Mol.)  Aethylendiamin  bei  120"'(Mason.  B.  20.  270).  —  Tafeln  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  53 — 54".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 
Wird  von  verdünnten  Säuren  in  Benzaldehyd  und  Aethylendiainiu  /.erlegt. 
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Dibenzylidenpropylendiamin  0,^11, gN.,  =  CgHg(N:CH.C6Hj)2.  Gelbliches  Oel 
(STRÄfKE,  B.  21,  2361).  Unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol,  Aethcr  und  Benzol. 
Dibenzylidendiaminopentamethylentetramin  C,9rf22N6-=(CH,,)5XJ:N.N:CH.CeH6)2. 
B.  Aus  Diaminopentamethylentetramin  (dargestellt  durch  Behandehi  von  Dinitrosopenta- 
methylentetramin  mit  NatriumamalgamJ  und  Benzaldehyd  (Duden,  Scharff,  .1.  288,  233).  — 
Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  226  —  227".  Schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Aetlier,  sehr  leicht  in  CHC13.  Wird  von  Alkalien  nicht  verändert,  zerfällt 
aber  beim  Erwärmen  mit  Säuren,  in  Benzaldehyd,  Formaldehyd  NHg  und  N2H4. 

Benzylidenanilin  C,gHj,N  =  CeHg.CHiN.CgHg.  B.  Beim  Erwärmen  gleicher  Vo- 
lume Anilin  und  reinem  Bittermandelöl  (Laurent,  Gerhard,  J.  1850,  488).  Wendet  man 
salzsaures  Anilin  an  und  giebt  ZnCl.,  hinzu,  so  entsteht  Diaminotriphenylmethan  CgH.. 
CH(C6H^.NHj)j.  Beim  Erhitzen  von  Bittermandelöl  mit  Thiocarbanilid  (Schiff,  A.  148, 
336).  3CS(NH.C6H5).,  +  6C,H,0  =  6N(C,HJ(CeH,)  +  2H„0  +  2C0,  +  H.,S  +  CS.,. 
Beim  Erwärmen  von  Nitrosophenylbenzylamin  CgH5.N(N0).CHj.C8Hg  mit  alkoholicher  Salz- 
säure (0.  Fischer,  ä.  241,  331).  Beim  Erwärmen  von  Hydrobenzamid  mit  Anilin  (Lacho- 
wiCTz,  AI.  9,  696).  Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Diazobenzolbenzylanilin  mit  5.  Thln.  Paraffinöl 
(Heusler,  ä.  260,  237).  CgH^.N.^  .N(.C,HJ.CH.,.C6H5  =  CigH^X  +  CgH,  +  Xy  Beim  Er- 
hitzen von  Carbanilino-j^-Beiizaldoximbenzyläther  mit  alkoholischem  NH3  auf  100"  (Beck- 
mann, B.  23,  3338).  —  Warzen  (aus  Aether),  gelbe  Nadeln  (aus  CS.,).  Schmelzp.:  48 
bis  49°  (TiEMANN,  PiEST,  B.  15,  2029);  54"  (Michaelis,  B.  24,  754).  "Siedet  unzersetzt 
gegen  300°  (Hinsberg,  B.  20,  1587).  Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert,  beim  Durchleiten  durch  ein 
glühendes  Rohr,  Phenanthridin  CjgHgN.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Säuren,  theilweise 
in  Anilin  und  Bittermandelöl.  Wird,  in  alkoholischer  Lösung,  von  Natriumamalgam  zu 
Benzylanilin  CgH^.NH.CH.j.CeHs  reducirt.  Bildet  kein  Chloroplatinat  (Schiff,  ä.  Spl.  3, 
354).  Beim  Erwärmen  von  Benzylidenanilin  mit  Aethyljodid  entsteht  keine  äthylirte  Base 
(Borouin,  ä.  111,  254;  Schiff).  —  Das  in  Aether  unlösliche  Hydrochlorid  bildet  glän- 
zende Nadeln,  die  von  Wasser  sofort  in  Anilin  und  Benzaldehyd  zerlegt  werden. 

Erhizt  man  Benzylidenanilin,  im  Rohr,  auf  180 — 200",  so  geht  sie  in  eine  isomere 
Base  CjgHjjNg  über,  die  in  Alkohol  weit  löslicher  und  weniger  kiystallisirbar  ist,  als  die 
ursprüngliche  Substanz.  Die  Salze  sind  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (SchiffJ. 
—  (C26H.,.,N2.HCl),.PtCl,. 

Dibromid  CigHjiN.Bi-j.  Nädclchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
142"  (Hantzsch,  B.  23,  2774).  Unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Benzol.  Wird  von  NHg, 
Natriuuiäthylat  u.  s.  w.  in  p- Bromanilin  und  Bcnzaldehyd  zerlegt. 

Benzyliden-m-Chloranilin  CjgHioClN  =  C^HßiN.CßH^Cl.  B.  Beim  Erwärmen  von 
Hydrobenzamid  oder  Bcnzaldehyd  mit  m-Chloraniliu  (Lachowicz,  M.  9,  697).  —  Dickes 
Oel.     Siedep.:  838". 

Benzylidendiehloranilin  CjgHgCljN  =  CjHgiN.CgHgCla.  Dünne  Tafeln  (aus  Alko- 
bol).Schmelzp. :   84"     (Lachowicz,  M.  9,  697). 

Benzylidennitranilin  CigH^NjO.^  =  C7He:N.CgH/N02).  a.  m- Nitroderivat.  Aus 
Bittermandelöl  und  m  Nitiauilin  (Lazorenko,  J.  1870,  760).  Beim  Erwärmen  von  Hydro- 
benzamid mit  m-Nitrauilin  (Lachowicz,  M.  9,  697).  —  Gelbliche  Nadeln.    Schmelzp.:  73". 

b.  p-Nitrod  erivat.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  115"  (Lachowicz, 
-1/.  9,  697),  117—118"  (Rohde,  B.  25,  20531.  Ziemlich  schwer  lösHch  in  Aether,  unlöslich 
in  Ligroin.     Nimmt  direkt  1  Mol.  HCN  auf. 

Verbindung  C^gH^N^Og  (V).    B.     Beim  Stehen  von  p-Nitranilin  mit  überschüssigem 

Benzaldehyd   (Rohde,   B.  25,   2054).    —    Mikroskopische    gelbe    Prismen.      Schmelzp.:  85 

bis  86".     llnbeständig. 

^-    •  ^        ,....    ^     •     -^       1    ^   TT   xT.^         C6H,.C.N(CeH,.N0,)\p„ 

p-Dinitropentaphenyldihydroimidazol    Cg3H2,N40,  =  ^^^'  -  N(C  H     NO  )/ 

CgHg  (?).  Man  säuert  eine  alkoholische  Lösung  von  (2  Mol.)  p-Nitranilin  in  absol.  Alkohol 
mit  alkoholischer  Salzsäure  stark  an,  giefst  (3  Mol.)  Benzaldehyd  hinzu,  kocht  3 — 4  Stunden 
lang  und  fällt  dann  durch  Wasser  (Kühling,  B.  27,  568).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol 
+  Eisessig).  Schmelzp.:  182 — 183".  Unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  ziemlich 
leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol.  Wird  von  heifser  Salzsäure  und  konz.  Kalilauge  nicht 
angegriffen. 

p-Diaminopentaphenyldihydroimidazol  CggHjgN^  -j-  2H2O.  B.  Aus  Dinitro- 
pentaphenyldihydroimidazol,  Sn  und  heifser,  verdünnter  Salzsäure  (Kühling).  —  Lange, 
glänzende  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt,  nach  dem  Entwässern,  bei  122 — 123". 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  Alkohol.  Wird  durch 
Alkalien  nicht  verändert. 


30         AROM.  REIHE.  —  I.  ALDEHYDE  MIT  EINEM  ATOM  SAUERSTOFF.       [11.4.96. 

Nitrobenzylidenanilin  CigHjoNaOg  =  C6H^(N02).CH:N(C6H5).  a.  m-Nitroderivat. 
B.  Aus  m-Nitrobeiizaldehyd  und  Anilin  (Lazorenko,  J.  1870,  760J.  —  Nadeln  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  61".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure. 

b.  p-Nitroderi vat.  Gelbliche  Plättcheu  [aus  AetherJ.  Schmelzp.:  93"  (0.  Fischer, 
B.   14,  2526).     Wird  von  verdünnten  Säuren  leicht  in  seine  Komponenten  zerlegt. 

m-Nitrobenzylidennitranilin  C13H9N3O,  =  C6H,(,NO,).CH:N(C6H,.N02).  B.  Aus 
m-Nitrobenzaldehyd  und  m-Cf')Nitranilin  (Lazorenko).  —  Blassgelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 114». 

Körper  CigHgNA  =  C6H4(N02).CN:N.C6H^(N02).  B.  Beim  Erwärmen  der  alka- 
lischen Lösung  von  m-Nitrobenzaldehyd  und  m-Nitraniliu  (Häntzsch,  B.  23,  2775). 
—  Schmelzp.;   153». 

Pentanitropentaphenyldihydroimidazol     CagH^iNjOio    =    n  „  ,k^(?{' :^'  J'.nT.*' 

ügM^^iN  Uj) .  ü .  rs  (.bgJl^. 

-vTQ^jyCH.CeH^lNOa).     a.  m-Nitroderivat.    B.    Bei  mehrstündigem  Kochen  von  2  Mol. 

m-Nitrobenzaldehyd,  gelöst  in  absol.  Alkohol  mit  3  Mol.  p-Nitranilin  und  alkoholischer 
Salzsäure  (Kühung,  B.  27,  569).  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  227—228°.  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether. 

b.  p-Nitroderivat.  B.  Wie  bei  dem  isomeren  Derivat  des  m-Nitrobenzaldehyds 
(KüHLiNG,  B.  27,  569).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  viel  Eisessig).  Schmilzt  nicht  bei 
290",     Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Bittermandelöl  und  Dimethylanilin  vereinigen  sich  zu  C6H5.CH[CeH4.N(CH3)2]2 
s.  Diaminotriphenylmethan. 

Benzyliden-p-Xy lidin  C.jHisN  =  C6H5.CH:N.CeH3(CH3)2.  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:   101  —  102"  (Pflug,  A.  255,  169);  96"  (Michaelis,  A.  274,  237j. 

m-mtrobenzyliden-p-Xy  lidin  C.gHi.N.Ü,  =  C6H^(NO,).CH:N.CeH3(CH3)2.  B. 
Aus  m-Nitrobenzahdehyd  und  p-Xylidin  (Pflug,  A.  255,  170).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  126".     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Ligroin. 

Benzylidendiäthyldiphenylamin  CagH^gNa  =  C6H5.CH(N.C.,H5  .CgHj),.  B.  Aus 
Aethylanilin  und  Bittermandelöl  (Schiff,  A.  tipl.  3,  363).  —  Harz.  Verbindet  sich  nicht 
mit  Säuren,  liefert  aber  mit  HgClg  und  PtCl^  flockige  Niederschläge.  —  (CjgHggN,. 
HCl),.PtCl,. 

Benzylidenäthylenanilin  CaiHooN^  =  C6H5.CiI<f  ^i^s^^^Nc.H,.    B.   Durch  Kochen 

von  Benzaldehyd  mit  Aethylenanilin  (Moos,  B.  20,  732).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  137". 
Destillirt  unzersetzt. 

Benzylidentoluidin  Ci.HigN  =^  C6H5.CH:N.C6H,.CH3.  a.  o- Verbindung.  B. 
Aus  Benzaldehyd  und  o-Toluidin  (Etard,  BL  39,  530)  oder  Hydrobenzamid  und  o-Toluidin 
(Lachowicz,  M.  9,  698).  —  Siedep.:  314"  (Et.);  316,5"  bei  723mm  (Pictet,  B.  19,  1063J; 
309—310"  bei  745  mm  (L.).  Zerfällt  bei  Kothgluth  in  Toluol,  Beuzouitril,  «-Phenylindol 
Ci^HjjN  und  Wasserstoff. 

b.  p- Verbindung.  Gelbliche,  krystallinische  Masse  (Schiff,  A.  140,  96;  ?.Iazzara, 
J.  1880,  566).  Schmilzt  unter  100".  Siedep.:  326"  (i.  D.)  bei  723mm  (Pictet,  B.  19,  1063). 
Indifferent.  Geht,  beim  Erhitzen  auf  160",  in  eine  isomere  Base  über,  die  in  Nadeln 
krystallisirt  und  bei  120 — 125"  schmilzt.  Ihr  Platinsalz  entspricht  der  Formel  (C^gHjgNj. 
HCl),.PtCl,. 

Benzylidendibromtoluidin  Ci^H.iBrjN  =  C6H5.CH:N.C6H2Br2.CPl3.  1).  Durch 
Eintragen  einer  Lösung  von  Brom  in  CS.,  in  eine  Lösung  von  Benzylidentoluidin  in  CS^, 
bei  0"  (Mazzara).  —  Kauariengelb.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  160 — 165".  Leicht 
löslich  in  kaltem  Alkohol;  wird  von  kochendem  zersetzt.     Wenig  löslich  in  Aether. 

Mit  Dimethyl-p-Toluidin  verbindet  sich  Bittermandelöl  nicht,  mit  Dimethyl  o-Toluidin 
langsam.  In  diesen  Reaktionen  vereinigt  sich  augenscheinlich  der  Sauerstoff  des  ßenz- 
aldehyds  mit  WasserstofFatomen ,  die  sich  in  der  p-Stellung  befinden.  Ist  nun  dieser 
Wasserstoff  durch  irgend  eine  Gruppe  (z.  B.  NH.,  im  2)-Toluidin)  vertreten,  so  erfolgt 
keine  Verbindung.  Daher  vermag  auch  Bittermandelöl  sich  nicht  mit  p-Nitrodimethyl- 
anilin  oder  mit  p-Bromdimethylaniliu  zu  verbinden  (U.  Fischer,  B.  13,  807). 

Benzylidenbenzylamin  C^HigN  =  C6Hj.CH:N.CH2.CeH5.  Flüssig.  Siedep.:  200 
bis  202"  bei  10— 20  mm  (Mason,    Winder,    :Süc.  65,   191).     Mischbar  mit  Alkohol  u.  s.  w. 

Benzylidenphenyläthylamin  C,6H,^N  =  CgH5.CH(CH3).N:CH.CeHg.  Erstarrt  unter- 
halb —  15"  (Kann,  Tafel,  B.  27,  2308).  Siedep.:  273  —  275"  bei  14  mm;  zersetzt  sich 
beim  Destilliren  an  der  Luft.     Leicht  löslich  m  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin. 
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Ac-Benzylidentetrahydro-p'-Naphtylamin     Ci^Hj^N  =  CeHj.CHiN.CioHn.     B. 

Beim  Erwärmen   von  (6g)  ac.-Tetrahydro-f^-Naphtylamincarbonat  mit  (2g)  Bcnzaldehyd 

(Bambergku,    Kitschelt,    B.  23,    879).    —     Glänzende,    trikline    (Hausiiofek,    B.  23,    879) 

Täfelchen  (aus  Alkohol").     Schmelzp.:   51,5—52".     Leicht  löslich  in  Aether,   Ligroin   uncl 

Benzol,  schwerer  in  kaltem  Alkohol. 

CH  •  CH  C  CH  \ 
Benzylidenaminomethylinden    C.^HjgN  =  ^  ^^  ^jj_  ^  -^  ^^^  '^'^^^  yC.CH3     B. 

Beim  Erwärmen  von  Auimomethylinden  mit  Benzaldehyd  (Müller,  Kinkelin,  B.  19,  1251). 
—  Hellgelb.  Nädelchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp. :  73°.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Benzylidennaphtylamin  Cj^HjgN  =  CgHg.CHiN.CioHj.  a.  «-Derivat.  B.  Beim 
Erwärmen  der  Verbindung  von  ßenzaldehyd  mit  «-Naphtylamindisulfit  (Papäsogi.i,'  ä. 
171,  138).  Beim  Erwärmen  von  Hydrobenzamid  mit  a-Naphtylamin  (Lachowicz,  M.  9, 
698).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  73°  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Aether  und  in  absolutem  Alkohol.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Beim  Dm-chleiten 
durch  ein  hellroth  glühendes  Rohr  entsteht  «-Chrysidin  CjyHjjN. 

b.  j3-Derivat.  Gelbliche,  kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  102  —  103°. 
(Claisen,  .4.  237,  273;  Lachowicz,  M.  9,  (J98).     Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  CHCI3. 

m-Nitrobenzyliden-«-Naphtylamin  Ci^Hj^N^Oj  =  C6H4(N02).CH:N.CioH7.  Gelbe 
Tafeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  102-103°  (Zenoni,  O.  28  [2]  222,  519).  Schwer  löslich 
in  Ligroin,  sehr  leicht  in  Aether  und  CHCI3. 

p-Nitrobenzyliden-(?-]Sraphtylamin  CiyH^gN^Oj,  -=  CeH,(N02).CH:N.CioH,.  Gold- 
gelbe Nadeln.  Schmelzp.:  120  —  121°  (Zenoni,  0.  23  [2]  223,519).  Sehr  leicht  löslich  in 
Aether  und  Aceton. 

Benzyliden-l.S-Nitronaphtylamin  C^^Hi^K^Oj  =  C6H5.CH:N.C,oH6(N02).  Ocher- 
farbeue    Nadeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:    128°.     (Meldola,  Steeatfeild,  Soc.  63,  1061). 

Benzalnaphtylaininsulfonsäure  Cj7H,3NSOg=Cp,H5.CH:  N.CioHg.SOgH.  a.  Derivat 
der  1,4-Säure.  Na.A  -|-  HgO.  B.  Man  trägt  3  g  Beuzaldehyd,  gelöst  in  dem  gleichen 
Vol.  Alkohol,  in  die  warme  Lösung  von  12  g  naphthionsaurem  Natrium  in  60  ccm  Wasser 
ein  (Cahn,  Lange,  B.  20,  2002;  Erdjiann,  ä.  247,  325).  —  Grofse,  goldgelbe  Blätter. 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  Benzaldehyd 
und  naphthionsaures  Natrium. 

b.  Derivat  der  1,5-Säure.  —  Na.Ä-)-2H20.  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus 
Wasser).  (Erdmann,  A.  247,  326).  Ziemlich  schwer  löslich  in  heilsem  Alkohol  (von  96°). 
Wird  durch  siedendes  Wasser  zersetzt. 

c.  Derivat  der  2,5-Säure  (Erdmann,  A.  275,  278).  —  Na.Ä+VaH^O.  Nadeln 
oder  Blätter. 

m-Benzylidensulfonsäure-a-Naphtylamin  CijHigNSOs  =  SOgH.CRH^.CH:N.CioHj. 
B.  Bei  IV2 stündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von  (1  Thl.)  «-Napht3damiu,  ge- 
löst in  wenig  Alkohol,  mit  (2  Thln.)  m-benzaldehydsulfonsaurom  Natrium,  gelöst  in 
Wasser  (Kafka,  B.  24,  792).  —  Na.CijHi^NSOg.     Prismen. 

m-Benzylideusulfonsäurenaphthionsäure  C,jHj3NS20e  =  SO.,H.C8H^.CH:N.CioHg. 
SO3H.  B.  Aus  in-benzaldehydsulfonsaurem  Natrium  und  naphthionsaurem  Natrium 
(Kafka,  B.  24,  793).  —  Na,.CijH,jNS20,;.  Kleine  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

Benzylidenbenzhydrylamin  C^qH^N  =  C6H,.CH:N.CH(C6HJ,.  B.  Beim  Ver- 
mischen von  Benzaldehyd  mit  Beuzhydrylamin  (Michaelis,  Linow  ,  B.  26,  2169).  — 
Schmelzp.:  98  —  99°. 

p-Nitrobenzylidenaminodiphenylmethan  CjoHjgNoO.,.  B.  Bei  2stündigem  Er- 
hitzen auf  1Ü0°  von  (1  Mol.)  o-Andnodiphenylmethan  mit  (1  Mol.)  p-Nitrobenzaldehyd  + 
wenig  Alkohol  (Fischer,  Schmidt,  B.  27,  2787).  —  Goldgelbe  Krystalle  (aus  2  Thln. 
Aether  -f  1  Thl.  Alkohol).     Schmelzp.:  105°. 

Benzyliden-o-Benzylbenzylamin  C^B.,.CU, .  C6H,.CH., .  N :  CH .  G^U,.    Siehe  Band  H, 

S.  637. 

Benzyliden-p- Aminotriphenylmethan  C^gHoiN  =  (C6H5)2.CH.CoH,.N:CH.CeH5. 
Nädelchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  135—136°  (O.  Fischer,  Albert,  B.  26,  3082). 

Nitrobenzyliden-p-Aminotriphenylmethan  CeH^oNgO.,  =  (CBH6).,CH.CßH,.N:CH. 
C6H^(N(J2).  a.  o-Nitroderivat.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  114—115° 
(0.  Fischer,  Albert,  B.  26,  3082). 

b.  p-Nitroderivat.  Glänzende  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126  —  127° 
(0.  Fi.scher,  Albekt,  B.  26,  3082).     Schwer  löslich  in  Alkohol. 
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Bis-m-Nitrobenzylidendiaminopentamethylendiamin  Ci9H2(,N804  =  (CHj)5N.j 
(cN.NiCH.CeH^.NOjJj.  B.  Bei  längerem  Stehen  einer  wässerigen  Lösung  von  Diamino- 
pentamethylentetramin  mit  m-Nitrobenzaldehyd  (Duden,  Scharff,  ä.  288,  235).  —  Gold- 
glänzende Nädelchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  134°. 

Benzaldehyd  und  Aminophenole.  Benzylidenaminophenol  C,.,H,,NO  =  OH. 
CgHj.NiCH.CgHg  a.  Benzyliden-o-Aminophenol.  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 89°  (PiCTET,  Ankersmit,  ä.  266,   140).      Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol. 

b.  Benzyliden-p-Aminophenol.  B.  Beim  Schütteln  einer  Lösung  von  p-Amino- 
phenol  in  verd.  Essigsäure  mit  Benzaldehyd  (Hagele,  B.  25,  2753;  26,  894).  —  Grol'se 
Blätter  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  183"  (H.);  181"  (PmLipp,  B.  25,  3248).  Leicht 
löslich  in  Alkohol.  —  C.gHuNO.HCl.     Gelbe  Nadeln. 

Methyläther  C.^HjgNO  =  C6H6.CH:N.C,;H,.O.CH3.  B.  Aus  Beuzyliden-p-Amino- 
phenol,  CH3J,  KOH  und  Holzgeist  (Philipp).  Aus  p-Anisidin  und  Benzaldehyd,  gelöst  in 
Alkohol  (Pii.).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  62". 

Aethyläther  C,5Hi5NO=CeH5.CH:N.C6H,.O.C2H5.  Blättchen  (aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt.:  7(i"  (Philipp). 

Benzyliden  - 1  -  Amino-2  Anilinophenol  -  4  -  Aethyläther  C^H^oNaO  =  CgHjO.CeHg 

<^^-^|^5-'\cH.CuH5.     B.     Man    erwärmt  (0,5  gj  1  -  Amino-2- Anilino-4- Phenoläthyläther 

mit  (0,35  g)  Benzaldehyd  und  (3  ccm)  Alkohol  auf  100"  (Jacobson,  Fischer,  B.  25,  1008). 
—  Nadeln  (aus  Ligro'in  -j-  Benzolj.  Schmelzp.:  152".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol.     Die  verd.  Lösung  des  Hydrochlorids  fluoreszirt  blauviolett. 

2  -Benzylidenamino  -  5  -Tolyl-p-  Aminophenoläthyläther  C.^2H22N20  =  CyH5.CI  l : 
N.CeH3(CH3).NH.C6H4.0C2H5.  B.  Beim  Erwärmen  von  1  Mol.  des  entsprechenden  Amino- 
phenoläthers  mit  etwas  über  2  Mol.  Benzaldehyd  (Jacobson,  ä.  287,  167).  Blättchen. 
Schmelzp.:  86  —  87". 

6-Benzylidenaminothymol  C.jHigNO  =  OH.C6H2(CH3,C3H7),N:CH.C6H5.  Sehr 
feine  Nadeln  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  148—150"  (Plancher,   G.  25  [2]  390). 

Benzaldehyd  und  Aminoalkohole.  Benzylidenaminobenzylalkohol  Cj^HjgNO 
=  CH,(OH) . CgH^ . N : CH . CeHg.  a.  o-Aminoderivat.  Blättcheu  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:   115"  (Paal,  Laudenheimer,  B.  25,  2970).     Sehr  schwer  löslich  in  Ligroin. 

b.  p-Aminodcrivat.  B.  Aus  p- Aminobenzylalkohol  und  p- Aminobenzaldehyd 
(0.  und  G.  Fischer,  B.  28,  881).  —  Blättchen  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  67  —  68". 

m-Nitrobenzyliden-o- Aminobenzylalkohol  Cj^Hi.jNaOg  —  C6H4(N02)CH:N.C6H4. 
CHg.OH.  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  93"  (Paal,  Laddenheimer, 
B.  25,  2971).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Ligroi'u. 

Benzyliden-di-p-AminobenzylsulfidC28H,4N2S=[C6H,(N:CH.CsH5)CH2l2S.  Nadeln 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  95"  (O.  und  G.  Fischer,  B.  24,  726). 

p-Nitrobenzyliden-p-Diaminobenzylsulfid  C^gH^^N^SO^  =  [CgHj NO.,).CH :  N-CgH^. 
CHgl.jS.  B.  Bei  V2  stündigem  Erhitzen  auf  120"  von  (1  Mol.)  p-Diaminobenzylsulfid  mit 
(2  Mol.)  p-Nitrobenzaldehyd  (0.  Fischer,  B.  28,  1339).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  173".     Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Benzaldehyd  und  Amines  äqren.  /9-Benzuramidoerotonsäureäthylester 
Ci^H.gN^Og  =  C6H,.CH:N.CO.NH.C(CH3):CH.CO.,.C2H,.  B.  Bei  2 stündigem  Kochen 
von  10,6  g  Benzaldehyd  mit  6  g  Harnstolf,  13  g  Methylessigsäureester  und  20  g  absol. 
Alkohol  (Biginelli,  0.  21  |1]  498).  Beim  Kochen  von  (^-Uramidocrotonsäureester  mit 
Benzaldehyd  (und  absol.  Alkohol)  und  einigen  Tropfen  konc.  HCl  (Biginelli);  aus  Benzyl- 
idendiure'id  und  Acetessigester  (B.).  —  Tafeln  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
207  —  208".  Wird  von  Alkalien  und  Säuren,  in  der  Kälte,  nicht  verändert.  Beim  Kochen 
mit  Kalilauge  entstehen  COg,  NHg,  Benzylalkohol  und  Benzaldehyd. 

Benz.yliden  -  m  -  Aminobenzoesäure  Cj4HjjN0.j  =  CgHj . CH :  X .  CgH^ .  CO.,H.  B. 
Findet  sich  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  Verbindung  CßHg.CHO  -|-  NHg. 
CaHj.CO.,H  (siehe  S.  1)  (Hantzsch,  Kraft,  B.  24,  3522).  —  Mikroskopische  Nädelchen 
(aus  CHCI3  +  Ligroin).     Schmelzp.:   119". 

Benz.ylidenmilchsäureamid  C,oH,,N0.2  =  CsHb.CH:N  .C0.CH(0H).CH3.  B.  Bei 
lOtägigem  Stehen  von  7,1g  Acetaldehydcyanhydrin  und  10,6  g  Benzaldehyd  mit  90  ccm 
reinem,  2"/^  HCl  enthaltendem  Aether  (E.  Fischer,  B.  29,  213).  —  Feine  Nadeln  oder  Spiefse. 
Schmelzp.:   130 — 131".     Destillirt  unzersetzt.     Sehr  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol. 

Benzalaminophenylmilchsäure  CjeHj-NOg.     Siehe  Bd.  II,  S.  1576. 
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Benzaldehydindogenid  CfiH4<^  j^pr /CiCH.CgHg  siehe  Benzoylameisensäure  Bd.  TI, 

;.  1615. 

Benzaldehyd  und  Säuieamide.  Benzylidendiformamid  CgHjpNoOj  =  CgHj. 
CHCNH.CHO),,.  B.  Bei  eintägigem  Kochen  von  50  g  Benzaldeliyd  mit  50  g  Formamid 
(BüLOW,  B.  2(5,  1972).  —  Seidenglänzende  Nadehi  (aus  Wasser).  Öchmelzp.:  149 — 150". 
Unlöslich  in  Aether. 

Benzylidendiacetamid  C^H^N^O^  =  CgHg.CHCNH.aHsO),.  B.  Beim  Kochen 
gleicher  Theile  Bittermandelöl  und  Acetamid  (Roth,  A.  154,  74).  Das  Produkt  wird  mit 
Aether  gewaschen  und  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Haarfeine  Krystalle.  Schmelzp.: 
240—241«  (BüLOw,  B.  26,  1974).  lOOThle.  Wasser  lösen  bei  20"  1  Thl.  und  bei  100" 
8  Thle.  {B).  Wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Wird  durch  kochende  Kalilauge 
nicht  verändert,  zerfällt  aber,  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure,  leicht  in  Bittermandelöl  und 
Acetamid  (resp.  NHg  und  Essigsäure).  Bei  der  trockenen  Destillation  werden  Acetamid, 
Lophin  u.  a.  Körper  gebildet. 

Benzylidendibutyramid  CigHj^N.^Og  =  C7Hg(NH. 041170)2.  Feine  Krystallnadeln 
(Strecker,  A.  154,  76).  Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Aether, 
leicht  in  Alkohol. 

Carbamidsaures  Ammoniak  und  Bittermandelöl  verbinden  sich  zu  Cjr,H,4N,0, 
=  NH2.C02.N(07He)2.  Feste  Masse  (Molder,  A.  168,  241).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  unter  Gasentwickelung  und  Freiwerden  von  Bittermandelöl.  Beim  Erhitzen 
mit  Alkohol  entsteht  Hydrobenzamid. 

Benzylidendiurethan  C^HigN.O^  =  OeH5.0H(NH.002.02H5)2.  D.  Eine  Auflösung 
von  (etwas  über  2  Mol.)  Urethan  in  Bittermandelöl  wird  mit  wenig  koncentrirter  Salz- 
säure versetzt  (Bischoff,  B.  7,  634).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  171".  Schwer  löslich  in 
verdünntem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem.    Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt. 

Benzylidendipropylurethan  CjjHjjN^O^  =  C^YL^i^iiin  .CO^  .C^}1^\.  Krystalle, 
Schmelzp.:  143"  (Bischoff,  B.  7,  1082).  Schwer  löslich  in  verdünntem  Alkohol.  Sub- 
limirbar.     Wird  durch  Säuren  zersetzt. 

Benzaldehyd  und  Harnstoff  (Schiff,  A.  151,  192).  Benzylidendiureid 
O9HJ2N4O2  =  CeH5.CH(NH.OO.ISIH2)5.  D.  Durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Harnstoff- 
lösung mit  Bittermandelöl.  —  Krystallpulver.  Schmelzp.:  195".  Unlöslich  in  Wasser 
und  Aether,  löslich  in  Alkohol.  Liefert,  beim  Erhitzen,  NHg,  Oyanursäure  und  Hydro- 
benzamid. 

Nitrobenzylidendiureid  CgHuN^O^  =  C6H4(N0,,).0H(NH.C0.NH2)2.  a.  o-Nitro- 
derivat.  B.  Beim  Erwärmen  von  2  g  Harnstotf  mit  2,<s  g  o-Nitrobenzaldehyd  und  Hg 
Alkohol  (LüDY,  M.  10,  30.5).  —  Schmelzp.:  200".  Unlöslich  in  Ligroin,  sehr  wenig  lös- 
lich in  Alkohol. 

b.  m-Nitroderivat  C9HJ1N5O4  +  H2O.  D.  Durch  Erwärmen  einer  alkoholischen 
Harnstofflösung  mit  m-Nitrobenzaldehyd  (Schiff,  A.  151,  194).  —  Kleine  Nadeln.  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  gegen  200". 

Dibenzylidentriureid  Ci^H^oNgOg  =  (C,H6)2(NH.OO.NH2)2(NH.OO.NH).  D.  Durch 
Erwärmen  von  Benzaldehyd  mit  etwas  überschüssigem  Hai-nstofP.  —  Pulver. 

Tribenzylidentetraureid  C25H28N8O4  -  (C,HJg(NH.00.NHj)2(NH.C0.NH).,.  D. 
Durch  Erwärmen  von  Benzylidendiureid  mit  Bittermandelöl.  —  Amorphes  Pulver.  Schmilzt 
gegen  240". 

Verbindung  0,9H,2N407  =  00[NH.0H(002H,).06H4.N02]2.  B.  Beim  Versetzen 
einer  gut  gekühlten  Lösung  von  2  g  Harnstoff  und  2,8  g  o-Nitrobenzaldehyd  in  8  g  Alkohol 
mit  64  Tropfen  Vitriolöl  (Lüdy,  M.  10,  305).  —  Prismatische  Nadeln.  Schmelzp.:  170". 
Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Zerfällt, 
beim  Erhitzen  mit  verd.  H2SO4,  in  o-Nitrobenzaldehyd,  Harnstoff'  und  Alkohol. 

Benzylidendiönanthotetraureid  O25H44N8O4  =  0,He(NH.CO.NH.07H,4.NH.OO. 
NHj).,.  ü.  Durch  Erwärmen  einer  Lösung  von  Oenanthodiureid  in  absolutem  Alkohol 
mit  Bittermandelöl  (Schiff,  A.  151,  195).  —  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

Benzylidentetrönanthohexureid  04iH.eN,208  =  0;He(NH.OO.NH.07H,4.NH.CO. 
NH.C7H,4.NH.OO.NHo)j.  D.  Durch  Erwärmen  von  Diönanthotriurei'd  mit  Bittermandelöl 
(Schiff).  —  Gleicht  dem  getrockneten  Fibrin.  Quillt  auf,  wenn  es  mit  Wasser  längere 
Zeit  in  Berührung  bleibt. 

Beilsteen,  Handbuch.    III.     3.  Aufl.    8  3 
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Thiocarbamidsaures  Dibenzylidenammonium  NHj.CSO.NlC^Hglj.  B.  Aus  NH,. 
CSO.NPI4  (erhalten  durch  COS  und  Ammoniak)  und  Bittermandelöl  (Mülder,  A.  168,  240). 
—  Fast  unlöslich  in  Wasser.     Wenig  beständig. 

Dithiocarbamidsaures  Dibenzylidenammonium  CiäH^^NjSj  =  NH,  .CS.S. 
N(CjHe)2  (V).  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  einer  Mischung  von  Bittermandelöl,  NHg  und 
CSj  (Quadrat,  A.  71,  13);  beim  Vermischen  von  thiocarbamidsaurem  Ammoniak  mit 
Bittermandelöl  (Mulder,  A.  168,  238).  2CvH60  +  CS,  +  2NH3  =  CjgHi^NjS,  +  2H.,U 
(M.).  Quadrat  hielt  diesen  Körper  für  Benzoylrhodanid  (s.  Bd.  II,  S.  1157).  Mülders 
Analysen  passen  übrigens  schlecht  zu  der  aufgestellten  Formel  (Stickstofi',  gefunden  =  14,3; 
bei'echnet  =  9,7  "/o)-  —  Prismatische  Krystalle.  Löst  sich  nicht  unzersetzt  in  Alkohol 
und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  die  Reaktionen  des  thiocarbamidsauren 
Ammoniaks.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol,  in  Schwefelammonium, 
CO,  und  eine  in  Blättchenkrjstallisirende  A^erbindung  C56H^8N4S5  (?)  (Q.).  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  bei  100",  entwickelt  bei  120°  CS,,  NHg  und  Bittermandelöl  und 
giebt  bei  stärkerem  Erhitzen  Benzoylazotid  C.^gHijNg  (s.  S.  36).  Beim  Behandeln  mit 
Kalilauge  wird  Khodankaliam  gbildet.  NH,.CS,.N(CjH6),  +  2H,0  =  2C7H6O  + 
NH4.SCN  +  H,S  (M.).  Bei  der  Einwirkung  von  Eisenchlorid  tritt  sofort  die  Khodan- 
reaktion  auf. 

Benzylidenbiuret  CgHgNgO,  =  C6H6.CH<^J!2  CO/-^^"  ^-  ^^™  Erhitzen  von 
1  Mol.  Benzylidenchlorid  mit  3  Mol.  Harnstoff  auf  200"  (Abel,  Am.  13,  115).  Man  zer- 
reibt das  Produkt  mit  heifsem  Wasser,  filtrirt,  nach  dem  Erkalten,  zieht  den  Rückstand 
wiederholt  mit  heifsem  Alkohol  aus  und  löst  ihn  dann  in  viel  heifsem  Wasser.  Entsteht 
auch  beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Biuret  auf  170"  (Biginelli,  G.  24  [1]  294).  — 
Nadeln  oder  glänzende  Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  258"  (J.);  272—273"  (B.). 
Kaum  löslich  in  Aether  und  CHCI3,  unlöslich  in  CS,.  Wird,  aus  der  Lösung  in  Kali- 
lauge, durch  CO,  gefällt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Barytwasser,  in  ßenzaldehyd,  Harn- 
stotf,  CO,  und  NH3. 

Benzylidenthiobiuret    C9H9N3S,   =   CeHg-CH/^^^g^NH  (V).     B.     Bei    1  -  IV2 

Stunden  langem  Erhitzen  von  70  g  Benzaldehyd  mit  100  g  Rhodanammonium  (Brodskv, 
M.  8,  28).  CjHßO  -|-  2CH,N,S  =  CgH^NsS,  +  jSH.,  +  H,0.  Man  giefst  die  noch  tiüssigc 
Masse  in  das  20  fache  Volumen  Wasser,  wäscht  den  erhaltenen  Niederschlag  erst  mit 
Wasser,  dann  mit  einer  sehr  kleinen  Menge  heifsen,  absoluten  Alkohols  und  krystallisirt 
ihn  wiederholt  aus  Alkohol  von  70"/o  um.  —  Mikroskopische  Prismen.  Schmilzt,  unter 
Zersetzung,  bei  237".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Aether,  Löst  sich  in  verdännten,  wässerigen  Alkalien  und  in  Aetzbai-yt  und  wird  daraus 
durch  CO,  gefällt.  Unzersetzt  löslich  in  erwärmtem  Vitriolöl.  Zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  Aetzbarytlösung  auf  100",  in  Benzaldehyd,  Ba(SCN),,  Thioharnstotf  (resp.  CO,,  H2S 
und  NHg).  —  Agg.CgHjNgS,.  Amorpher  Niederschlag,  erhalten  durch  Eingleisen  einer 
verdünnten,  kochenden  Lösung  von  Benzylidenthiobiuret  in  überschüssige,  heifse,  etwas 
salpetersäurehaltige  Silbernitratlösung.  Unlöslich  in  NHg  und  in  Säuren;  löslich  in  KCN 
und  daraus,  durch  verdünnte  H^SO^.  unverändert  fällbar.  Zersetzt  sich  oberhalb  115" 
unter  Bildung  von  Ag,S. 

DacetylderivatCi3Hi3N.,S202  =  C3HjN3S2(C.,H30),.  B.  Durch  Kochen  von  Benzyliden- 
thiobiuret mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  (Brodsky,  M.  8,  31).  —  Gelbe,  glänzende, 
mikroskopische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  189".  Unlöslich  in  Wasser  und  CHCI3, 
leicht  in  Aether. 

/N^C(SH):N.CeH, 

«-Phenyl-e-Phenyldithioalduret  CigHjgNgS,  =  CeHg.CH/    yC.SH  .     B. 

Beim  Einleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  in  ein  Gemisch  aus  1  Mol.  Phenyldithiobiuret 
und  1  Mol.  Benzaldehyd  (Trommer,  A.  275,  40).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  227".     Schwer  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Alkalien. 

Dibenzylderivat  CjgH^gNgS,  =  C,5HiiN3(S.CH2.CeH6),.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  112"  (Fromm).     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Methyl  -  n  -Phenyldithio-c-Phenylalduret,  Methyl  -  n  -  Phenyl  -  b ,  c  - 1 , 1  -  Benzen- 
methanbiurimin  CigHijNsS,  =  CgHj.NlCH.,) .  CS  .  N  .  C(Sll)  :  N.     B.     Bei  '/^stündigem 

LCH(C„HJJ 
Einleiten  von  HCl-Gas  in  das  Gemisch  aus  (1  Thl.)  Methylphenydithiobiuret  und  (2  Thln.) 
Benzaldehyd    (Fromm,    Juniüs,    B.   28,    1109).    —    Krystallmehl  (aus  CHCl,,  -f-  Alkohol). 
Schmelzp.:  168". 
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Methyl  K-Phenyldithiobenzyl-c-Phenylalduret  C23H,.,N,5S,  =  CgHs.  NlCH^j.CS. 
N  .C(S.CH.,CeHj:N.     B.     Aus  (50g)  Methyl-a-Phenyldithio-c-Phenylalduret,  6,4  g  NaOH 

I CHiCßH,)      J 

und  (18  g)  Benzylchlorid  (Fkomm,  Junius,  B.  28,  1109).  —  Blättchen  (aus  CHCl,  +  Alkohol). 
Öchmelzp.:  127".  Leicht  löslich  in  CHCI3,  schwer  in  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  konz.  HCl,  in  Methylaniliu,  NH.„  CO.,,  11,8  und  Benzaldchydbenzylmerkaptal  Cj,H,oS.,. 
Bei  längerem  Kochen  mit  (3  Mol.)  Benzylmerkaptal  entstehen  Benzaldehydbenzylmerkaptal, 
Metylanilin,  NH.|  und  Iminodicarbonsäuretrithiodibenzylester.  —  C2gH2iN.,S2.HCl.  Krystalle 
(aus  Alkohol  -j-  Aether). 

Verbindung  CgHioClNgS,.  B.  Beim  Erhitzen  von  2  Thln.  Thioharnstoff"  mit  3  Thln. 
Benzylidenchlorid  auf  höchstens  150°  (Abel,  Am.  13,  119).  —  Krystallinisch.  Unlöslich 
in  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Benzy lidenthiohy danto'insäure ,  Amidinthiozimmtsäure ,  Amidinsulf hy dryl- 
zimmtsäure  C,„H,„NjSÜ2  =  NH:C(NH,).)S.C(CÜoHj:CH.C6H5.  B.  Man  vermischt  ge- 
pulvertes Thiohydantoin  mit  dem  gleichen  Gewicht  Beuzaldehyd,  giebt  etwas  Natronlauge 
hinzu,  um  das  Thiohydantoin  zu  lösen,  und  so  viel  Alkohol,  um  den  Benzaldehyd  zu 
lösen.  Nach  1 — 2tägigem  Stehen  fällt  man  die  Lösung  durch  Wasser  (Andreasch,  M.  8, 
421).  —  Dünne  Schüppchen  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  Natron- 
lauge und  wird  daraus  durch  Essigsäure  gefällt.  Bei  längerem  Kochen  mit  Natronlauge 
wird  Benzaldehyd  abgespalten.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  konz.  HCl,  in  NH^Cl  und  das 
Anhydrid  C,oHjNSO.,  der  Carbaminsulf  hydrylzimmtsäure. 

Verbindung  CjeHggNgOe  =  CjgHgiNgO^.COj.CaHg.  B.  Beim  Kochen  von  Aethyl- 
acetessigsäureester  mit  Benzaldehyd,  Harnstoff  und  absol.  Alkohol  (Bioinelli,  G.  23  [1 J 
410).  —  Zersetzt  sich  bei  181 — 1«3''.  Liefert,  schon  beim  Umkrystallisiren,  einen  bestän- 
digen Körper  CijHigN^Og,  der  sich  bei  190—191"  zersetzt. 

Verbindung  CigHjgNgOg.  B.  Beim  Erhitzen  von  12,1  g  Biuret  mit  10,6  g  Benz- 
aldehyd und  13  g  Acetessigester  (Biöixelu,  O.  24  [1|  291).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:   184—185". 

Benzylidenoxamid  CaH^N^O.,  +  V^H^O  =  CeHg.CHrN^H^.CjO,  -f  VsH^O.  B.  Bei 
5  stündigem  Erhitzen  von  1  Mol.  Bittermandelöl  mit  2  Mol.  Oxamethan  (Medicus,  A.  157,  50). 
CjHeO  +  2NH,.C20.,.OC,H5  =  CjHe.N^H^.C.O,  +  (C.HJ^.C^O,  +  H.3O.  (Auf  Oxamid 
wirkt  Bittermandelöl  nicht  ein.)  Das  Produkt  wird  mit  Aether  gewaschen,  dann  in  Alko- 
hol gelöst,  die  alkoholische  Lösung  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Aetheralkohol  behan- 
delt und  dann  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Blättchen.  Schwer  löslich  in  Aether,  reich- 
lich in  Alkohol  und  siedendem  Wasser.  Wird  von  kochender  Kalilauge  leicht  gespalten 
in  Oxalsäure,  NH3  und  Bittermandelöl.  Dieselbe  Zersetzung  erfolgt,  aber  weit  langsamer, 
durch  Salzsäure. 

Dibenzylidendithiooxamid    C.ßH^N^S,  =  C6H6.Ch/^^C.'C<(^|\cH.C6H6.     B. 

Bei  l*/2  stündigem  Kochen  von  (5  g)  Rubeanwasserstoff  mit  (45  g)  Benzaldehyd  (Ephraim, 
B.  24,  1027).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  209".  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwerer 
in  Eisessig,  unlöslich  in  Natronlauge.  Wird  von  Salzsäure,  beim  Erhitzen,  nicht  ver- 
ändert. KMn04  oxydirt  zu  Benzoesäure,  H.^SO^  und  NHg.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  HJ 
(und  Phosphor)  auf  190"  entstellt  Benzoesäure. 

p  -  Dinitrodibenzylidendithiooxamid        CieHjoN^SgO^   =   C6H4(N02) .  CH^^^C. 

^XN  /CH.CgH^.NO.^.  B.  Beim  Erwärmen  von  Dibenzylidendithiooxamid  mit  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,50)  (Ephraim,  B.  24,  1028).  —  Citronengell)e  Krystalle  (aus  sieden- 
dem Anilin).  Schmelzp.:  269".  Chromsäuregemisch  erzeugt  p-Nitrobenzoesäure,  H._,S04 
und  NH3.  Wird  von  Jodwasserstoffsäure  (und  Phosphor)  bei  190"  zu  p-Aminobenzylamin 
reducirt. 

Bittermandelöl  und  Sueeinanilid  setzen  sich  bei  180"  um  in  Succinanil  und  Ben- 
zy lidenauilin  (Schiff,  A.  148,  338).  Q,Ji^O^.(^}l.C^Y{^\  -\-  C,HgO  =  C,H402.N(Ct,H6)  + 
N(C,Hj.(CeH,)  -f  H,0. 

Benzylidendibenzamid  C^.HigNjO^  =  C6H5.CH(NH.C,H50)3.  B.  Beim  Kochen  von 
Bittermandelöl  mit  Benzamid  (Roth,  A.  154,  76;  V.  Meyer,  Hoffmann,  B.  25,  211).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  225".    Unlöslich  in  kochendem  Alkohol. 

Bittermandelöl  und  Thio-«-Toluylsäureamid  CjgHa^NjSj  (?)  =  C6H5.CH(NH.CS. 
CHj.CgHjlj.  Oel.  Giebt  mit  IMatinchlorid  einen  Niederschlag  C2'sH5jNjS2.PtCli  (Bernthsen, 
A.  192,  60). 

3* 
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Benzylidenmandelsäureamid  C,5H,jN02  =  C6H6.CH(OH).CO.N:CH.CßH,.  B.  Beim 
Einleiteii  vou  Chlor  in  blausäurehaltiges  iJitteruiaudelöl  (Liebig,  VVinklek,  Ber.v.  Jaltrcsb.  17, 
288);  aus  blausäurehaltigeni  Bittennaudelöl  und  rauchender  Schwefelsäure  (Laurent, 
Berx.  Jakrcsb.  18,  362j  oder  lauchender  HCl  (Zinin,  Z.  1868,  709j.  Beim  Stehen  von  Mandel- 
säurenitril  mit  rauchender  HCl  (MichaKl,  Jeanpretre,  B.  25,  1682).  —  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 195".     Löslich  in  1360  Thlu.  Alkohol  (Z.).     Fast  unlöslich  in  Ae'ther. 

Acetylderivat  Cj^Hj^NOs  =  CeH,.CH(O.C,H30).CO.N:CH.C6Hj;.  Prismen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  123"  (Michael,  Jeanpretre,  B.  25,  1688). 

Benzalhomophtaläthylimid  CigHjgKOj  =  C6H4<(co'n{C''H  f  ^^^-  ^-  '^^' 
V^stüudigem  Kochen  von  1  Tbl.  Homophtaläthylimid  mit  2  Thlu.  Benzaldehyd  (Pulver- 
wacher,  B.  20,  2498).  —  Gelbliche  ISadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  97".  Leicht  löslicli 
in  Alkohol. 

Benzaldehyd  und  Säureuitrile.  Benzimid  CjgHjgNgOj.  B.  Mau  versetzt 
1  Vol.  Bittermandelöl  mit  ^l^  Vol.  fast  wassertreier  Blausäure  und  giel'st  das  Gemenge 
in  das  gleiche  Volumen  kouceutrirter,  alkoholischer  Kalilösung,  die  mit  6  Thln.  Wein- 
geist verdünnt  ist.  Man  erwärmt  gelinde,  lässt  einige  Zeit  stehen,  kocht  dann  das  Produkt 
mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  das  Ungelöste  aus  Alkohol  um.  Entsteht  auch  als 
JSebenprodukt  bei  der  Bereitung  von  Benzoiu  aus  blausäurehaltigeni  Bittermandelöl  und 
alkoholischem  Kali  (Zinin,  A.  34,  188).  Früher  von  Laurent  beobachtet  [Bcrz.  Jukre.sb. 
16,  246;  Gerhardt,  Laurent,  J.  1850,  488;  vgl.  Gregori,  A.  54,372).  3CjHgO  +  2CNH 
=  CoaHjgNjUj  +  HjU.  —  Elockige  Masse.  Schmelzp.:  167".  Unlöslich  in  Wasser,  Kali- 
lauge und  Salzsäure.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  Salzsäure,  in  MH^Cl  und  Bittermandelöl.  Wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160 
bis  180"  gespalten  in  Bittermandelöl  und  ein  Mandelsäureamid  CigHjgN^O^  (Zinin, 
ÄC  1,  213).      CagHjgNaUa  +  3H2U  =  CjHeO  -j-  CißHigNjÜ^    und    CjeHigN^O^  -\-  tU^O  = 

Bittermandelöl,  Blausäure  und  Ammoniak.  Blausaures  Hydrobenz- 
amid  C^aH^oN^  =  C2iH,8M.,.2CNH  =  [C6H6.CH(CM)J2N2H2(CH.C6H6).  B.  Beim  Eintragen 
von  Hyurobenzamid  in  abgekühlte,  wasserfreie  Blausäure  (Plöchl,  B.  13,  2119).  —  Gelb- 
liche, krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  55".  Unlöslich  in  reinem  Wasser,  etwas  löslich 
in  blausäurehaltigem;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit 
Salzsäure,  zunächst  in  Bittermandelöl  und  Phenylamiuoessigsäurenitnl  und  dann  in  Bitter- 
mandelöl und  Phenylaminoessigsäure.  C2iH,gN2.2HCN  +  H2U  =  C7HgO  + 2CeH5.CH(NH2). 
eis.  —  C28H2QN4.2HCi.  Wird  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  trockene,  ätherische 
Ijösung  von  blausaurem  Hydrobeuzamid  erhalten.  —  Krystallinisch;  zerfällt,  mit  Wasser 
in  Berührung,  in  HCl,  C28H,gNo.2HCN  und  daneben  in  Bittermandelöl  und  salzsaures 
Phenylamiuoessigsäurenitnl. 

Säure  C,5HigN2Ö2  =  C«H6.CH(NH2).NH.CH(C6H5).C02H  (?).  B.  Das  salzsaure  Salz 
des  Anliydrides  uieser  Säure  entstellt,  wenn  man  eine  ätherische  Hydrobenzamidlösung 
mit  (1  Mol.)  wasserfreier  Blausäure  versetzt,  in  die  Lösung  Salzsäuregas  einleitet  und  den 
gefällten  JSliederschlag  kurze  Zeit  mit  kouceutrirter  Salzsäure  kocht  (Plöchl,  B.  14,  1139). 
CgiHjgNj  -\-  HCN  4-  3H2U  =  Cj5HjgN2U2  +  CgHj.CHü  +  iSHg.  —  Die  aus  dem  salzsauren 
Salze,  aurch  MHg,  abgeschiedene  freie  Säure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  warzenförmig 
vereiuigteu  JNadeln.  Schmelzp.:  120".  Sie  ist  kaum  löslich  in  Wasser,  aber  ziemlich  leicht 
in  Alkohol.  Sie  verliert,  schon  über  Schwefelsäure,  viel  Wasser  und  geht  bei  100"  völlig 
in  das  Anhydrid  über. 

Anhydrid  Ci5Hj^N20.  Das  salzsaure  Salz  Cjj^Hj^NaO .  HCl  bildet  seideglänzeude 
Nadeln;  es  löst  sicü  in  lieifsem  Wasser  und  Alkohol  und  verliert  bei  100"  HCl  (Plücui,). 
Das  freie  Anhydrid  schmilzt  bei  164"  und  sublimirt  unzersetzt. 

Benzoylazotid  (Hydrocyanbenzid)  C,6H,2N2  =  C6Hj.CH:N.CH(CßH5)  .CN.  B. 
Entstellt,  neben  mehreren  anuereu  Produkten,  wenn  blausäurehaltiges  Bittermandelöl 
einige  Wochen  mit  (dem  gleichen  Volumen)  Ammoniak  stehen  bleibt  (Laurent,  Bcr%.. 
•Jaliresb.  18,  353)  oder  rascher,  wenn  mau  rohes  ]:5ittermandelöl  mit  trockenem  Ammoniakgas 
bei  100"  sättigt  und  dann  Aether  und  Alkohol  zugiebt  (Laurent,  Gerhardt,  J.  1850,  488). 
b'ällt,  neben  eiiieui  Harze,  aus  beim  Einleiten  vou  Ammoniakgas  iu  mit  Alkohol  versetztes, 
rohes  Bittermandelöl  (Kobson,  A.  81,  127).  Aus  Hydrobeuzamid  mit  Blausäure  und  Salz- 
säure. CjiHjgN,  -\-  2CNH  4-  HCl  =  C23H17N3  +  NH^Cl  (Beilstein,  Keinecke,  A.  136, 
173).  In  dieser  Reaktion  wird  zunächst  blausaures  Hydrobeuzamid  gebildet,  das  durch 
die  Salzsäure  in  Bittermandelöl  und  Phenylamiuoessigsäurenitnl  (s.  oben)  zerfällt.  Diese 
beiden  Spaltungsprodukte  treten  dann  in  Wechselwirkung.  (Plöchl,  B.  14  1142) 
CjHgU  -\-  CgHg.CH(MH.J.CK  =  Culi^Nj  +  HjU,     Aus  Bitlermandelöl   und  Plienylamiiio- 
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cssigsämenitril  (Plöchl).  —  I).  Man  überfjiefst  Hydrobenzamid  mit  Alkohol,  «iobt  Hlau- 
säure  hinzu  und  zuletzt  Salzsäure  (B.,  R.).  —  Kleine  Krystallkörner,  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  300—400  Thln.  kochendem  Alkohol.  Wässerige  Säuren  wirken  nicht 
ein.  Zerfällt,  bei  anhaltendem  Kochen  mit  HCl,  in  Bittermandelöl  und  Phenylamino- 
cssigsäure. 

Azobenzoyl  C„H,«N.,[fC5,H,5N,,  —  Laurent);  —  C.,4H,5N3  —  LiMPBrcuT,  Müllkii]. 
B.  Blausäurehaltiges  Bittermandelöl,  mit  dem  gleichen  Volumen  koncentrierten  Ammo- 
niaks versetzt,  bleibt  1  Monat  lang  stehen.  Das  Produkt  behandelt  man  mit  kochendem 
Aether,  welcher  Hydrobenzamid,  Benzhydramid  und  etwas  Azobenzoyl  aufnimmt.  Zurück 
bleibt  ein  Gemenge  von  Benzoylazotid  und  Azobenzoyl,  das  man  durch  Alkohol  trennt 
(Laurknt,  Berx.  Jahresh.  18,  350).  Nach  Müller.  Limpricut  {A.  111,  138)  behandelt  man 
das  Produkt  mit  kaltem  Aether,  in  welchem  sich  das  Azobenzoyl  auflöst,  und  fällt  die 
Lösung  mit  Alkohol.  3C,H«0  +  CNH  -j-  NR,  =  C,,H,eN.,  +  3H„0  (Bkilstkin,  Reinkckk, 
A.  136,  175).  —  Weifses  Krystallpulver.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether, 
schwer  in  kaltem  Alkohol.  Löslich  in  100  Thln.  kochendem  Alkohol.  Nimmt  direkt 
trockenes  Salzsäuregas  (2  Mol.)  auf.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Salzsäure, 
in  Blausäure,  Amarin,  und  Stilbendiamin  SCHj.N.,  +  6H,0  =  2CNH  +  a,H„N., + 
C.,H„N, +  C0, +  4C,H,0. 

Amaron  CigH^N.  B.  Entsteht,  neben  Lophin,  bei  der  trockenen  Destillation  von 
Benzoylazotid  (Laurent,  Berx.  Jahresb.  25.  635).  Man  wäscht  das  Produkt  mit  Aether, 
befreit  es  hierauf  von  Lophin  durch  Auskochen  mit  verdünnter  Salzsäure  und  krystal- 
lisirt  es  aus  Steinöl  um.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  233".  Unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol  oder  Aether.  Alkoholisches  Kali,  wirkt  bei  Siedehitze, 
nicht  ein. 

Benzhydramid  C.;,2H,gN,0.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  blau- 
säurehaltiges Bittermandelöl  (Laurent,  Berx..  Jahresb.  18,  352).  Entsteht  auch  bei  längerer 
Einwirkung  von  alkoholischen  Cyanammonium  auf  reines  Bittermandelöl  (Laurent,  Ger- 
hardt, J.  1850,  487).  —  D.  Man  sättigt  rohes  Bittermandelöl  bei  100"  mit  Ammoniakgas 
und  versetzt  das  Produkt  mit  Aetheralkohol.  Die  nach  einigen  Tagen  ausgeschiedene 
krystallinische  Masse  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  wobei  Benzoylazotid  zurückbleibt. 
Die  alkoholische  Lösung  setzt,  beim  Erkalten,  Krystalle  von  Benzhydramid  ab,  die  man 
mit  Aetheralkohol  wäscht  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Laurent,  Gerhardt).  —  Mikro- 
skopische Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Aether,  weniger  in  Alkohol. 
Bleibt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  unverändert.     Schmilzt  ohne  Zersetzung. 

Verbindung  CigH.gN^.  B.  Man  löst  1  Mol.  Diacetonitril  (1  Tbl.)  in  (4  Thln.)  Eis- 
essig, giebt  1\/.,  Mol.  Benzaldehyd  und  dann  allmählich  etwas  über  1  Mol.  rauch.  HCl 
hinzu  und  lässt' einige  Tage  stehen  (Meyer,  J.  pr.  [21  52,  101).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  205—206".     Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol. 

Benzylidenbenzoacetodinitril  C,rH,oN.,.  B.  Aus  Benzoacetodinitril,  gelöst  in 
Eisessig,  mit  Benzaldehyd  und  rauch.  HCl  (M.,  J.  pr.  [2]  52,  107).  —  Blättchen  (aus 
Weingeist).     Schmilzt  gegen  260".     Kaum  löslich  in  Aether,  wenig  in  Alkohol. 

Benzyliden-p-Toluacetodinitril  C17H14N2.  B.  Aus  Toluacetodinitril,  gelöst  in 
Kiscssig,  mit  Benzaldehyd  und  HCl  (M.,  J.  pr.  [2]  52,  113).  —  Rhombische  Krystalle. 
Schmilzt,  gegen  215",  unter  Zersetzung. 

Verbindung  C^iH^-^NoO^.     Siehe  Bd.  II,  S.  1867. 

Bittermandelöl  und  Aldehyd-  und  Acetonamin.  Benzalaminoacetal 
C,,n„N0.,  =  C,H6.CH:N.CH,.CH(0C.,HB),.  B.  Beim  Vermischen  von  2  Thln.  Aminoacctal 
mit  1,5  Thln.  Benzaldehyd  (E.  Flscher,  B.  26,  467;  Pomeranz,  M.  14,  116;  15,  300).  — 
Oel.  Siedep.:  156"  (kor.)  bei  12  mm  (Fischer),  220"  bei  150mm  (PRrrscH,  B.  26,  421). 
Mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Natronlauge,  beim  Kochen,  nicht  verändert. 
Verd.  HjSO^  spaltet  Benzaldehyd  ab.     Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl   entsteht  Isochinolin. 

Beuzylidenchloralammoniak  C,,H,Cl,NO  =  C.Hs.CHrN.CHlOHl.CCl.,.  B.  Beim 
Mischen  äquivalenter  Mengen  Bittermandelöl  und  trockenem  Chloralammoniak  (R.  Scmi-i-, 
5.  11,  2166).  —  Blättcheu  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  130".  Wird  von  verdünnten  Säuren 
leicht  zersetzt.  Langsamer  wirken  Wasser  und  Alkohol  bei  Siedehitze  ein.  Eine  alko- 
holische Lösung  von  Phenylseuföl  erzeugt  sofort  Bittermandelöl,  Chloral  und  Phenylthio- 
harnstoff. 

NH  C[CT-T  ^   CH 
Nitrobenzaldiacetonamin  C„H,yN..03=^  ^j  ^j^^^^^^j'    q^^''qq-    »•    o-Nitro- 

derivat.  B.  Bei  5stündigem  Kochen  von  1  Thl.  Diacctonaminoxalat  mit  5  Thln. 
Alkohol  und   1  Thl.  o-Nitrobcnzaldehyd  (Antrick,  A.  227,  374).     Man  löst  das  ausgcschie- 
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dene  Salz  in  verdünnter  Salzsäure,  übersättigt  mit  KHO  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 

—  Dickflüssig.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  CHCI3  und  Alkohol.  — 
CjgHigNjOg.HCl.     Säulenförmige   Prismen   (aus   kaltem  Wasser).     Zersetzt  sich  bei   200". 

—  (C.gHieNjO^.HCl^.PtCl^  (bei  100°).  Hellrothe  Krystalle.  Schmilzt,  bei  193«,  unter 
Zersetzung.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Oxalat  (C,3H,gN,,03),.C2H.,04  (bei  100"). 
Kleine  Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  190".  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  fast  unlös- 
lich in  Alkohol. 

b.  m-Nitroderivat  CigHi^NgOg.    B.    Wie  die  analoge  o-Nitroverbindung  (Antrick, 

A.  227,  376).  —  Dickflüssig.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Benzol,  CHCl, 
und  CS.,.  —  C„H,6N,0,.HC1  (bei  100").  Nädelchen  (aus  W^asser).  Schmelzp.:  208".  Leicht 
löslich  "in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  —  (C,3H,gN.,0s.HCl)^.PtCl4  (bei  100").  Feine, 
spitze  Nadeln  (aus  ganz  verdünnter  Salzsäure).  Schmilzt  bei  230"  unter  Zersetzung.  — 
Das  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche  Oxalat  zersetzt  sich  bei  200";  löst  sich  wenig  in 
siedendem  Alkohol. 

c.  p-Nitroderivat.  B.  Durch  Sstündiges  Kochen  von  10  Thln.  Diacetonaminoxalat 
mit  40  Thln.  Alkohol  und  8  Thln.  p-Nitrobenzaldehyd  (Antrick,  ä.  227,  379).  —  Nadeln 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  142,5".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3,  schwer 
in  CS,,  fast  unlöslich  in  Ligroin.  —  CigHjeNgOa.HCl -f  H^O.  Spitze  Nadeln.  Wird 
bei  100"  wasscrfi-ei,  bräunt  sich  bei  200"  und  schmilzt  bei  206"  unter  Verkohlung.  — 
(CiaHigN^Og.MCD^.PtCl^.  Flache  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  218"  unter  Zer- 
setzung. —  Das  Oxalat  ist  in  Alkohol  fast  unlöslich  und  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Benzaldehyd,  Aceton  und  Harnstoff,  a.  Verbindung  C,9H24N604  (V).  B. 
Entsteht,  neben  der  Verbindung  CagHaoNgO,,  beim  Kochen  eines  äquivalenten  Gemisches 
aus  Benzaldehyd,  Aceton  und  Harnstoff  mit  wenig  absol.  Alkohol  (Biginelli,  G.  23  [1] 
404).  —  Unlösliches  Pulver.     Schmelzp.:  186  —  187". 

b.  Verbindung  CäsHgoNgOs.  B.  Findet  sich  im  Filtrat  von  der  Darstellung  der 
Verbindung  C,,jHj4Ng04  (Biginelli).  —  Pulver.    Schmilzt,  bei  182—183",  unter  Zersetzung. 

c.  Verbindung  C^HgoNgO^.  B.  Bei  2  monatlichem  Stehen  eines  äquivalenten  Ge- 
misches aus  Benzaldehyd,  Harnstoff  und  Aceton,  gelöst  in  absol.  Alkohol,  mit  Zusatz  von 
2 — 3  Tropfen  konc.  HCl  (Biginelli).  Man  behandelt  die  ausgeschiedene  Masse  mit  Alkohol 
und  verdunstet  die  filtrirte  Lösung.  —  Krystallisirt,  aus  Alkohol,  mit  1  Mol.  CoH^O.,,  in 
Nadeln.  Schmilzt,  bei  270",  unter  Zersetzung.  Beständig  gegen  Alkalien,  wird  von  verd. 
Säuren,  in  der  Wärme,  zersetzt. 

Hydrazinderivate    des    Benzaldehyds.     Benzalazin   Ci^H^K^  =  C^H^. 

CH^^  Vj  yCH.CgHg.     B.     Beim  Schütteln   einer   verd. ,  wässerigen  Lösung  von  Hydrazin- 

sulfat  mit  Benzaldehyd  (Curtius,  Jay,  /.  pr.  |2J  39,  44).  Man  trocknet  den  gebildeten 
Niederschlag  an  der  Luft  und  krystallisirt  ihn  dann  aus  Alkohol  (von  90"/p).  Benzal- 
hydrazin  NH.2.N:CH.C6H5  zerfällt,  an  feuchter  Luft,  rasch  in  Benzalazin  und  N^H^ 
(CüRTius,  Pflug,  J.  pr.  [2]  44,  537).  Beim  Behandeln  der  Verbindung  C^gH^sN^  (s.  Dibenzyl- 
hydrazin)  mit  konc.  HCl  (Curtius,  Quedenfeld,  B.  28,  2347).  C^gH^sN^  +  HCl  =  Ci^Hj^N, 
-f-  [NH(CH2.C6H5)]2.HC1.  —  Lange,  hellgelbe,  glänzende  Prismen.  Schmelzp.:  93". 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  in  Aether,  CHClg 
und  Benzol.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Wird  durch  Kochen  mit  verd.  Säuren 
in  Hydraziu  und  Benzaldehyd  zerlegt.  Zerfällt,  beim  Sieden,  glatt  in  Stickstoff"  und 
Stilben.  Wird,  in  alkoholischer  Lösung,  von  Natriumamalgam  zu  s-Dibenzylhydrazin 
Ci4H,gN.2  reducirt,  mit  Natrium  (aus  Alkohol)  entsteht  aber  Benzylamin.  —  C,4H,jN.^.2HBr. 

B.  Beim  Auflösen  von  Tetrabenzalazin  in  Aceton  (C,  Q.).  —  Krystallinischer  Niederschlag. 
Tetrabrombenzalazin    C,4H,,Br4N2  =  CgH^.CHBr.NBr.NBr.CHBr.CgHg.     B.     Aus 

Benzalazin,  gelöst  in  CHCI3,  und  Brom  (Curtius,  Quedenfeldt,  B.  28,  2347).  —  Orange- 
rothe  Krystallkörner.  Schmelzp.:  134".  Zerfällt,  beim  Auflösen  in  Aceton,  in  bromwasscr- 
stoff'saures  Benzalazin  und  Bromaceton. 

o-Nitrobenzalazin     C14H10N4O4  =  CgH4(N02).CH<^^^CH.C6H4(N0j.      B.      Aus 

Hydrazinsulfat  und  o-Nitrobenzaldehyd  (Curtius,  Jay,  J.  pr.  [2]  39,  49).  —  Hellgelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  181".     Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Benzalaminoguanidin  C8H,oN4  =  C6Hj.CH:N.NH.C(:NH).NH2.  B.  Man  versetzt 
die  Lösung  eines  Aminoguanidinsalzes  mit  Benzaldehyd  und  dann  mit  überschüssiger  konc. 
Kalilauge  (Thiele,  ä.  270,  35).  —  Silberglänzende,  dünne  ßlättchen  (aus  Benzol  +  absol. 
Alkohol).  Schmelzp.:  178".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  (kochendem)  Benzol, 
sehr  leicht  in  Alkohol.  —  Starke  Base-,  die  Salze  entstehen  schon  beim  Schütteln  von 
Aminoguanidiusalzen  mit  Benzaldehyd.  —  CgHjoN^.HCl -|- 3HjO.    Nadeln.    Leicht  löslich 
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in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C8H,„N,.HCl),.PtCl,  +  2H„0.  Krystallinischcr  Niederschlag. 
Schmilzt,  langsam  erhitzt,  bei  208°.  —  CJi,„N,.IICl.AuCl3.  Rothgelber,  krystallinischcr 
Niederschlag.  Schmelzp.:  194".  —  Nitrit  C«11,„N,.HN02.  JJlätter  (aus  CllCl,  +  Alko- 
hol). Schmelzp.:  137".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  C8H,oN4.11NOa. 
Körner.     Schmelzp.:   15«".     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Benzyliden-2,4,6-Trimtro-m-Aethoxyphenylhydrazon  CigHjgNsO^  =  CH^O. 
C„H(N0.,)^.NH.N:CH.C,;H5.  B.  Heim  Aufkochen  einer  essigsauren  Lösung  von  2,4,6- 
Trinitro-3-IIydrazinophenoläthyläthcr  mit  Benzaldehyd  (Purgotti,  ö.  2.5  |  2]  503).  —  Gold- 
gelbe Nädelchen.     Schmelzp.:  228".     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aethcr. 

Benzylidenbenzolsulfonsäurehydrazid  Ci.,H,.jN.,S02  =  C,;H5.S0.,.NII.N:CH.C„H.,. 
B.  Man  verreibt  30  g  Ivaliumbenzolsulfonsäurenitramid  mit  20  g  Zink-staub,  übi'rgiefst 
ilas  Gemisch  mit  200  ccm  Wasser  und  fügt,  unter  Eiskühlung,  allmählich  10  ccni  Eisessig 
hinzu.  Nach  2  Stunden  filtrirt  man,  übersättigt  das  Filtrat  mit  HCl,  filtrirt  und  schüttelt 
(las  Filtrat  mit  Benzaldehyd  (Hinsberg,  B.  27,  600).  —  Nädelchen.  Schmelzp.:  110". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

Benzalformylhydrazin  CgHgN.O  =  CH0.NH.N:CH.C,H5.  B.  Aus  (1  Mol.) 
Formylhydrazid  und  (1  Mol.)  Benzaldehyd  (Schöfer,  Schwan,  J.  pr.  [2]  51,  181).  — 
Glänzende  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).     Schmelzp.:  184". 

Acetylbenzalhydrazin  CgH.oN^O  =  CH,.CO.NH.N:CH.C,H,.  B.  Beim  Schütteln 
einer  wässerigen  Lösung  von  Acetylhydrazin  mit  (1  Mol.)  Benzaldehyd  (Schöfer,  Schwau, 
J.  pr.  [2]  51,  185).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  134".  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Benzol. 

Benzylideneyanessigsäurehydrazid  C.oHeNgO  =  CN.CH2.C0.NH.N:CH.CgHj. 
Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  174,5"  (Rothenburg,  B.  27,  087). 

Benzalphenylglycinylhydrazin  C,,H,,N,0  =  C,.H5.NH.CH2.CO.NH.N:CH.CeH,. 
Nädelchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  176"  (Radenhaüsen,  J.  pr.  [2]  52,  448). 

Benzalaceturylhydrazin  C,,H,3N,02  =  CH3.CO.NH.CH,.CO.NH.N:CH.C«H5.  B. 
Beim  Schütteln  von  (1  Mol.)  Aceturhydrazid  mit  (1  Mol.)  Benzaldehyd,  in  wässeriger 
Lösung  (Radenhausen,  J.  pr.  [2]  52,  444).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 198". 

Hippurylbenzalhydrazin  CjeH^N^O^  =  C«H,.CO.NH.CH,.CO.NH.N:CH.CoH,.  B. 
Beim  Schütteln  von  Hippurhydrazid,  gelöst  in  Wasser,  mit  Benzaldehyd  (Curtius,  J.  pr. 
|2]  52,  246).  —  Silberglänzende  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  182".  Unlöslich  in 
Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Verbindung  CnjHi^NjOg.  B.  Beim  Erwärmen  von  (1  Mol.)  Hippurazid  mit  (etwas 
mehr  als  1  Mol.)  Benzaldehyd  (Cürtius,  J.  pr.  [2]  52,  270).  —  Lange  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol). 

Benzalbenzoylhydrazin  Ci^Hi^N.O  =  C6H5.CH:N.NH.C7HjO.  B.  Beim  Schütteln 
von  (1  Mol.)  Benzhydrazid,  gelöst  in  Wasser,  mit  (1  Mol.)  Benzaldehyd  (Strüve,  J.  pr. 
\2]  50,  301).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  202".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
CHCI3.  Wird  von  Natriumamalgam  nicht  angegriffen.  Zerfällt,  mit  Zinkstaub  und  Eis- 
essig, in  Benzamid  und  Benzylamin. 

Benzalnitrobenzoylhydrazin  Ci^HnNgOg  =  C6H4(N0.,).C0.NH.N:CH.C„H,. 

a.  o- Derivat.  B.  Beim  Erwärmen  von  o-Nitrobenzoylhydrazin,  gelöst  in  Alkohol, 
mit  Benzaldehyd  (Curtiüs,  Trachmann,  J.  pr.  [2]  51,  172).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp  :  152".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCI3,  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

b.  m-Derivat.  B.  Wie  das  o-Derivat  (Curtiüs,  Trachmann,  J.  pr.  [2]  51,  172).  — 
Krystallpulver  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  203".  Leichter  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
CHCI3,  als  das  o-Nitroderivat. 

c.  p-Derivat.  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  247"  (Cürtius,  Trach- 
mann, J.  pr.  [2]  51,  173). 

m-Nltrobenzalbenzoylhydrazon  C„H„N,0.,  =  CgH,(N0,).CH:N.NH.C0.C„H6. 
Prismen.     Schmelzp.:  192"  (Strüve,  J.  pr.  [2]  50,  303).     Sehr  schwer  löslich. 

Benzal-m-Aminobenzoylhydrazin  Cj^Hi^NgO  =  NH,.C„H,.CO.NH.N:CH.C«Hj. 
B.  Aus  m-Aminobenzhydrazid,  gelöst  in  Wasser,  und  Benzaldehyd  (Strüve,  Raden- 
hausen, J.  pr.  [2]  52,  242).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).     Schmekp.:  180". 

Benzalhydrazinearbonsäureäthyleater  C,oH,,N.j0.i=C,,H6.CH :  N.NH.CO.j.CjHj.  B. 
Beim  Schütteln  einer  Lösung  von  Hydrazincarbonestcr  mit  Benzaldehyd  (Thiele,  Lach- 
mann, Ä.  288,  293).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  gegen  185—136".  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich   leicht  in   verd.   Essigsäure,   sehr   leicht  in   verd. 
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Kalilauge,   unlöslich    in    kaltem  Wasser.  —  K.CioHjjNoOj,.     Leicht   löslich   in    Holzgeist. 

Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Dibenzalearbohydrazid    C^sHj^N^O  =  COCNH.NiCH.CgHJ^.     B.     Beim   Schütteln 

der    wässerigen    Lösung    von    Carbohydrazid    mit    Beuzaldehyd    (Curtius,    Heidenreich, 

J.  pr.  [2J  52,  471).  —  Nadeln  (aus  verd.   Alkohol).     Schmelzp.:    198^     Leicht  löslich  in 

Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

/N  CO  NH 
Benzalbishydrazicarbonyl  CgHgN^O.,  =  CeHg-CHs^  ^  p  „  ^„-    B.    Bei  eintägigem 

Stehen,  unter  Umschütteln,  der  mit  Benzaldehyd  versetzten  Lösung  von  Bishydrazicarbonyl 
in  Wasser  (Curtius,  Heidenreich,  J.  pr.  [2]  52,  485).  —  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 
Schmelzp.:  253".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser. 

Benzalsemiearbazid  CgHgNgO  =  CsHj.CHrN.NH.CO.NH^.  B.  Aus  Semicarbazid 
und  Benzaldehyd  (Thiele,  A.  270,  34;  Curtius,  Heidenreich,  J.  pr.  [2]  52,  466).  —  D. 
Man  versetzt  eine  Lösung  von  15  g  Hydrazinsulfat  und  5,5  g  Soda  in  100  ccm  Wasser 
mit  8,8  g  KCNO,  säuert  nach  12  Stunden  mit  verd.  Schwefelsäure  an  und  filtrirt.  Das 
Filtrat  schüttelt  man  mit  Benzaldehyd  (Thiele,  Stange,  B.  27,  32).  —  Blättchen  oder 
Nädelchen  (aus  Wasser).  Schmilzt  gegen  214",  unter  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich  in 
(kochendem)  Wasser.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Benzylidenmethylthiosemicarbazid  CgHjjN.S  =  NH(CH8).CS.NH.N:CH.C,H5.  B. 
Bei  V?  sf "'i'^ig*^™  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Methylthiosemicarbazid  und 
Benzaldehyd  (Pulvermacher,  B.  27,  623).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  von  50"/o).  Schmelz- 
punkt: 160». 

Benzylidenallylthiosemicarbazid  Ci^Hj^NgS  =  NHfCgH,) .  CS  .  NH  .  N  :  CH  .  C^H,. 
Seideglänzeude  Nadeln  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  124  —  125"  (Hempel,  B.  27,  626). 
Unlöslich  in  Aether. 

Benzylidenphenylthiosemicarbazid  C,,,H,.,N,S  =  NH(C6H6).CS.NH.N:CH.C6H5, 
Stäbchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  191"  (Pulvermacher,  B.  27,  616).  Unlöslich  in 
Aether  und  Ligroin. 

Nitrobenzalsemicarbazon  CsHgN^Oa  =  NH2.C0.NH.N:CH.CbH^.N0,. 

a.  o -Derivat.  B.  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Semi- 
carbazid mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  o-Nitrobenz-  aldehyd  (Thiele,  Stange,  ä. 
283,  25).  —  Citronengelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt,  bei  256",  unter  Zersetzung. 
Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  u.  s.  w.  Löslich  in  heilser  Natron- 
lauge mit  rother  Farbe. 

b.  m- Derivat.    Hellgelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  246"  (Thiele,  Stange). 

c.  p-Derivat  CgHgN^Og  +  2H2O.  Citronengelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt 
wasserfrei  bei  221"  (Thiele,  Stange). 

m-Nitrobenzylidenallylthiosemiearbazid  C,jH,.,N4S02  =  NH(C3H6).CS.NH.N: 
CH.CeH.lNOs).  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  163"  (Hempel,  B.  27,  626).  Sehr 
schwer  löslich. 

m-Nitrobenzylidenphenylthiosemicarbazid  CiJIjoN^SOj  =  NH(C6HJ.CS.NH.N : 
CH.C6H^(N02).  Gelbe,  rhombische  Prismen  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  193— 194"  (Pulver- 
macher, B.  27,  617).  Unlöslich  in  Aether,  LigroTn  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Alkohol 
und  CHCI3,  leicht  in  siedendem  Aceton. 

Benzalglykolylhydrazid  CaHj„N,0,  =  0H.CH,.C0.NH.N:CH.CeH5.  B.  Beim 
Schütteln  von  Glykolylhydrazid  mit  Benzaldehyd  (und  Wasser)  (Curtius,  Schwan, 
J.  pr.  [2]  51,  367). 

Benzalbenzylglykolylhydrazid  C,6H,«N.,0,  =  C6H5.CH2.0.CH.,.CO.NH.N:  CH.CgH,. 
B.  Beim  Schütteln  von  Benzylglykolylhydrazid  mit  Benzaldehyd  (und  Wasser)  (Curtius, 
Schwan,  J.  pr.  [2]  51,  365).  —  Blättchen  (aus  absol.  Alkohol).     Schmelzp.:  95". 

Dibenzaloxalhydrazin  C^gH^^N^O^  =  CBH,.CH:N.NH.C202.NH.N:CH.CeH,.  B. 
Beim  Schütteln  von  (1  Mol.)  Oxalhydrazid,  gelöst  in  Wasser,  mit  (2  Mol.)  Benzaldehyd 
(Schöfer,  Schwan,  J.  pr.  [2]  51,  195).  —  Blättchen.  Schmilzt  nicht  bei  250".  Unlöslich 
in  Wasser,  äufserst  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Benzalmalonylhydrazin  Ci.HjeN.O,  -  CeH5.CH:N.NH.C0.CH.,.C0.NH.N:CH.CeH6. 
B.  Beim  Erhitzen  auf  100"  von  Malonylhydrazid  mit  Bcnzaldehyd  (Schöfer,  Schwan, 
J.  j)r.  [2]  51,  188).  —  Schwer  lösliche  Nädelchen  (aus  absol.  Alkohol).     Schmelzp.:  226". 

Dibenzalsuccinylhydrazin  C^gH^N^O^  =  C,LI,.CH:N.NH.CO.CH,.CH,.CO.NH.N: 
CH.CbHj.  B.  Beim  Erwärmen  auf  100"  von  Succinylhydrazid  mit  Benzaldehyd  (Schöfer, 
Schwan,  J.  pr.  [2]  51,  191).  —  Perlmutterglänzendc  Blätter. 
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Benzylidenwemsaurehydrazid    CjgHigN^O^  =  ^^  ^^  ^^  ^^^  ^  ^^  ^  ^^  .      B. 

Beim  Schütteln  einer  wässerigen  Lösung  von  Weinsäurehydrazid  mit  Benzaldeliyd  (Rothen- 
BüRO,  B.  26,  2058).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  225".  Schwer  löslich  in 
Alkohol. 

Benzaloxybenzoylhydrazin  C„Hi,N,,02=  0H.CkH,.C0.NH.N:CH.C„H6.  a.  o-Oxy- 
derivat.  B.  Aus  o-Oxybenzliydrazid,  gelöst  in  Wasser,  und  Benzaldehyd  (Struve, 
Radenhausen,  J.  pr.  [2]  52,  239).  —  Kleine  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  230". 

b.  m-Oxyderivat.  Krystallpulver  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  205"  (Stbuve, 
Rädenhausen,  J.  pr.  [2]  52,  235). 

c.  p-Oxyderivat.  Kryställchen  (aus  verd,  Alkohol).  Schmelzp.:  218"  (Struve, 
Radenhausen,  J.  pr.  [2]  52,  237). 

Benzylidenaminophtalimid  CigHjoN.jOa  =  C6H^<qq    ' e    s  -^q     ß     Beim 

Schütteln  einer  wässerigen  Lösung  von  Phtalhydrazid  mit  Benzaldehyd  (Rothenburg,  B. 
27,  691).  —  Schmilzt  nicht  bei  250".     Unlöslich. 

Benzalhydrazinessigsäure  CaHi^NjO^  =  CpH5.CH:N.NH.CH2.C02H.  B.  Beim 
Schütteln  gleicher  Mol.  Benzaldehyd  und  Hydrazinessigsäure  in  schwach  alkalischer 
Lösung  (CüRTius,  B.  23,  3030).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  heilsem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 156,5".     Schwer  löslich  in  Wasser  und  in  heilsem  Aether,  leicht  in  heifsem  Alkohol. 

Benzalhydrazinisobuttersäure  C,,PI,,N20.,  =  C6H5.CH:N.NH.C(CH,U.C0,H.  B. 
Man  übergielst  1  Thl.  Carbonamidhydrazoisobutyronitril  (CH,,),.C(CN).NH.Nn.CO.NH,  mit 
7  Thln.  rauch.  HCl,  verdünnt,  nach  zweitägigem  Stehen,  mit  Vs  Vol.  Wasser,  kocht  auf, 
engt  stark  ein,  giebt  dann  überschüssiges  Natriumacetat  hinzu  und  schüttelt  mit  (1  Mol. 
Benzaldehyd  (Thiele,  Heuser,  A.  290,  15).  Nach  12 stündigem  Stehen  wird  mit  Aether 
geschüttelt,  die  ätherische  Lösung  mit  NH^  geschüttelt  und  der  ammoniakalische  Auszug 
durch  Essigsäure  gefällt.  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  144—145".  Unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird,  durch  Wasserdampf,  in 
Benzaldehyd  und  Hydrazinisobuttersäure  zerlegt.  —  Ag.A.     Niederschlag. 

Benzylidenhydrazinbenzoesäure  C6H5.CH:N.NH.C6H^.C02H  siehe  Bd.  II,  S.  1289. 

Hydroxylaminderivate  des   Benzaldehyds.      Benzaldoxim  C^HjNO  =  C^Hg. 

TT   /^   p    TT 

CH:N.OH.      «-anti-Derivat        i:^ A^^^•     B.    Man  versetzt  Benzaldehyd  mit  überschüs- 

siger  Natronlauge  (von  20— 25"/^)  und  trägt  allmählichsalzsaures  Hydroxylamin  ein.  Ist 
alles  Oel  verschwunden,  so  lässt  man  erkalten,  löst  einen  etwa  gebildeten  Niederschlag 
in  Wasser,  schüttelt  mit  Aether  aus  und  fällt  die  wässerige  Lösung  durch  C0._,  (Petraczek, 
B.  15,  2785;  16,  824;  Beckmann,  B.  20,  2766;  B.  23,  1684).  Entsteht  auch  aus  Thio-^ 
benzaldehyd  und  Hydroxylamin  (Lach,  B.  16,  1786).  Entsteht,  neben  dem  f^-Derivat, 
beim  Erwärmen  von  Bis-Nitrosylbenzyl  (C8Hg.CH2).,(NO),  mit  verd.  Natron  (Beerend, 
König,  A.  263,  356).  Beim  Zusammenreiben  von  trocknem  Hydrobenzamid  mit  salzsaurein 
Hydroxylamin  (Lachowicz,  B.  22,  2888).  Eine  alkoholische  Lösung  von  Natriumäthylat 
fällt  sofort  ein  Natriumsalz  (Unterschied  und  Trennung  von  (^-Benzaldoxim).  —  Schmelzp. : 
35";  Siedep.:  117,5"  (i.D.)  bei  14mm  (Bourgeois,  Dambmann,  B.  26,  2858).  Siedep.:  118 
bis  119"  bei  10  mm;  123—124"  bei  14  mm;  138—139"  bei  21  mm;  152—153"  bei  53  mm 
(Luxmoore,  Soc.  69,  178).  Siedep.:  118"  bei  5  mm;  spec.  Gew.  =  1,1111  bei  20"/4"; 
Brechungsquotient  Ud  =  1,5908  (Tbapesonzjanz,  B.  26,  1432;  Brühl,  Ph.  Gh.  16,  218). 
/  Zerfällt,  bei  der  Destillation,  unter  Bildung  von  Benzamid  und  Benzoesäure.  Wenig  lös- 
^  lieh  in  Wasser,  leicht  in  Kalilauge,  Alkohol  und  Aether.  N^H^  erzeugt  Benzyliden- 
hydrazin  C^HgN^.  Wird  von  Natriumamalgam,  in  essigsaurer  Lösung,  zu  Benzylamin 
reducirt.  Beim  Erwärmen  mit  verd.  HCl  entstehen  Benzaldehyd  und  Benzonitril  (Hantz.sch, 
Lucas,  B.  28,  746).  Wird  durch  Salzsäuregas  oder  Pyroschwefelsäure  in  (9-Benzaldoxim 
umgewandelt.  Essigsäureanhydrid  liefert,  in  der  Kälte,  ein  Acctylderivat,  beim  Erwärmen 
entsteht  Benzonitril  (Lach,  B.  17,  1570).  Beim  Einleiten  von  trocknem  Chlor  in  die 
ätherische  Lösung  entsteht  Benzhydroximsäurechlorid  C^HpCl.NO.  Beim  Erwärmen  mit 
Phenylhydrazin  entsteht  Benzylidenphenylhydrazon  CgHg.CH:  NjH.CeHg  (Minunni,  CabEuti, 
O.  21,  142).  Beim  Behandeln  des  Natriumsalzes  des  Diisonitraminbenzylcyanids  mit  Säure 
(Traube,  B.  28,  1797).  Beim  Eintragen  von  PClg  in  eine  ätherische  Lösung  von  «-Benz- 
aldoxim bei  — 15"  und  nachherige  Destillation  mit  Wasser  entstehen  Benzoesäure,  Benz- 
aldehyd, NH3,  NH3O,  Anilin  und  wenig  Ameisensäure.  Es  ist  also  zunächst  einerseits 
eine  Spaltung  in  Benzonitril  und  Wasser  erfolgt,  andrerseits  aber  Umwandlung  (zu  einem 
kleinen  Theile)  in  Formanilid.  Mit  PCI3  entsteht  ebenso  der  Körper  CjHi^NCl.  — 
Na.C^HgNO  -f-  HjjO.     Wird  durch  Fällen  von  Benzaldoxim  mit  einer  Lösung  von  Natriui" 
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(in  absolutem  Alkohol)  in  glänzenden  Blättchen  erhalten  (P.,  B.  16,  825;  Goldschmiüt, 
RöDER,  B.  28,  2013).  Leicht  löslich  in  Wasser.  Giebt  mit  den  .Salzen  schwerer  Metalle 
Niederschläge.  Liefert  mit  Natriumdisultit  das  Salz  C7HjNS.^0|..Na,^  (s.  S.  20).  —  Beim 
Einleiten  von  trocknem  Salzsäuregas,  unterhalb  0"  in  eine  ätherische  Lösung  fällt  das 
bei  103 — 105"  schmelzende  Hydrochlorid  aus  (  Luxuoore).  Dasselbe  geht,  beim  Um- 
krystallisiren ,  in  das  /9-Hydrochlorid  über.  Mit  HFl,  HBr  oder  11,80^  entstehen  aber, 
selbst  unter  0",  nur  Salze  des  j^-Beuzaldoxims. 

Methyläther  CgHgNO.  a.  0-Derivat  CeH^.CIhN.OCHj.  D.  Man  kocht  einige 
Stunden  lang  8  g  «-Benzaldoxim  mit  einer  Lösung  von  1,5  g  Natrium  in  Alkohol  und 
10  g  Methyljodid,  destillirt  dann  den  Alkohol  ab  und  fällt  den  Rückstand  mit  Wasser. 
(Petraczek,  B.  16,  827).  —  Fruchtartig  riechendes  Oel.  Siedep.:  190—192".  Leichter 
als  Wasser  und  darin  sehr  wenig  löslich.  Zerfällt,  bei  mehrtägigem  Stehen  mit  mäfsig 
koncentrirter  Salzsäure,  in  Bittermandelöl  und  salzsaures  Methylhydroxylamin. 

b.  N- Derivat  CgHg.CH  .  N.CH^,.  Das  Hydrobromid  entsteht  bei  2 stündigem  Er- 
hitzen auf  85",  im  Rohr,  von  «-Benzaldoxim  mit  CH^Br  und  Methylalkohol  (Luxmoore). 
— ■  Amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  45 — 49".  Wandelt  sich,  beim  Liegen,  in  das  isomere 
Syn- Derivat  um.  Wird  schon  dux-ch  Wasser  zerlegt.  HJ  erzeugt  Methylamin.  — 
C;HgNO.HBr.  Schmelzp.:  67—67,5".  Sehr  leicht  löslich  in  Holzgeist.  Wird  theilweise 
schon  durch  Wasser,  vollständiger  durch  Kochen  mit  vcrd.  HCl,  zerlegt  in  Benzaldehyd 
und  /^-Methylhydroxylamin. 

Aethyläther  CgHi.NO  =  CeHa.CHrN.OCH,.  Aetherisch  riechendes  Oel.  Siedep.: 
207,5—209"  (Petraczek).  Brechungsvermögen:' Brühl,  Ph.  Gh.  16,  218.  Wird  von  HCl 
in  Bittermandelöl,  NHg  und  Hydroxylamin  zerlegt. 

Propyläther  CjoH.gNO  =  C6H5.CH:N.OC3Hj.  Flüssig.  Siedep.:  225-226" 
(Petraczek). 

Isobutyläther  C„H„NO  =  CjHgN.OCHj.CI^CHg).,.  Flüssig.  Siedet  unter  geringer 
Zersetzung  bei  237 — 239"  (Petraczek). 

Allyläther  C,(,H,jNO  =  CjHgN.OCaH^.  Höchst  unangenehm  riechendes  Oel.  Destil- 
lirt unzersetzt  (Petraczek). 

«-Benzaldoxim-2,4-Dinitrophenyläther  CiaHgNgOe  =  CeH5.CH:N.O.C6ll3(NOj,),. 
B.  Beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  Chlor-2,4-Dinitrobenzol  in  (1  Mol.)  Antibenzaldoxim 
-\-  (1  Mol.)  Natriumäthylat  (Werner,  B.  27,  1655).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  139  — 140".  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Ligroin. 

Benzyläther  C^Hj^NO  =  CjHßN.OCHj.CeH^.  a-Modifikation.  B.  Bei  mehr- 
tägigem Stehen  einer  Lösung  von  «-Benzaldoximnatrium  mit  Benzylchlorid  (Beckmann, 
B.  22,  435).  —  Oel.  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Unlöslich  in  koncentrirter  Salz- 
säure. Mit  konc.  HCl  entstehen  salzsaures  «-Benzylhydroxylamin  und  die  (^-Modifikation 
des  Benzyläthers.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  140",  Benzyl- 
chlorid, Benzoesäure  und  Salmiak.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  HJ  entstehen  NH^J  und 
Benzyljodid  (B.,  B.  22,  1534). 

b- Modifikation.  B.  Entsteht,  neben  salzsaurem  Benzylhydroxylamiu ,  beim 
Stehen  von  (10  g)  der  a-Modifikation  mit  (5  Thln.)  konc.  HCl  und  mit  HCl-Gas  ge- 
sättigtem Alkohol  (Werner,  Buss,  B.  28,  1278).  Man  verdunstet  die  vom  ausgeschiedenen, 
Salzsäuren  Benzylhydroxylamin  abfiltrirte,  alkoholische  Lösung.  —  Feine  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  29". 

Acetat  C3H9NO2  =  C7HeN.O.C2H30.  B.  Aus  a-Benzaldoxim  und  Essigsäureanhydrid, 
in  der  Kälte  (Hantzsch,  B.  24,  37).  Siehe  (?-Benzaldoximacetat.  —  Erstarrt  im  Kälte- 
gemisch krystallinisch  und  schmilzt  bei  14 — 16"  (Luxmoore).  Liefert  mit  Alkalien  «-Benz- 
aldoxim.    Salzsäuregas  spaltet  in  Essigsäure  und  Benzonitril  (Minünni,   0.  22  [2]  178). 

Carbanilidobenzaldoxim  Ci,H,2N.,0,  =  CgH,.CH:N.0.C0.NH.C6H5.  B.  Beim  Er- 
wärmen einer  Lösung  von  (1  Mol.)  «-Benzaldoxim  in  Benzol  mit  (1  Mol.)  Phenylcarbon- 
imid  (Goldschmidt,  ^.  22,  3101).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  135 
bis  136".  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Zerfällt,  beim  Erhitzen,  in  CO^, 
Diphenylharnstoff  und  Benzonitril.  Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  entstehen 
Benzaldoxim  und  Phenylcarbamidsäureäthylester.  Beim  Kochen  mit  wässerigem  Kali 
entstehen  Benzaldoxim  und  Anilin. 

Carbo-p-Toluidobenzaldoxim  C.jHj^N^Oo  =  C„H6.CH:N.0.C0.NH.C6H,.CH3. 
Nadeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  121"  (Goldschmiut,  Zanoli,  B.  25,  2586). 
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C  II     CII 

Benzaldoximessigsäure  CaHyNOg  =  "    ^^  "     .      B.      Bei    7  stündigem    Er- 

wärmen einer  wä.sserigen  Lösung  von  anti-Benz.aldo.Kimkaliiiiu  mit  (1  Mol.)  ohloressig- 
saurem  Kalium  (Hantzsch,  "Wild,  A.  289,  305).  —  Lange  Nadeln.  Selnnelzp.:  98".  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Wird,  durch  Aufkochen,  mit  HCl  nicht  ver- 
ändert. Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Albalien,  in  Glykolsäure  und  Benzonitril.  Heim 
Erhitzen  mit  HJ  auf  100"  entstehen  Benzaldehyd  und  NH3.  —  K.A  -\-  H^O.  Lange, 
seideglänzende  Prismen.     Unlöslich  in  Alkohol. 

Aethylester  C^II.yNOa  =  Cgll.NOa.CaHj.    Lange  Nadeln.    Schnclzp.:  59"  (H.,  W.). 

Benzoat  C.^H^NO.,  =  CeHs.CILN.O.C^HgO.  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  101  —  102"  (MmuNNi,  Couselli,  O.  22  |2]  167).  Beim  Erwärmen  mit  Phenyl- 
hydrazin entstehen  Benzaldehydphenylhydrazon  und  Beuzoylphenylhydrazin.  Wird  von 
Salzsäuregas,  selbst  in  der  Kälte,  in  Benzoesäure  und  Benzonitril  zerlegt  (M.,  O.  22  [2]  174). 

Syn-(?-Benzaldoxim,   Isobenzaldoxim   CeHg.CHx"  •       =     ®    ^  \f  am  '       ^'      ^^^ 

«-Benzaldoxim  und  krystallisirter  Pyroscliwefelsäure  (Beckmann,  B.  20,  2766).  Entsteht, 
neben  dem  «Derivat,  beim  Erwärmen  von  Bis-Nitro.xylbenzyl  mit  verd.  Natron  (Beiikend, 
König,  A.  263,  356).  —  D.  Man  leitet  Salzsäuregas,  ohne  abzukühlen,  in  die  ätherische 
Lösung  des  «Benzaldoxims  und  zersetzt  das  gebildete  Hydrochlorid  durch  Sodalösung 
und  Aether  (Beckmann,  B.  22,  432;  23,  1685).  —  Dünne,  glänzende,  trimetrische  (Fock, 
B.  23,  1686)  Tafeln  oder  Nadeln  (aus  Aether).  Schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen,  bei  128 
bis  130".  Schwer  löslich  in  Benzol  (Unterschied  von  «-Benzaldoxim).  Geht,  bei  längerem 
Erhitzen,  wieder  in  «-Benzaldoxim  über.  Ebenso,  und  viel  rascher,  durch  Vermischen  mit 
verd.  H.JSO4.  Verhält  sich  gegen  N0O4,  PCI5  und  gegen  Phenylhydrazin  wie  «-Benzaldoxim, 
mit  PCI3  erfolgt  aber  glatt  Bildung  von  Benzonitril.  Beim  Einleiten  von  trocknem  Chlor 
in  die  ätherische  Lösung  entsteht  Benzhydroximsäurechlorid  C^HgClNO.  Liefert,  beim 
Erhitzen  mit  einem  Gemisch  aus  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid,  das  mit  Salzsäuregas 
gesättigt  ist,  Benzonitril  und  wenig  Benzaldehyd.  —  Na.C^HgNO.  B.  Beim  Eintragen 
von  ^/-Benzaldoxim  in  eine  gesättigte  Lösung  von  Natrium  in  Alkohol  (B.).  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Krystallisirt  mit  4H2O  (Goldschmidt,  Röder, 
B.  28,  2015).  —  C7HgN0.2HFl.  Schmelzp.:  50-60"  (Lüxmoore).  —  C,H,NO.HCl.  Wird 
durch  Einleiten  von  HCl  in  eine  Lösung  von  «Benzaldoxim  in  wasserfreiem  Aether  in 
fettglänzenden  Schüppchen  gefällt.  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  66—67".  —  C^HjNO.HBr. 
B.  Aus  «-Benzaldoxim,  gelöst  in  CHCl^,  und  2  Atomen  Brom  (Einhorn,  Konek,  B.  26, 
625).  —  Prismen  (aus  Essigäther).  Schmelzp.:  80".  —  CjHjNO.HJ.  Sehr  unbeständig 
(Luxmooee).  —  CjHjNO.H^SO^.     Aeufserst  zerfliefslich  (L.). 

N-Methyläther  C.H^NO  =  CgH^.CH/^         .     B.     Entsteht  neben  dem  0-Methyl- 

äther,  aus  ^'-Benzaldoxim,  CH3J  und  Natriummethylat  (Goldschmidt,  Kjellin,  B.  24,  2812). 
Zur  Reinigung  stellt  man  die  NaJ- Verbindung  dar.  Beim  Liegen  des  isomeren  Anti- 
Derivates  (LuxMOORE,  Soc.  69,  185).  —  Blättchen  (aus  Benzol  +  Ligroin).  Schmelzp.:  82". 
Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol,  etwas 
schwerer  in  Aether,  schwer  in  Ligroin.  Verd.  Salzsäure  spaltet  in  der  Wärme  in  Benz- 
aldehyd und  i^-Methylhydroxylamin.  —  CgH^NO-NaJ.  Krystallmasse.  Schmelzp.:  69  bis 
72".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  — 
Das  Hydrochlorid  schmilzt  bei  66 — 67"  (Lüxmoore). 

Verbindung  mit  Phenylcarbonimid  CgHgNO  -f  CgHg.N.CO.  Nädelchen  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  119"  (Goldschmidt,  Kjellin,  B.  28,  2815). 

r-O-n 

N-Aethyläther  CH.jNO^CgHs.CH.N.C^Hg.  B.  Aus  (9-Benzaldoximnatrium  und 
Aethyljodid  bei  50—60"  (Beckmann,  B.  22,  1536).  —  Hellgelbes  Oel.  Die  reine  Verbin- 
dung liefert,  bei  der  Spaltung  durch  HJ,  bei  200",  nur  Aethylamin,  aber  kein  NH3.  — 
Die  NaJ- Verbindung  schmilzt  bei  67—70"  (Goldschmidt,  Kjellin,  B.  24,  2813). 

Verbindung  mit  Phenylcarbonimid  CgHuNO  -4-  CgH^.N.CO.  Nadeln  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  116  —  117"  (Goldscumidt,  Kjellin,  B.  24,  2815).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Aether,  Ligroin  und  Benzol. 

N-Benzyläther  C^^Hj.NO  =  C«H,.CH.N.CH,.CeH,.  B.  Aus  Benzylchlorid  und 
|5  Benzaldoximnatrium,  in  alkoholischer  Lösung  (Beckmann,  B.  22,  435).  Beim  Schütteln 
von  (?-Dibenzylhydroxylamin  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz 
(Behrend,  Leuchs,  A.  257.  223).  (CjH/),.N.OH  +  O  =  C,4H,.,N0 -f- H.,0.  Aus  (10  g) 
Dibenzylhydroxylamin,    gelöst  in  wenig  kaltem  Eisessig,    und    (4,6  g)  KjCr^O,,    gelöst  in 
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heifser  Essigsäure  (von  25''/o)  (Behrend,  König,  A.  263,  19t).  —  Feine  Nadeln  (aus 
Aether).  Schmelzp. :  81  —  82".  Mäfsig  löslich  in  Aether.  Bf>im  Erhitzen  mit  konc.  Salz- 
säure entstehen  Benzaldehyd  und  (9Benzylhydroxylamin.  Beim  Erhitzen  mit  kone.  HJ 
entsteht  Benzylamin  TBehrend,  B.  22,  1534).  Liefert,  bei  der  Reduktion,  Tetrabenzyl- 
hvdrazin  CgHjgN,.  Verbindet  sich,  in  der  Kälte,  direkt  mit  Phenylcarbonimid ;  in  der 
Wärme  entsteht  PhenylbenzylharnstofF.  Wird  durch  freie  Säuren  nicht  verändert,  während 
Säureanhydride,  Säurechloride,  PCIr, ,  POCl.,  u.  s.  w. ,  bei  Ausschluss  von  Feuchtiijkeit, 
Umlagerung  in  Benzylbenzamid,  resp.  dessen  Derivate  bewirken  TBeckmann,  B.  26,  2272). 
Beim  Behandeln  mit  Acetylchlorid  und  Aether  und  Einwirkung  der  Luftfeuchtigkeit  ent- 
steht «-Acetyl-(?-Benzylhydroxylamin;  Benzoylchlorid  wirkt  ebenso.  —  Ci^Hi^NO.HCl. 
Schmelzp.:  146—148«. 

Verbindung    mit    Phenylcarbonimid    C.,jHigNjO,  =     "    "  r^    r^(\_<T  p  rr     •     -"• 

Aus  (?-Benzaldoxim-n-Benzyläther  und  Phenylcarbonimid,  gelöst  in  kaltem  Benzol  (Gold) 
SCHMIDT,  B.  23,  2748).  —  Nädelchen  (aus  heilsem  Alkohol).  Schmelzp.:  121*'.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Wird,  beim  Kochen  mit  Natronlauge  oder  verd.  Salzsäure, 
nicht  verändert.  Beim  Ei-hitzen  mit  konc.  Salzsäure,  im  Rohr,  entstehen  Anilin,  Benz- 
aldehyd und  CO.,.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  NH.^  auf  100"  entsteht  Benzyliden- 
anilin.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Natriumäthylat  in  CO.,  und  Phenylbenzylbenzenyl- 
amidin, 

/°\ 

N-Nitrobenzyläther  C.jHi^N.^Os.  a,  m-Nitroderivat  C6H,.CH  .  N.CH,.C,iH,(NO„). 
B.  Beim  Stehen  von  Nitro-^-Benzaldoximbenzyläther  mit  Natriumäthylat  (Beckmann,  A. 
265,  244).  —  Hellgelbe,  seideglänzende,  lange  Nadeln.  Schmelzp.:  114 — 115".  Fast  un- 
löslich in  Ligroin,  schwer  löslich  in  Aether. 

b.  p- Derivat.  B.  Aus  (?-p-Nitrobenzylhydroxylaminhydrochlorid,  gelöst  in  Al- 
kohol, Benzaldehyd  und  NaHCO,  (Behrend,  König,  B.  23,  2751;  A.  263,  199).  Entsteht, 
neben  (5-p-Nitrobenzaldoximbenzyläther,  bei  der  Oxydation  von  /9-Benzyl-p-Nitrobenzyl- 
hydroxylamin  mit  rothem  Blutlaugensalz  und  Alkali  (Behrend,  König).  Beim  Stehen  von 
p-Nitro-(?-Benzaldoximbenzyläther  mit  Natriumäthylat  (Behrend,  A.  265,  239).  —  Krystal- 
lisirt,  aus  der  Lösung  in  möglichst  wenig  heifsem  absol.  Alkohol,  in  Nadeln,  die  bei 
113,5 — 114,5"  schmelzen,  aus  kalter  alkoholischer  Lösung  in  Blättchen  vom  Schmelzp.: 
105 — 107".  Sehr  leicht  löslich  in  CHCl,  und  Eisessig,  schwerer  in  Alkohol,  sehr  schwer 
in  Aether  und  Ligroin.  Bei  der  Oxydation  durch  rothes  Blutlaugensalz  -)-  Natron  entstehen 
Benzyliso-p-Nitrobenzaldoxim  und  p-Nitrobenzylisobenzaldoxim. 

rOn 

Isobenzaldoximessigsäure  CyHgNO^  =  CgH5.CH.N.CH.^.C02H.  B.  Aus  syn-Benz- 
aldoximkalium  mit  chloressigsaurem  Kali  (Hantzsch,  Wild,  A.  289,  307).  —  Lange  Nadeln. 
Schmilzt,  bei  183",  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Wasser.  Zerfällt,  beim  Aufkochen  mit  HCl,  in  Benzaldehyd  und  Amidoxyl- 
essigsäure.     HJ  spaltet  in  Benzaldehyd  und  Glycin. 

Acetat  C9H9NO.j  =  C7H^NO.C,H30.  B.  Aus  ^-Benzaldoxim  und  Essigsäureauhydrid, 
in  der  Kälte  (Hantzsch,  B.  24,  38).  —  Sechsseitige  Säulen.  Schmelzp.:  55 — 56".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Aether.  Beim  Erwärmen 
mit  NH3  entsteht  (9-Benzaldoxim.  Mit  Na,C03  entsteht  Benzonitril.  Wird  durch  gas- 
förmige HCl,  durch  Acetylchlorid  oder  Brom  sofort  in  «-Benzaldoximacetat  umgewandelt. 

Carbanilidobenzaldoxim  C„H,,,N.,0,  =  CgH,.CH:N.O.CO.NH.C,H,  (?).  a-Derivat. 
B.  Man  versetzt  eine  auf  +5°  gekühlte  Lösung  von  (1  Mol.)  (9-Benzaldoxim  in  (12—14 
Thln.)  Aether  mit  (1  Mol.)  Phenylcarbonimid,  gelöst  in  wenig  Aether  (Beckmann,  B.  23, 
3321).  —  Mikroskopische  Täfelchen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  74—75".  Schwer  lös- 
lich in  Aether,  Ligroin  und  Benzol.  Verd.  Natronlauge  spaltet  in  (^-Benzaldoxim,  Anilin, 
wenig  Diphenylharnstotf  und  CO.,,  dabei  entsteht  kein  Benzonitril.  Geht,  beim  Erwärmen 
mit  Benzol,  in  das  b-Derivat  über.  Wird  von  Salzsäuregas  in  das  isomere  Derivat  dos 
«-Benzaldoxims  (Schmelzp.:  135")  umgewandelt. 

b-Derivat.  B.  Aus  ^-Benzaldoxiin,  gelöst  in  Aether  und  Phenylcarbonimid 
(GoLDsciiMiDT,  B.  22,  3112).  Beim  Erwärmen  des  a-D(!rivats  mit  Benzol  (Beckmann,  JL 
23,  3323).  —  Täfelchen  (aus  Aether).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  94".  Geht,  in 
Benzollösung,  durch  HCl-Gas  in  «-Carbanilidobenzaldoxim  (Schmelzp.:  135")  über.  Wird 
durch  verd.  Natronlauge  rasch  zerlegt  in  wenig  (9-Bcnzaldoxim ,  Anilin,  Carbanilid  und 
Benzonitril. 

Carbo-p-Toluidobenzaldoxim  C,,H,,N.A  =  C„H,.CH:N.O.CO.NH  .C0H4.Cn.,. 
Kleine  Krystalle.      Schmilzt,   unter  Schäumen,   bei  74—76"  (Goluscumidt,  Zanoli,  B.  25, 
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2586).  Geht,  beim  Unikrystallisiren  aus  Aether,  in  einen  bei  88—89"  schmelzenden 
Körper  über. 

Azobenzenylhyperoxyd ,      Diphenylglyoximhyperoxyd      CijlIi^N.^Oj  =   n'ii''" 

CM -NO'     ^'     ^^'^^  ''^'   Oxydation  von   n-  oder  j^-Benzaldoxini    durch   rothcs   Blutlaugen- 

salz  in  alkalischer  Lösung  oder  durch  NjO^  (Beckmann,  B.  52,  1589).  —  J).  Man  leitet  in 
eine  ätherische  Lösung  von  «-  oder  (^-Benzaldoxim  NoU^  ein,  bis  sich  der  entstandonc 
Niederschlag  nicht  weiter  vermehrt  [\i.}.  —  Mikroskopische  Rechtecke  (aus  CllCl^l. 
Schmelzp. :  105".  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  in  Alkalien,  schwer  löslich 
in  Eisessig,  Benzol,  Phenol  u.  s.  w.,  leichter  in  CHClj,.  Geht,  in  warmem  CIICI.,  od*  r 
Jienzol  gelöst,  rasch  in  Dibenzenylazoxim  Cj^HioN^U  über.  Schwefelammonium  erzeugt, 
in  der  Wärme,  «-Benzaldoxim.  Wird  von  ^.^U^  zu  der  Verbindung  Ci4H,oNj02  (s.  Benzil- 
dioxim)  oxydirt. 

C  TT   PH   NO 
Bis-Nitrosylbenzyl,  Di-Nitrosotoluol  C^^Hj.N^O^  =  nrjnJ^.YA'O-     ^-     I^nt- 

steht,  neben  of-Benzaldoxim  und  einem  Körper  C,4H,3N20,  beim  Schütteln  einer,  mit 
Aether  überschichteten,  wässerigen  Lösung  von  (10  gj  f/-Benzylhydroxylaminhydrochlorid, 
der  10  g  kryst.  Soda  und  (17 — 18  g)  Eisessig  zugesetzt  sind,  mit  einer  wässerigen  Jjösung 
von  (ü,2  g)  KjCrjUy  (Behuend,  König,  B.  28,  1774;  A.  263,  210).  Man  filtrirt  die  äthe- 
rische Öcliicht  und  wäscht  den  Filterrückstand  mit  wenig  Aether.  Entsteht  auch  beim 
Erwärmen  von  (^-Nitrobenzylhydroxylamin  mit  Eisessig  (B.,  K.).  —  Monokline  (Fock,  A. 
263,  212)  Prismen  oder  Tafeln  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  128—130".  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Benzol,  leicht  in  CHCI3.  Unlöslicii  in 
Alkalien.  Geht,  beim  Aufbewahren,  beim  Lösen  in  verd.  Natronlauge  oder  beim  Kochen 
mit  Alkohol,  iu  u-  und  j^-Benzaldoxim  über.  Mit  Natriumäthylat  und  Benzylchlorid  ent- 
steht f/-Benzaldoximbenzyläther.  Wird  beim  Kochen  mit  verd.  Säuren  nicht  verändert. 
Zeigt  die  LiEBERMANNsche  Nitrosoreaktion. 

/^\ 

Benzylidenphenylazoxim  C13H11NO  =C6H6.CH  .  N.CgHg.  B.  Aus  Phenylliydro- 
oxylamin  und  Benzaldehyd  (Bamberger,  B.  27,  1556).  —  Glasglänzende  Prismen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:   108,5  —  109". 

Chlorbenzaldoxim  C,HgClNO  =  C6H,C1.CH:N.0H.  1.  o-Chlorderivaf.  a.  Syn 
«-Derivat.  B.  Entsteht,  neben  dem  Anti-Derivat,  beim  Stehen  von  Bisnitrosyl-o-Chlor- 
benzyl  C,4H,jCl2N2(J  mit  überschüssiger  Natronlauge  (von  lO"/^)  (Behrend,  Nissen,  A. 
269,  .400).  Man  verdünnt  die  filtrirte  Lösung  mit  Wasser,  so  dass  auf  1  Thl.  (des  gc 
h'isten)  Oxims  200  Thle.  HgO  kommen,  unü  leitet  COg  ein,  wodurch  das  Syn-Derivat 
gefällt  wird.  —  Feine  Nädelchen.  Schmilzt  bei  98  —  102",  dabei  in  das  Anti-Derivat 
übergehend.  In  Wasser  schwerer  löslich  als  das  Anti-Derivat.  Schwer  löslich  in  Ligroiii, 
leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Geht,  beim  Lösen  in  säurehaltigem  Wasser,  in  das  Anti-Derivat 
über.  Liefert  mit  Essigsäureanhydrid  ein  unbeständiges  Acetylderivat,  aus  dem  Alkalien 
(j-Chlorbenzonitril  absjjalten. 

b.  Anti-j^-Derivat.  Dicke,  monokline  (Milch,  A.  260,  56)  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  75 — 76"  (Erdmann,  Schwechten,  A.  260,  56).  Löslich  in  1000  Thln.  kalten 
Wassers  (Beerend,  Nissen,  A.  269,  400). 

Acetat  CgHgClNO^  -  C.HgClNO.CaHgO.  Spiefse  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  80—85" 
(DoLLFüs,  B.  25,   1923). 

o-Chlorbenzyl-iso-o-Chlorbenzaldoxim  a4H..Cl2N0  =  C6H4Cl.CH2.N'^^„  ,,  „  ,„• 

\Lt1.Ugll4Ll 

B.     Durch  Behandeln  von  o-Dichlorbenzylhydroxylamin  (CgH4Cl.CH2).,.N.0H  mit  KoCr^Oj 

und  Eisessig  (Behrend,   Nissen,  A.  269,  396).  —  Lange  Nadein  (aus  Aether  -j-  Ligroin). 

Schmelzp.:  98 — 99".     Wird  durch  Kochen   mit  konc.   HCl  zerlegt  in  o-Chlorbenzaldehyd 

und  o-Chlorbenzylhydroxylamin. 

Bisnitrosyl-o-Chlorbenzyl  Cj4Hj2Cl2N.,02  =  (CeH^Cl.CH^.NO);,.  B.  Man  versetzt 
eine  ätherische  Lösung  von  pi'-o-Chlorbenzylhydroxylamin  mit  etwas  Eisessig  und  dann 
mit  einer  Spur  rother,  rauch.  HNO3  (Behrend,  Nissen,  A.  269,  398).  —  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 115,5 — 117".  Sehr  schwer  löslich  iu  Aether  und  Alkohol,  leicht  in  CHCI3.  J^öst 
sich  allmählich  in  Natronlauge  unter  Bildung  zweier  isomerer  o-Chlorbenzaldoxime. 

2.  ni- Chlor  der  ivat.  a.  «-Derivat.  B.  Aus  m-Chlorbenzaldehyd  und  NH3O 
(Erdmann,  Schwechten).  —  Grofse  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  70—71". 

b.  (J-Derivat.  B.  Das  Hydrochlorid  fällt  aus  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in 
eine  ätherische  Lösung  des  «-Oxims  (E.,  Schw.).  —  Lange,  glänzende  Prismen  (aus  verd. 
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Alkohol).  Schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen,  bei  115  —  116",  dabei  in  das  «-Oxim 
übergehend. 

3.  p-JJerivat.  a.  «-Derivat.  B.  Aus  p-Chlorbenzaldehyd  und  NHj  (Erdmann, 
ScHWECHTEN,  A.  260,  63).  —  Schmelzp.:   106—107".     Sehr  leicht  löslich  in  Aether.. 

b.  j^- Derivat,  ß.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in 
die  ätherische  Lösung  des  «-Derivates  (E.,  Schw.).  —  Breite,  Hache  Prismen  (aus  verd. 
Alkohol).     Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  140",  dabei  in  das  «-Oxim  übergehend. 

C  H    C  CI 

Benzhydroximsäureehlorid  CyllgClNO  =     *    *  Vt V»tr  •     ^-     Durch  Einleiten    von 

trocknem  Chlor  in  eine  gekühlte  Lösung  von  Anti-  oder  Syn-Beuzaldoxim  in  CHClg,  bis 
die  grüne  Farbe  in  Gelb  übergegangen  ist  (Werner,  Buss,  B.  27,  2197).  —  Prismen. 
Schmelzp.:  48".  Trocknes  Ammoniak  erzeugt  Benzenylamidoxim.  Liefert,  in  ätherischer 
Lösung,  mit  Dipropylamin  Dipropylaminoxim,  mit  Silberbenzoat,  Dibenzhydroximsäure, 
mit  Soda  oder  AgNUg:  Benzyldioximhyperoxyd. 

Dichlorbenzaldoxim   C^H^Cl^NO  ==  C6H3C1,.CH:N.0H.    1.  2,4-Dichlorderiv(i1. 

Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  136 — 137"  (E.,  Schw.).  Wird  durch  Salzsäuregas  nicht  in  ein 
ff-Derivat  umgewandelt. 

2.  2,5-Derivat.  Nädelchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  124 — 125"  (E.,  Schw.). 
Das  Hydrochlorid  ist  in  Aether  sehr  leicht  löslich.    Wird  durch  HCl  nicht  isomerisirt. 

3.  S,4:-lHchlorderivat.  Das  «-Oxim  bildet  mikroskopische  Prismen,  die  bei 
114 — 115"  schmelzen.  Salzsäuregas,  in  seine  ätherische  Lösung  geleitet,  fällt  salzsaures 
(^-Oxiin.  Das  freie  (3- Oxim,  rasch  erhitzt,  schmilzt  oberhalb  120",  dabei  in  das  «-Oxim 
übergehend. 

Brombenzaldoxim     C^H^BrNO.  =    CeH^Br.CHrN.GH.        1.      o- Bromderivat. 

Nadeln.     Schmelzp.:   102"  (V.  Meyer,  B.  25,  2188). 

2.  tn-Bromderivat.  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.: 
71,5"  (Einhorn,  Gernsheim,  ä.  284,  143). 

^.  p-Brotnderivat.  a.  Anti-Derivat.  Blättchen.  Schmelzp.:  110— 111"  (Hantzsch, 
Ph.   Ch.  13,  520). 

b,  Syn-Derivat.     Schmelzp.:  128".  —  Das  Aeetat  schmilzt  bei  91  —  92"  (IL). 

«-p-Jodbenzaldoxim  C^HßJ.NO  =  C6H,J.CH:N.0H.     Schmelzp.:  122"  (H.). 
Nitrobenzaldoxim  C^HeN^Og  =  CH5,(NO).CeH,(N02)  =  CeH,(N02).CH:N.0H. 

1.    o-Nltrobenzaldoxim.      a.    «-,  Anti-Derivat     ^    *     ^t!^  iv   •     ß-     Das  Diazo- 

HO.N 

chlorid  C7H5CIN4O,  entsteht  beim  Behandeln  von  o-Nitro-p-Aminophenylessigsäure  mit 
salpetriger  Säure  und  Salzsäure  (Gabriel,  Meyer,  B.  14,  826).  NH2.C6H3(N02).CH2.C02H 
-f  2HN0.,  -f  HCl  =  CjH^ClN^Os  +  CO^  +  3H2O.  Dieses  Diazochlorid  liefert,  beim 
Kochen  mit  absolutem  Alkohol,  Nitrobenzaldoxim.  Mau  übergiefst  o-Nitrobenzaldehyd 
mit  (etwas  mehr  als  2  Mol.)  Natronlauge,  fügt  (1  Mol.)  salzsaures  Hydroxylamin  hinzu, 
löst  das  etwa  ausgefällte  Natriumsalz  in  Wasser  und  fällt  mit  HCl  (Gabriel,  B.  15,  3060; 
16,  520).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  96—97".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
weniger  in  heil'sem  Ligroin  und  CSg.  Löslich  in  Alkalien.  Schmeckt  suis,  stechend.  Zer- 
fällt, beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  160",  in  NH3  und  Nitrobenzoesäurc. 
C^HgNjO.,  ~\-  H,0  =  NHg  -f-  C7H5(N02)Oj.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure- 
gemisch, o-Nitrobenzaldeliyd;  ebenso  wirkt  KMn04.  Beim  Kochen  mit  Eisenoxydsulfat- 
lösung verläuft  die  Oxydation  nach  der  Gleichung:  2CjHgN203  +  02  =  2C7H6(N02)04-H,,0 
-j-NjO  (G.,  M.,  B.  14,  2336J.  Beim  Kochen  mit  Essigsäureauhydrid  und  Natriumacetat  ent- 
steht o-Nitrobenzonitril.     Wird  von  Schwefelammonium   zu   o-Aminobenzaldoxim  reducirt. 

Methyläther  C8H8N2O8  -  C6HjN02).CH:N.OCH3.  B.  Beim  Erhitzen  von  2  Thln. 
o-Nitrobenzaldoxim  mit  1,2  Thln.  KOH,  2,5  Thln.  Holzgeist  und  8  Thln.  Methyljodid  auf 
100"  (Gabriel,  Meyer,  B.  14,  2337).  Beim  Behandeln  einer  absol.  ätherischen  Lösung  des 
entsprechenden  Syn-Derivats  mit  trocknem  HCl-Gas  (Goldschmidt,  Rietschoten,  B.  26, 
2103).  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  58".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. ,  schwierig  löslich  in  heil'sem  Wasser.  Unlöslich  in  Alkalien. 
Wird  von  Eisenchlorid  nicht  oxydirt;  mit  KMn04  entsteht  o-Nitrobenzoesäure  (Gabriel, 
B.  15,  3058).  Wird  von  rauchender  Salzsäure  bei  150"  zerlegt  in  CH3CI,  NHg  und 
O-Nitrobenzoesäure. 

Phenylcartaonimidoderivat  C,4HnNg04  ^  „  „  NU  PO  O  N  '  ^^^^^^^  Krystalle. 
Schmelzp.:  88"  (Goldschmidt,  Rietschoten,  B.  26,  2100). 
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C  H  (NO  ^  C  FT 
p-Tolylcarbonimidoderivat  CigHigNsO^  =  qj|   q  jj  NH  CO  O  N     '         Nädelchen. 

Schmelzp.:  139°  (G.,  R.). 

p    TT    (MC)    "1    PW 

b.   I?-,  Syn-Derivat     ^  'isJnH"    ^'    Das  Hydrochlorid  scheidet  sich  aus  beim 

Einleiten  von  HCl -Gas  iu  die  absol.  ätherische  Lösung  Antiderivates  (Goldschmidt, 
Rietschoten,  ß.  26,  2101).  Man  zerlegt  den  Niederschlag  durch  Eintragen  in  Sodalösung 
und  krystallisirt  das  Gemenge  der  beiden  gefällten  Aldoxime  wiederholt  aus  warmem 
Benzol  um.  Zuerst  scheidet  sich  das  Syn-Derivat  aus.  —  Säulen.  Schmelzp.:  136".  Geht, 
beim  Kochen  mit  Benzol,  in  das  Antialdoxim  über. 

Methyläther  CgHgNjOs.  a.  0-Methyläther  ^  *^  '  N  OCH  '  ^'  ^"^  ^^"' 
Silbersalz  des  Nitrobenzsynaldoxims,  beim  Kochen  mit  CH3J  (und  Aether)  (Goldschmidt, 
Rietschoten).  —  Oel.  Geht,  beim  Behandeln  der  ätherischen  Lösung  mit  HCl-Gas,  in 
den  0-Methyläther  des  Nitrobenzantialdoxims  über. 

b.    N-Methyläther    C6H^(N02).CH  .  N.CH3.     B.     Aus  o-Nitrobenzsyualdoxim   mit 

^0^ 
Natriummethylat  und  Holzgeist,  in  der  Kälte  (Goldschmidt,  Rietschoten).  —  Gelbe  Säulen 
(aus  Aether).     Schmelzp.:  92°.     Nicht  flüchtig  mit  Wasserdänipfen. 

C  H  fN(^  1  CH 
Phenylcarbonimidoderivat    Ci^HuNgO^  =     "^    *        *    N  O  CO  NH  CH'     ^*^'^^ 

Prismen.     Schmilzt,   unter  heftiger  Zersetzung,  bei  91"  (Goldschmidt,  Rietschoten).     Sehr 

schwer  löslich  in  Aether. 

pi  TT  cMr)  ■»  pw 

p-Tolylcarbonimidoderivat  CuHjgNaO^  =  ®  *  "  N  0  CO  NH  C  H  CH  '  ^^^^^ 
Prismen.     Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  93"  (Goldschmidt,  Rietschoten). 

Nitrobenzhydroximsäureelilorid  C7H^C1N203=C6H4(N02).CC1:N.0H.  a.  o-Nitro- 
derivat.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  Chloroform lösung  von  o-Nitrobenzald- 
oxim  (Werner,  B.  27,  2847).  —  Feine  Nadeln  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  92—94".  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg,  unlöslich  in  Ligroin.  Mit  alkoholischem  NH^ 
entsteht  o-Nitrobenzenylamidoxim. 

b.  m-Nitroderivat.  B.  Aus  m-Nitrobenzaldoxim  und  Chlor,  wie  das  o-Derivat 
(Werner,  ß.  27,  2847).  —  Grolse  Krystalle.  Schmelzp.:  94—95°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

2.  ni-Nitrobenzal(loxim.  a.  a-Antiderivat.  B.  Beim  Erwärmen  des  m-Nitro- 
diazoderivates  C].N.,.C6H3(N02).CH:N.OH  mit  40  Thln.  Alkohol  (Gabriel,  B.  15,  838). 
Aus  m-Nitrobenzaldehyd  und  Hydroxylamin  (Gabriel,  B.  15,  3060).  Beim  Erwärmen  von 
3,l--Dinitrostyrol  mit  HgSO^  (Friedländer,  Lazarus,  A.  229,  234).  —  Lange,  flache  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  118".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Benzol,  CHCI3 
und  Alkalien,  schwach  in  CS^.  Liefert  mit  Chromsäuregemisch  m-Nitrobenzaldehyd.  — 
Na.CjHjNjOg  +  2H2O.     Gelber  Niederschlag  (Goldschmidt,  Röder,  B.  28,  2015). 

Methylätber  Cj^llgNaOg  =  C^HsNjOg.CHg.  D.  Man  digerirt  ein  Gemisch  aus  1  g 
m-Nitrobenzaldoxim,  0,8  g  KOH,  1  g  CH3J  und  4  g  Holzgeist  1  Stunde  lang  im  Rohr  bei 
100"  (Gabriel,  B.  15,  3061).  —  Flache  Nadeln.  Schmelzp.:  63—63,5".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  u.  s.  w.,  etwas  weniger  leicht  in  Ligroin.  Wird  von  konc.  Salzsäure  bei 
130—140°  nicht  angegrifi'en,  aber  bei  160—170°  in  CH3CI,  NH3  und  m-Nitrobenzoesäure 
zerlegt. 

2,4-Dimtrophenyläther  CjaHgN^O,  =  C6H,(NO,).CH:N.O.CeH3(N02)2.  B.  Aus 
m-Nitrobenzaldoxim,  Chlor-2,4-Dinitrobenzol  und  Natriuniäthylat  (Werner,  B.  27,  1656). 
—  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  188".  Unlöslich  in  Aether  und  Ligroin,  schwer 
löslich  in  kaltem  Benzol. 

Carbanmdo-m-Nitrobenzantialdoxim  Ci^HiiNjO^  =  C6H4(N02).CH:N.0.C0.NH. 
CaHg.  a.  «-Derivat.  B.  Aus  m-Nitrobenzaldoxim,  gelöst  in  Aether,  und  Phenylcarbon- 
imid  (Goldschmidt,  B.  23,  2171).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  105".  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Geht,  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  Benzol  oder  beim 
Behandeln  mit  trocknem  HCl-Gas,  in  das  /^-Derivat  über. 

b.  (^-Derivat.  B.  Aus  dem  «-Derivat,  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  Benzol, 
oder  beim  Behandeln  der  ätherischen  Lösung  mit  HCl-Gas  (Goldschmidt,  Rietschoten, 
B.  26,  2097).  Bei  kurzem  Kochen  von  m-Nitrobenzaldoxim,  gelöst  in  Benzol,  mit  Phenyl- 
carboniinid  (G.,  R.).  —  Gelbe  Nädelchen.     Schmelzp.:  139". 
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Tolylcarbonimido-m-Nitrobenzaldoxim  CiaH.aNgü^  =  CeH.CNOjj.CHiN.O.CO.NH. 
CgH^.CHg.  a.  o-Tolyldeiivat.  Gelbliche  Krystalle.  Schmilzt,  bei  138",  unter  Zer- 
setzung   (Goi,DSOHMIDT,    KiETSCHOTEN). 

b.  ])- 'J'olylderivat.  «-Derivat.  B.  Beim  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung 
von  m-5iitrobenzantialdoxim  mit  p-Tolylcarbonimid  (Goldschmidt,  Rietschoten).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  salzsäurehaltigem  OHCl,  -}-  Ligroin).  Schmilzt  gegen  96",  erstarrt  bei 
höherer  Temperatur  und  schmilzt  dann  wieder  bei  ca.   185". 

I^-Derivat.  B.  Aus  dem  «Derivat,  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  Benzol,  oder  beim 
JJehandeln  der  ätherischen  Lösung  mit  HCl-Gas  (G.,  R.).  —  Gelbe  Prismen.  Schmelzp. :  132". 

Benzoat  C„n,oN,0,  =  CeH,(NO.J.CH:N.O.C7H.O.  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 161"  (MiNüNNi,'CoKSELi,r,   O.  22  [2]   171). 

b.    ß-,  Syu-Derivat     "^    "        "^  xj  nn  '     ^'     ^^^^^  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die 

ätherische  Lösung  von  «-m-Nitrobenzaldoxim  (Goldschmidt,  B.  23,  2170).  —  Nadeln 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  116—118".  —  Na-Cjü^NjOg  +  2H2O.  Hellgelber  Niederschlag 
(GOU)SCHMIDT,   RÖDER,   B.   28,   2016). 

Methyläther  C^HgN^Os.  a.  0-Derivat  ^"^^^^^'^  S^cH  '  ^"  ^^^"  ^'"^^^^ 
(^-m-Nitrobcnzaldoximsilber  einige  Stunden  mit  Aether  und  CH^J  stehen  (Goldschmidt,  B. 
23,  2172).  —  Monokline (?)  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  72"  (Goldschmidt,  Kjellin, 
B.  24,  2809). 

<N  CH 
a"       ^.     B.     Man  lässt  eine  Lösung  von  (9-m-Nitro- 

benzaldoxim  in  Holzgeist  24  Stunden  mit  Natriummethylat  und  CHgJ  stehen  und  destil- 
lirt  hierauf  im  Dampt'strom.  Den  Rückstand  macht  man  alkalisch  und  schüttelt  ihn  dann 
mit  Aether  aus  (Goldschmidt,  B.  23,  2171).  —  Kleine,  gelbe  Prismen  (aus  lienzol). 
Schmelzp.:  117".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  CgH^N^Og  +  NaJ. 
Grolse,  gelbe  Tafeln.  Schmelzp.:  180—185"  (Goldschmidt,  Kjellin,  B.  24,  2809).  Leicht 
löslich  in  Alkohol.     Wird  durch  heifses  Wasser,  durch  Aether  und  Benzol  zersetzt. 

Die  Verbindung  mit  Phenylcarbonimid  schmilzt  bei  139"  (Goldschmidt,  Kjellin, 
B.  24,  2816). 

N-Aethyläther    CeH-oN^Og  =  N0,.C6H,.CH<f  ^  r.  «  •       B.       Aus     (9-m-Nitrobenz- 

XN.^tlg 

aldoxim,  CgH^J    und  CjHg.ONa  (Goldschmidt,    Kjellin,    B.  24,    2810).  —  Lange  Nadeln. 

Schmelzp.:  97".     1  Thl.  löst  sich  bei  20"  in  90  Thln.  Wasser.     Leicht   löslich  in  Alkohol 

und    warmem    Benzol,    schwerer    in  Aether    und  Ligroin.     Beim  Kochen    mit  kone.    HCl 

wird  j^-Aethylhydroxylamin  CaHj.NH.OH  abgespalten. 

Verbindung     mit     Phenylcarbonimid      CißHieNgO^    =    CeH^(N02).CH<f  •    ^ 

-|- CgHg.N.CO.  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  148"  (Goldschmidt,  Kjellin,  B.  24, 
2816).   Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

N-Benzyläther  C^H.^NaOg  =  C6H,(N0J).CH^^■^^•'■^'•=^^      Gelbe    Blättchen    oder 

Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  148"  (Goldschmidt,  B.  23,  2174).  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Aether. 

Das  Acetat  schmilzt  bei  75"  (Hantzsch,  Ph.   Ch.  13,  525). 

Verbindung  mit  Phenylcarbonimid  C.iH^NgO,  =  C^Hj^NjOg  +  CgHo.N.CO. 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  158 — 159"  (Goldschmidt,  Kjellin,  B.  24,  2816).  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  Benzol. 

Carbanilido-m-Nitrobenzaldoxim  C,,H,,N«0,  =  CcH,(NO.,).CH  ^ 

"    "    "    ^  N.O.CO.NH.CgHj; 

Aus  /?-m-Nitrobenzaldoxim,  gelöst  in  Aether,  und  Phenylcarbimid  (Goldschmidt,  B.  23, 
2171).  —  Mikroskopische  Nädelchen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  75".  Schwer  löslich 
in  Aether.     Unbeständig. 

p-Tolylcarbonimino-m-Nitrobenzsynaldoxim  CijHjgNgO^  = 

''    ■*        ^  <; /-> /-./^  xTiT  i^i  TT  /-CTT   "      Gclbc    Nädclchen.      Schmilzt,    bei    181",    unter    Zer- 
N.O.CO.NH.CeH^.CHg 

Setzung  (Goldschmidt,  Rietschoten,  B.  26,  2099). 

3.  p-Nitroderivat.     a- Derivat.      B.     Aus  p-Nitrobenzaldehyd   und   Hydroxylamin 
(Gaüiuel,  Hekzbero,  B.  16,  2000).     Beim  Erwärmen  von  p-Nitrophenyl-a-Nitroakrylsäure- 
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ester  C8H^(NO,).CH:C(NO.,).C02.C2H6  oder  4,l--Dinitrostyrol  mit  Vitriolöl  auf  HO"  und 
Eingiefsen  der  Lösung  in  Wasser  (Friedländee,  Mähly,  ä.  229,  213).  Entsteht,  neben 
dem  jS-Derivat,  beim  Erwärmen  von  feingepulvertem  Bis-Nitrosylp-Nitrobenzyl  [CgH^(N0)2. 
CHj.NO — ]j  mit  verd.  Natron  oder  beim  Kochen  desselben  Körpers  mit  Alkohol  (Behrend, 
König,  ^.263,  348).  —  Lange  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  128,5—129°. 
Wenig  löslich  in  Benzol  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  Aether. 
Wird  von  Schwefelammonium  zu  Aminobenzaldoxim  reducirt. 

Methyläther  CgHgN^Og  =  NOj.CaH^.CHiN.OCHg.  B.  Aus  a-p-Nitrobenzaldoxim 
mit  CHgJ,  Natriummethylat  und  Holzgeist  (Goldschmidt,  Kjellin,  B.  24,  2548).  Aus 
f?-p-Nitrobenzaldoxim-0-Methyläther,  beim  Erwärmen  mit  einer  Lösung  von  Jod   in  CS^. 

—  Nädelchen  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  lOl**.  Leicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  CHClg,  Ligroin  und  Benzol,  sehr  leicht 
in  Aether. 

Aethyläther  CgHioN^Og  =  NOa.CeH^.CtLN.OC^H^.  Tetragonale  Tafeln.  Schmelzp.: 
107  —  108"  (Goldschmidt,  Kjellin).  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  u.  s.  w.     Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  200"  entsteht  p-Nitrobenzamid. 

Benzyläther  C,4H,,N.,0,  =  C6H^(N0.J.CH:N.0.CH,.C6H6.  B.  Aus  «-p-Nitrobenz- 
aldoxim  mit  Natriumäthylat  und  Benzylchlorid  in  kalter  alkoholischer  Lösung  oder  aus 
p-Nitrobenzaldehyd  und  a-Benzylhydroxylamin  (Behrend,  König,  ä.  263,  353).  —  Breite 
glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzzp.:  117,5—118,5".  Ziemlich  schwer  löslich  in 
heifsem  Alkohol.     Wird  durch  Kochen  mit  verd.  Salzsäure  nicht  verändert. 

Carbanilido-«-p-Nitrobenzaldoxim  Ci^HuNgO^  =  N02.CbH^.CH:N.O.CO.NH.C6H5. 
B.  Beim  Stehen  einer  Lösung  von  (1  Mol.)  «-p-Nitrobenzaldoxim  und  (1  Mol.)  Phenyl- 
carbonimid  in  Benzol  (Goldschmidt,  Kjellin,  B.  24,  2548).  —  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  157".     Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in  Aether. 

Tolylcarboiiimido-p-Nitrobenzaiitiald.oxim  CjgHjgNgO^  = 

ntr  /->  TT  xTTT^rv  V.  <T  •  a-  0-Tolylderivat.  Gelbliche  Nädelchen.  Schmilzt 
L'Hg.L'gxl^.NH.L'U  .  U  .  N 

gegen  183"  (Goldschmidt,  Rietschoten,  B.  26,  2096).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol. 

b.  p-Tolylderivat.     Gelbliche  Nädelchen.     Schmelzp.:  154"  (G.,  R.). 

C  T-T  rNO  'I  CTT 

c.  (^-Derivat      *'    *        ^  lü  nw   ^'   Aus  Bis-Nitrosylnitrobenzyl-,  siehe  das  a-Derivat 

(Beerend,  König,  ä.  263,  349).  Das  Hydrochlorid  fällt  aus  beim  Einleiten  von  HCl-Gas 
in  die  ätherische  Lösung  von  a-p-Nitrobenzaldoxim  (Goldschmidt,  Kjellin,  B.  24,  2550). 

—  Kleine,  glänzende  Tafeln  (aus  Essigäther).  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei 
173  —  175",  dabei  fast  vollständig  in  das  «-Derivat  übergehend.  In  Aether  und  in  heifsem 
Wasser  schwerer  löslich  als  das  «-Derivat.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  CHCI3  und  in 
heifsem  Alkohol.  Salzsäuregas,  in  die  ätherische  Lösung  geleitet,  liefert  das  Hydrochlorid 
des  «-Derivats.  Beim  Kochen  des  Acetylderivats  mit  Soda  entsteht  p-Nitrobenzoesäure. 
Beim  Behandeln  mit  Benzylchlorid  {-\-  Natriumäthylat)  entstehen  Iso-p-Nitrobenzaldoxim- 
p-Nitrobenzyläther  und  Benzylisonitrobenzaldoxim.  —  C7HeN2  03.HCl.  Kleine  Nadeln. 
Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  116"  (G.,  Kj.). 

Methyläther  CgHgN^Og.  a.  0-Methyläther  NOj.C6H^.CH:N.OCH3.  B.  Bei 
mehrstündiger  Einwirkung  von  CHgJ  (und  Aether)  auf  frisch  gefälltes  ^-p-Nitrobenzaldoxim- 
silber  (Goldschmidt,  Kjellin).  —  Lanzettförmige  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  67 — 68". 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Geht,  beim  Erhitzen  mit 
etwas  Jod  (und  CS.,),  in  «-p-Nitrobenzaldoximmethyläther  über. 

rOn 

b.  N-Methyläther  N0.,.C6H^.CH.N.CH3.  B.  Entsteht,  neben  wenig  0-Methyläther, 
aus  /9-p-Nitrobenzaldoxim,   CHgJ,  Natriummethylat  und  Holzgeist  (Goldschmidt,  Kjellin). 

—  Kleine  citronengelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  205".  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  in  Aether,  Ligroin  und  Benzol.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  entstehen  p-Nitro- 
benzaldehyd und  CH3.NH(0H).     HJ  erzeugt  bei  120"  Methylamin. 

Aethyläther  CgHi^N^Og.  a.  0-Aethyläther  N02.C8H,.CH:N.0C2H6.  B.  Aus 
l?-p-Nitrobenzaldoximsilber  und  CHgJ  (Goldschmidt,  Kjellin).  —  Nädelchen  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  70—71".     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.     Verhält  sich  gegen  Jod   wie  der 

entsprechende  Methyläther. 

rO-\ 
b.    N-Aethyläther     NO.^.CeH^.CH.N.C.Hs.      B.      Aus    (?-p-Nitrobenzaldoxim    mit 
C^HüJ,  Alkohol  und   Natriumäthylat  (Goldschmidt,   Kjellin,  B.   24,   2553).   —   Citronen- 
gelbe Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  119"  (G.,  Kj.);   122—123"  (Behrend,  Leuchs,  ä. 
Bellstein,  Hanflbuch.    1H.    3.  .\ufl.    :^.  4 
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257,  239).  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in  Aether,  fast  gar 
nicht  in  Ligroin. 

n-Benzyläther    Ci^H^^N^Og  =  CeH,(NO,).CH<^^'^^*•^''^^     B.     Entsteht,    neben 

(9-Benzaldoxim-p-Nitrobenzyläther,  bei  der  Oxydation  von  (9-Benzyl-p-Nitrobenzylhydroxyl- 
amin  mit  rothem  Blutlaugensalz  und  Alkali  oder  aus  p-Nitrobenzaldehyd  und  ^-Benzyl- 
hydroxylamin  (Beerend,  König,  B.  23,  2750;  A.  263,  197).  —  Breite,  glänzende  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp. :  118°.  Wandelt  sich,  beim  Stehen  mit  Natriumäthylat,  theil- 
weise  in  Isoj^-Benzaldoxim-p.Nitrobenzyläther  um  (B.,  A.  265,  239).  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  verd.  HCl,  leicht  in  p-Nitrobenzaldehyd  und  (S'-Benzylhydroxylamin. 

Verbindung  von  p-Nitro-/S-Benzaldoximbenzyläther  mit  (9-Benzaldoxim- 
p-Nitrobenzyläther  Ci^H^KOg  +  C^Hj.N.Og.  Blättchen.  Schmelzp.:  93-94" 
(Behrend,  König,  A.  263,  203).  36  ccm  Alkohol  (von  90")  lösen  bei  0"  0,58  g  (B.,  K.,  A. 
271,  98). 

n-p-Nitrobenzyläther    C^^HiiNgO^  =  CeH,(NO,).CH^^"^^--^'^^'^^-.     B.     Aus 

(20  g)  Di-p-Nitrodibenzylhydroxylamiu,  gelöst  in  (150  ccm)  heifsem  Eisessig  und  (6,5  gj 
K.jCrjOj,  gelöst  in  (65  g)  heifser  Essigsäure  (von  25  7o)  (Beerend,  König,  A.  263,  191). 
Aus    (9-p-Nitrobenzaldoxim     mit    Benzylchlorid     und     Natriumäthylat    (Behrend,     König. 

A.  263,  354).  —  Hellgelbe,  mikroskopische  Nädelchen  (aus  verd.  Essigsäure).  Schmilzt, 
rasch  erhitzt,  unter  Zersetzung,  bei  227—228".  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Eisessig, 
fast  unlöslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Salzsäure  (von  20  7o)'  i" 
j9-p-Nitrobenzylhydroxylamiu  und  p-Nitrobenzaldehyd. 

p-Nitrobenzaldoximacetat  schmilzt  bei  75—76"  (Hantzsch,  Ph.  Ch.  13,  523). 
Carbanilido-i^-p-Nitrobenzaldoxim  Cj^HnNgO^  =  N02.CeH,.CH:N.O.CO.NH.C6H5. 

B.  Beim  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung  von  (5-p-Nitrobenzaldoxim  mit  Phenylcar- 
bonimid  (Goldschmidt,  Kjellin,  B.  24,  2551).  —  Citronengelbe  Nädelchen  (aus  Benzol). 
Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  94°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht 
in  Benzol.     Wird  von  warmem  Alkohol  zersetzt. 

Tolylcarbonimino-p-Nitrobenzsynaldoxim  CigH^gNgO^ 

_  C6H^(N0JCH  ^    o-Tolylderivat.      Gelbe,    rhombische    Tafeln. 

N.O.CO.NH.CaH^.CHg  •' 

Schmilzt,  gegen  185°,  unter  Schäumen  (Goldschmidt,  Eietschoten,  B.  26,  2096).  Sehr 
schwer  löslich  in  Aether. 

b.  p-Tolylderivat.  Hellgelbe  Blättchen.  Schmilzt  gegen  176°,  unter  Schäumen 
(Goldschmidt,  Rietschoten).     Sehr  schwer  löslich  in  Aether. 

Bis-Nitrosyl-p-Nitrobenzyl  Ci^Hi^N^Og  =  [C6H4(N02).CH2l3(N0)2.  B.  Man  trägt 
in  (10  ccm)  gekühlten  Eisessig  eine  kleine  Menge  Nitroso-p-Nitrobenzylhydroxylamin 
CeH^(N02).CH2.N(NO).OH  ein  und  fügt  eine  Spur  rother,  rauchender  Salpetersäure  hinzu. 
Sobald  die  Reaktion  beginnt,  trägt  man,  unter  Kühlung,  allmählich  noch  (3  g)  Nitroso- 
nitrobenzylhydroxylamin  ein,  giefst  darauf  in  viel  Wasser,  filtrirt  und  wäscht  den  Pilter- 
rückstand  mit  etwas  Alkohol  und  dann  mit  Aether  aus  (Beerend,  König,  A.  263,  347). 
Entsteht  auch  bei  der  freiwilligen  Zersetzung  von  Nitroso-(?-p-Nitrobenzylhydroxylamin 
(B.,  K.).  —  Mikroskopische  Prismen  (aus  siedendem  Benzol).  Schmelzp.:  135—140°. 
Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Beim  Erwärmen  mit  verd.  Natron  oder  bei  anhal- 
tendem Kochen  mit  Alkohol  entstehen  «-  und  |?-p-Nitrobenzaldoxim. 

Chlornitrobenzaldoxim  C^HjClNjOg  =  CeH3Cl(N02).CH:N.OH.  a.  5-Chlor- 
2-Nitroderivat.  Prismatische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  112°  (Eichenqrün, 
Einhorn,  A.  262,  139).     Leicht  löslich. 

b.  2-Chlor-5-Nitroderivat.  Schmilzt  bei  147—148°  (Erdmann,  B.  272,  154). 
Beim  Kochen  mit  Natronlauge  entsteht  5-Nitrosalicylsäure  und,  beim  Kochen  mit  Soda, 
das  Nitril  dieser  Säure  (V.  Meyer,  B.  26,  1253). 

Bromnitrobenzaldoxim  CvHBBrN.^Og  =  CoH3Br(NO,).CH:N.OH.  a.  4-Brom- 
2-Nitroderivat.  B.  Beim  Eintragen  des  Diazochlorids  Cl.N2.C6H3(N02).CH:N.OH  (siehe 
S.  51)  in  (10  Thle.)  erhitzter  Bromwasserstofisäure  (spec.  Gew.  =  1,49)  (Gabriel,  Meyer, 
B.  14.  827).  —  Feine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  151—153°.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  in  heifsem  Benzol. 

b.  4-Broni-3-Nitro(lerivat.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  145—146°  (Schöpff,  B. 
24,  3775).     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

c.  5-Broni-2-Nitroderivat.  Gelbliche  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  113° 
(Einhorn,  Gernsheim,  B.  284,  145). 


11.4.  96.]  AROMAT.  REIHE.  —  B.  ALDEHYDE  C„H2„_gO.  51 

p-NitrobenzhydroximsäurecMorid  C^HjClNjOg  =  CsH^CNOoj.CChN.OH.  B.  Aus 
p-Nitrobenzaldoxim  und  Chlor,  wie  das  o-Derivat  (Wekner,  B.  27,  2847).  —  Krystall- 
pulver.  Schmelzp. :  115—117".  Leicht  löslich  in  Aether,  CHg  und  Alkohol,  schwer  in 
kaltem  Benzol,  unlöslich  in  Ligroi'n.  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  entsteht  m-Nitrobenzil- 
dioximsuperoxyd. 

Cyanbenzaldoxim  CgHeNgO  =  CN.CeH4.CH:N.0H.  a.  m-Cyanhenzaldoxim. 
Krystallpulver  (aus  heiisem  Wasser).  Schmelzp.:  99—101"  (Reinglass,  B.  24,  2422).  Geht, 
beim  Behandeln  mit  Essigsäureanhydrid,  in  m-Phtalonitril  über. 

h.  p-Cyanbenzaldoxim.    «-Derivat.    Schmelzp.:  180°  (Hantzsch,  P/<.  CA.  13,  522). 

(^-Derivat,  Schmelzp.:  143—145°  (Hantzsch).  —  Das  Acetat  schmilzt  bei  122  bis 
124»  (H.). 

Aminobenzaldoxim  CjHgN.^O  =  NH2.C6H^.CH:N.OH.  a.  o- Aminohenzaldoxim. 
B.  Beim  Erwärmen  von  o-Nitrobenzaldoxim  mit  starkem  Schwefelammonium  (Gabriel, 
Mever,  B.  14,  2339).  —  Flache,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp,:  132—133".  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  Benzol  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CSj  und  Eisessig. 
Leicht  löslich  in  Säuren  und  Alkalien.  Sublimirt  langsam,  schon  auf  dem  Wasserbade,  in 
glänzenden  Nadeln.     Liefert,   bei   der  Oxydation  mit  Eisenchlorid,   o-Amiuobeuzaldehyd. 

Methyläther  CsHioN^O^  NH,.CeH,.bH:N.0.CH3.  B.  Beim  Erhitzen  von  0,8  Thln. 
o-Aminobenzaldoxim  mit  1  Thl.  KHO,  5  Thln.  Holzgeist  und  2  Thln.  Methyljodid  auf 
100"  (Gabriel,  Meyer,  B.  14,  2339).  —  Gelbliches  Oel.  —  CgHioNjO.HCl.  Kurze,  schief 
abgestumpfte  Prismen  oder  rhomboederartige  Krystalle.  Schwer  löslich  in  koncentrirter 
Salzsäure. 

Aeetylderivat  CioHi^NjO^  =  NH(C,H30).C6H,.CH.NO.CH3.  D.  Durch  Erhitzen  des 
Methyläthers  mit  Essigsäureauhydrid  (G.,  M.).  —  Flache,  rektanguläre  Säulen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  109".     Leicht  löslich   in  Alkohol   u.  s.  w.,  unlöslich  in   Säuren  und  Alkalien. 

o-Acetaminobenzaldoxim  CgH^oNoO,  =  NH(C2H30).C6H^.CH:N.0H.  B.  Man  ver- 
setzt eine  Lösung  von  14  g  o-Acetaminobenzaldehyd  von  200  ccm  Alkohol  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  10  g  NHgO.HCl  und  7  g  NaOH  (Bischler,  B.  26,  1891).  — 
Tafeln  "(aus  Alkohol);  seideglänzende  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  194".  Schwer 
löslich  in  kaltem  Aether  und  Benzol,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin. 

Diacetylderivat  CiiH,2N.,Os  =  NH(C.,H30).C6H^.CH:N.O.C2H30.  B.  Beim  Erwärmen 
von  O-Aminobenzaldoxim  mit  Essigsäureanhydrid  (Gabriel,  Meyer,  B.  14,  2340).  —  Breite, 
schief  abgestumpfte  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  127,5  —  128,5".  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Ligroin,  kaltem  Wasser,  Säuren  und  Alkalien. 

b.  m-Aminobenzaldoxini.  B.  Beim  Eintragen  einer  Lösung  von  1  Thl.  m-Nitro- 
benzaldoxim  und  Natronlauge  in  eine  heilse,  mit  NHg  übersättigte,  Lösung  von  11  Thln. 
Eisenvitriol  (Gabriel,  B.  16,  1998).  Die  vom  Eisenoxyd  abfiltrirte  Lösung  wird  mit  HCl 
schwach  angesäuert,  dann  mit  NHg  ammoniakalisch  gemacht  und  mit  Aether  ausgeschüttelt. 

—  Feine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  88".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr 
wenig  in  Ligroin,  schwach  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Benzol.  Liefert,  bei  der  Oxydation 
mit  Eisenchlorid,  die  Verbindung  C^gH^NgO  (s  S.  17).  -  (C,H8N20.HCl)2.PtCl4  (bei 
100").     Orangegelbe  Tafeln. 

c.  p- Aminobenzaldoxim.  B.  Beim  Kochen  von  p-Nitrobenzaldoxim  mit  Schwefel- 
ammonium (Gabriel,  Herzberg,  B.  16,  2001).  —  Gelbe,  platte  Krystalle.  Schmelzp.:  124". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Natronlauge.  Löst  sich  in  Säuren;  nach  einiger 
Zeit  verwandelt  sich  die  Lösung  in  eine  blutrothe  Gallerte,  oder  es  scheiden  sich  dunkel- 
rothe  Nadeln  ab,  und  in  der  Lösung  ist  Hydroxylamin  vorhanden. 

Aeetylderivat  CgH^oN^O^  =  NH(C2HgO).C6H,.CH:N.OH.  B.  Aus  p  Acetamino- 
benzaldehyd  und  Hydroxylamin  (Gabriel,  Herzberg).  —  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 205—206". 

Nitrosomethyl-o-Nitro-p-Diazobenzolchlorid  C^HgClN^Og  =  ClN,.CeH3(N02).CH: 
N.OH.  D.  Zu  der  Lösung  von  1  Thl.  Nitroaminophenylessigsäure  in  12  Thln.  konc, 
kalter  (B.  14,  2334)  Salzsäure  setzt  man  Isoamylnitrit,  schüttelt  um,  giefst  18  Thle.  eines 
Gemisches  von  (5  Thln.)  Alkohol  und  (1  Thl.)  Salzsäure  hinzu  und  dann  (25  Thle.)  mit 
Salzsäure  geschüttelten  Aethers,  bis  die  anfangs  gebildeten  2  Schichten  wieder  verschwinden. 
Es  setzen  sich  bald  rothe  Nadeln  des  Diazochlorides  ab,  die  man  mit  Aetheralkohol 
wäscht  (Gabriel,  Rud.  Meyer,  B.  14,  826).  —  Lange,  glänzende,  blassrothe  Nadeln. 
Verändert  sich  nicht  bei  60 — 80".     Explodirt  bei  stärkerem  Erhitzen. 

m-Benzaldoximsulfonsäure  CjH,NS04  =  CH(:N.OH).C6H,.S08H.  B.  Aus  (1  Mol.) 
m-benzaldehydsulfonsaurem  Natrium,  (IV2  Mol.)  NH3O.HCI  und  Soda  (Kafka,  B.  24,  791). 

—  Na.C^HeNSO^.   Glänzende  Blättchen.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

4* 
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2.  Aldehyde  c^ufi. 

1.  Phenüthylal ,  a-ToluylsäureaMehyd,  PUenylacetaldehyd  CgHg.CHo.CHO. 
B.     Beim  Glühen  vou   «-toluylsaurem  Calcium   mit  ameisensaurem  Calcium  (Cannizzaro, 

A.  119,  254).  Beim  Behandeln  der  Aethylbenzolverbindung  C2H5.CgH5.2Cr02Cl2  mit 
Wasser  (Etaru,  A.  eh.  [5]  22,  248).  Bei  der  Destillation  vou  Phenyloxyakrylsäure  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (Bäeyer,  B.  13,  304:  vgl.  Glaser,  A.  147,  100).  CgHgOa  =  CO^ 
-\-  CgHgO.  Beim  Erhitzen  von  a-Phenylmilchsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  130" 
(Erlenmeyer,  B.  13,  304).  C^Y{,.GR^.CR(OYL).GO^}i  =  CgHgO  +  CH.^O^  (Ameisensäure). 
Beim  Kochen  von  Styrolenalkohol  mit  Schwefelsäure  vou  20"  (Zincke,  A.  216,  301). 
C6H5.CH(OH).CH2(OH)  =  CgHgO +  H2O.  Man  versetzt  1  Thl.  Phenylchlormilchsäure 
C6H5.CHC1.CH(0H).C02H  mit  10  Thin.  einer  wässerigen  Kochsalzlösung  und  V2  Thl.  Soda 
und   destillirt  im   Dampfstrome,   unter  allmählichem   Zusatz  von   Y^  Thl.   Soda  (Forrer, 

B.  17,  982).  —  D.  Mau  übergiefst  (1  Mol.)  Phenylchlor-f?-Milchsäure  C6H6.CH(0H).CHC1. 
COgH  mit  dem  5  fachen  Gewicht  Wasser  und  giebt  (2  Mol.)  NaOH,  gelöst  in  dem  3  fachen 
Gewicht  Wasser,  hinzu.  Das  Gemisch  wird  zum  Kochen  erhitzt  und  dann  (^4  Mol.) 
H2SO4,  verdüunt  mit  dem  3facheu  Gewicht  Wasser,  hineingegossen.  Der  gebildete 
Aldehyd  wird  mit  Wasserdämpfen  überdestillirt  und  die  im  Destillat  befindliche  wässe- 
rige Schicht  für  sich  destillirt,  um  deu  darin  gelösten  Aldehyd  zu  gewinnen.  Im  nicht 
flüchtigen  Retortenrückstand  bleibt  Phenylgiyceinnsäure  C9H,o04  gelöst  (Erlenmeyek, 
Lipp,  A.  219,  182).  —  Bleibt  bei  —10"  flüssig.  Siedep.:  193—194".  Spec.  Gew.  =  1,085 
(Radziszewski,  B.  9,  372).  Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Benzoesäure.  Liefert  beim 
Schütteln  mit  Schwefelsäure  (von  50%)  den  Kohlenwasserstoff'  G^^^^y  Bei  der  Eiu- 
wii'kuug  von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,47  —  1,50),  bei  — 10"  bis  — 15"  entstehen  o- 
und  p-Nitrophenylacetaldehyd  (Forrer).  —  CgHgO.NaHSOg.  Blättchen  (aus  verdünntem 
Alkohol)  (Radziszewski). 

C  H   CH   CH 
Oxim  CgHgNO  =  Jj  qtt  •     Spiefse  (aus  Aether).     Schmekp.:  97—99"  (Doll- 

rüs,  B.  25,  1917).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Benzenylhydrazoximphenyläthyliden  Ci6Hi4N20  =  C6H6.C<^jtVt  ^CH.CH2.C6H5. 

B.  Bei  6  stündigem  Erhitzen  am  Kühler  einer  verdünnten  alkoholischen  Lösung  vou 
(17  g)  Benzenylamidoxim  und  (15  g)  Phenylacetaldehyd  (Zimmer,  B.  22,  3141).  —  Feine 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  136".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Ligroi'u, 
leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  KMn04  erzeugt  Benzenylazoximphenyl- 
äthenyl.  —  CigHi^NgO.HCl.     Krystallinisch.     Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Benzenylazoximphenyläthenyl  Ci6Hi2N20=C6H6.c/^^j;?^C.CH2.C6H5.    B.   Durch 

Oxydation  einer  verd.  heifsen,  essigsauren  Lösung  von  (23,8  g)  Benzenylhydrazoximphenyl- 
äthyliden  mit  (10,6)  KMnO^  (Zimmer,  B.  22,  3142).  —  Schmelzp.:  118".  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  CHCI3,  schwerer  in  Aether  und  Benzol. 

Verbindung  C24H20O2.  B.  Beim  Erhitzen  von  o-Phenylmilchsäure  CeHg.CHj. 
CH(0H).C02H  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  200"  (Erlenmeyer,  B.  13,  304).  —  Blätt- 
chen.    Schmelzp.:   102". 

Phenyldichloracetaldehyd  CgHeCljO  =  CeHs.CClj.CHO.  B.  Das  Hydrochlorid 
dieses  Aldehyds  entsteht  beim  alluiählichen  Eintragen  von  4  Thln.  AlClg  in  ein  Gemisch 
aus  20  Thln.  Chloral  uud  100  Thln.  Benzol  (Combes,  5/.  41,  382).  Man  giebt  zum  Produkte 
Wasser,  destillirt  die  abgehobene  Benzolschicht  erst  aus  dem  Wasser  bade  und  dann  im 
Vakuum.  —  Das  Hydrochlorid  CgHgClgO.HCl  siedet  im  Vakuum  uuzersetzt  bei  175 
bis  185".  Reducirt  FEULiNo'sche  Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösung.  Bei  der  Oxy- 
dation entsteht  Phenyldichloressigsäure.  Kalte  Kalilauge  entzieht  HCl  und  hinterlässt 
den  Aldehyd  CgHgCljO;  beim  Erwärmen  mit  Kali  wird  aber  Benzaldehyd  gebildet. 

P-Nitrophenylacetaldehyd  CgH-NO«  =  C6H4(N02).CH,.CH0.  B.  Beim  Kochen 
des  Baryumsalzes  der  p-Nitrophenylchlormilchsäure  mit  Wasser  (Lipp,  B.  19,  2647). 
CeH,(N02).CHCl.CH{OH).C02H  =  CgH.NOg -f  CO^  +  HCl.  -  Nadeln.  Schmelzp.:  85 
bis  86".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.     Zersetzt  sich  schon  beim  Kochen  mit  Wasser. 

2.  Methylphentnethylal(2),  o-Toluylsäurealdehyd  CH^.CgH^.CHO.     B.     Beim 
Kochen   von    l^-Chlor-o-Xylol   mit   Bleinitratlösuug   (Raymajt,  BL  27,  498).      Bei  der  Oxy- 
dation von  o-Xylol  durch  CrO.j.Cl,  (Boknemann,  B.  17,  1467).  —  Flüssig.     Siedep.:  200". 
cir  C  H  CH 
Oxim    CgH.NO    =         ''     lio^^    •     Krystallmassc  (aus  Aether).     Schmelzp.:  48—49" 
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(DoLLFUP,  B.  25,  1922).     Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,   in  Alkohol,  Aether,  CS^  und 
Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 

Aeetat  des  Oxims  C,oHjiNO,  =  CH3.CeH,.CH:N.O.CO.CH8.  Krystalle  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  55—56°  (Dollfüs). 

3.  Methylp7ienm,ethylal(3),  m-Toluylsäurealdehyd  CHg.CgH^.CHO.  B.  Beim 
Kochen  von  1^-Chlor-m-Xylol  mit  Bleinitratlösung  (Gündelach,  5/.  26,44;  vgl.  Grimaux, 
Lauth,  Bl.  7,  233).  Durch  Behandeln  von  m-Xylol  mit  CrO,.CI,  (Etard  ,  5.  14,  848; 
Bornemann,  B.  17,  1464).  —  Flüssig.  Siedep.:  199".  Spec.  Gew."  ="l,037  bei  0";  =  1,024 
bei  22".     Riecht  nach  Bittermandelöl. 

Xylidenanilin  Ci.H.gN  =  CH3.CeH,.CH:NC6H5.  B.  Aus  m-Toluylaldehyd  und 
Anilin  (Bornemann,  B.  17,  1468).  —  Flüssig.  Siedep.:  313—314''.  Wird  von  kalten, 
verdünnten  xMineralsäuren  (aber  nicht  von  verdünnten  organischen  Säuren)  in  Anilin  und 
Toluylaldehyd  zerlegt. 

Nitrotoluylaldehyd  CgH.NOg  =  CH3.CeH3(N02).CHO.  B.  Durch  Eintröpfeln  von 
(1  Mol.)  m-Toluylaldehyd  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  (etwas  mehr  als  1  Mol.)  KNO3 
in  Vitriolöl  (Bornemann,  B.  17,  1473).  —  Flüssig.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Unlös- 
lich in  Wasser  und  Ligroin,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Liefert, 
beim  Behandeln  mit  Aceton  und  verdünnter  Natronlauge,  m-Methylindigo. 

Dinitrotoluylaldehyd  CgH^NjOg  =  CH3.C8H2(NOj)2.CHO.  B.  Beim  Eintragen  von 
(1  Mol.)  m-Toluylaldehyd  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  (2  Mol.)  KNO3  in  Vitriolöl  und 
Erwärmen  des  Gemisches  auf  80—90"  (Bornemann,  B.  17,  1473).  —  Lange,  seideglänzende 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  110  —  112".  Leicht  löslich  in  Aether, 
CHCIs,  Benzol  und  warmem  Alkohol. 

r-Amino-m-Toluylaldehyd  CgHgNO  =  NHj.CH^.CfiH^.CHO.  B.  Entsteht,  neben 
anderen  Verbindungen,  aus  (10g)  Thionylchlorid  und  (10  g)  m-Xylylendiamin  (gelöst  in 
300g  Aether)  (Düring,  B.  28,  602).  —  Amorphes  Pulver.  Löslich  in  verd.  Säuren,  un- 
löslich in  Alkohol  u.  s.  w.     Nicht  schmelzbar. 

Trithio-m-Toluylaldehyd  C.^H.j^S,  =  (CH3.CrH^.CHS)3.  a.  «-Derivat.  B.  Ent- 
steht, neben  dem  (^-Derivat,  beim  Einleiten,  unter  Kühlung,  von  H^S  in  die,  mit  (1  Vol.) 
alkoholischer  :HCl  versetzte  5  procentige ,  Lösung  von  m-Toluylaldehyd  in  Alkohol 
(Wörner,  B.  29,  151).  Man  krystallisirt  das  ausgeschiedene  Produkt  aus  Benzol  um;  beim 
Erkalten  scheidet  sich  nur  das  p^-Derivat  aus.  —  Nadeln  (aus  Benzol  -\-  Alkohol).  Schmelzp.: 
144".     Leicht  löslich  in  Benzol,  CHCI3  und  Aceton,  schwer  in  Alkohol  und  Aether. 

b.  (5- Derivat.  B.  Siehe  das  «-Derivat  (Wörner).  Aus  dem  «-Derivat  mit  wenig 
Jod  (W.).  —  , Glänzende  Nadeln  (aus  Benzol  -j-  Aceton).  Krystallisirt,  aus  Benzol,  mit 
3  Mol.  CeHg-     Schmelzp.:  225".     Schwer  löslich  in  Aether,  fast  unlöslich  in  Alkohol. 

4.  Methylph€nniethylal(4),  p-Toluylsäurealdeliyd  CHg.CßH^.CHO.  B.  Durch 
Glühen  von  p-toluylsaurem  Calcium  mit  ameisensaurem  Calcium  (Cannizzaro,  A.  124,  254). 
Bei  der  Oxydation  von  p-Xylol  durch  CrO.,Cl,  (Bornemann,  B.  17,  1467).  —  Flüssig. 
Siedep.:  204".     Riecht  pfefferartig. 

Oxim  CgH^NO  =  CH3.C6H^.CH:N.OH.  a.  Anti-Derivat.  Schmelzp.:  79  — 80" 
(Hantzsch,  Ph.  Gh.  13,  523). 

b.  Syn-Derivat.     Schmelzp.:  108—100".  —  Das  Aeetat  schmilzt  bei  85"  (H.). 

li-Amino-p-Toluylaldehyd  CgH^NO  =  NHj.CH2.C6H,.CHO.  B.  Beim  Eintragen 
von  (10  g)  Thionylanilin,  verdünnt  mit  Aether,  in  die  Lösung  von  (10  g)  p-Xylylendiamin 
in  250  ccm  Aether  (Düring,  B.  28,  604).  —  Flocken.     Unlöslich  in  Wasser. 

Trithio-p-Toluylaldehyd  Cj^H^^Sg  =  (CH3.CeH4.CHS)3.  a.  «-Derivat.  Wie  bei 
dem  m-Tolylderivat  (Wörner,  B.  29,  152).  —  Nadeln  (aus  verd.  Aceton).  Schmelzp.: 
149 — 150".     Leicht  löslich  in  Aceton,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

b.  (3-Derivat.  B.  Wie  bei  (^-Trithiobenzaldehyd  (Wörner).  —  Glänzende  Nadeln 
(aus  heifsem  Aceton).  Schmelzp.:  180".  Krystallisirt,  aus  Benzol,  mit  3  Mol.  CgHe-  Leicht 
löslich  in  Benzol,  Aceton  und  CHCI3,  unlöslich  in  Alkohol. 

3.  Aldehyde  c^HioO. 

1.  Phenjtropylal,  Hydrozimmtsäurealdehyd  CgH, .  CH, .  CH, .  CHO.  B.  Beim 
Zerlegen  der  Propylbenzolverbindung  C3H7.C6H5.2CrOjCl,  mit  Wasser  (Etard,  A.ch.  [5] 
22,  254).    —   Flüssig.     Siedep.:  208".     Giebt  mit  NaHSOs   eine  krystallisirte  Verbindung. 

Oxim  CgHj.NO  =     "    ^'       "'       '<jr\x3-     Lange  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.: 

93  —  94,5"  (Dollfüs,  B.  26,  1971).     Essigsäureanhydrid  erzeugt  Hydrozimmtsäurenitril. 
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m-Chlorhydrozimmtaldehyd  C9H9CIO  =  CgH^Cl.CHa.CH^.CHO.  B.  Bei  der 
Destillation  von  m  •  chlorhydrozimmtsaurem  Calcium  mit  überschüssigem  ameisensaurem 
Calcium  (Miller,  Rohde,  B.  23,  1082).  —  Oel.     Siedet  gegen  240°. 

Phenyl-«^-Dichlorpropionaldehyd  CgHgCljO  =  CeH5.CHCl.CHCl.CHO.  B.  Man 
sättigt  eine  Lösung  von  (1  Thl.)  Ziramtaldehyd  in  (3  Thln.)  CHCI3  mit  Chlor  (Naar,  B. 
24,  247).  —  Krystallmasse.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  sehr  leicht 
in  a-Chlorzimmtaldehyd  und  HCl. 

Phenyldibrompropionaldehyd  CgHgBr^O  =  CgHs.CHBr.CHBr.COH.  B.  Beim 
Eintragen  von  (1  Mol.)  Brom  in  eine  Lösung  von  Zimmtaldehyd  in  CS,  oder  CHCI3 
(ZiNCKE,  Hagen,  B.  17,  1814).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  gegen  100", 
unter  Abgabe  von  HBr.  Zerfällt,  beim  Aufbewahren  oder  schneller  beim  Kochen  mit 
Kaliumacetat,  in  HBr  und  Phenylbromakrolein  CgHs.CjHBr.CHO. 

Anilinderivat  C.^H.gBr.N  =  CeH^.CHBr.CHBr.CHrN.CeHs.  B.  Aus  Cinnamyliden- 
anilin  CeHg.CHiCH.CHrN.CgHs  und  Brom  (Schiff,  A.  239,  384).  —  Feine  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  175". 

Pseudocuminidinderivat  Ci8Hj9Br.,N  =  C6H5.CHBr.CHBr.CH:N.C9H„.  B.  Aus 
Cinnamylidenpseudocumidin  und  Brom  (Schiff,  A.  239,  384).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  220°. 

Naphtylaminderivate  C,9Hi6Br,N  =  C6H5.CHBr.CHBr.CH:N.CioH,.  a.  «-Derivat. 
B.  Aus  «Cinnamylideunaphtylamin  und  Brom  (Schiff,  A.  239,  384).  —  Krystallinisch. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  154°. 

b.   (?- Derivat.     Krystalle.     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  191°  (Schiff). 

Benzhydrylaminderivat  C23Hi9Br,N  =  C6H5.CHBr.CHBr.CH:N.CH(C6H5)2.  B.  Aus 
Cinnamylidenbenzhydrylamin,  gelöst  in  Eisessig,  und  Brom  (Michaelis,  Linow,  B.  26,  2170). 
Nadeln.     Zersetzt  sich  bei  170 — 180°.     Schwer  löslich  in  Eisessig. 

p-Aminophenolderivat  Ci^HigBr.NO^  CgHs.CHBr.CHBr.CHrN.CßH^.OH.  B.  Aus 
Cinnamyliden-p-Aminophenol ,  gelöst  in  Eisessig,  und  Brom  (Hagele,  B.  25,  2754).  — 
Dunkelrothe  Nadeln.     Schmelzp. :  287°.     Schwer  löslich  in   Alkohol. 

2.  Phenniethoäthylal,  Hydratropaaldehyd  C8H5.CH(CH3).CHO.  B.  Entsteht, 
neben  Acetophenon,  bei  der  Oxydation  von  Isopropylbenzol  mit  CrOgCla  (Miller,  Rohde, 
B.  24,  1359).  —  Oel.     Siedep.:  203-204°  (i.  D.)  bei  716  mm. 

3.  1,3-Diniethylbenzaldehyd(4)  (CHg)2.C6H3.CHO.  B.  Bei  der  Oxydation  des 
entsprechenden  Alkohols  (Hinrichsen,  B.  21,  3085).  —  Erstarrt  bei  —40°  und  schmilzt 
dann  bei  —9  bis  —8°;  Siedep.:  215-216°  (H.,  B.  22,  121).  Wird  von  HNO3  zu  Xylyl- 
säure  oxydirt. 

4.  l,S-Dimethylphenniethylal(5)  (CH3)2.C6H3.CHO.  B.  Beim  Behandeln  einer 
Lösung  von  Mesitylen  in  CSg  mit  GrO^C\  (Etard,  Bl.  42,  287).  —  Flüssig.  Siedep.: 
220—222°. 

4.  Aldehyde  CjoHi^O. 

1.  Phen-l^-Methopropylal,  n-Methylliydrozimmtaldehyd  CeH5.CH2.CH.(CH3). 
CHO.  B.  Bei  der  Destillation  von  a-methylhydrozimmtsaurem  Calcium  mit  überschüssigem 
ameisensauren  Calcium  (Miller,  Rohde,  B.  23,  1080;  Errera,  G.  21,  78).  —  Oel.  Siede- 
punkt: 226—227°. 

2.  4-Aethylphenmethylal  CjHg.CeH^.CH^.CHO.  B.  Beim  Behandeln  der  Ver- 
bindung des  Diäthylbenzols  C6H,(C2H5)2.2CrO,Cl,  mit  Wasser  (Etard,  A.  eh.  [5]  22,  255). 
—  Flüssig.  Riecht  nach  Cuminaldehyd.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig;  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  für  sich  auf  220°.     Verbindet  sich  mit  NaHSOg. 

3.  Methylpfien-4^-Methoäthylal,   p-Methylhydratr opasäur ealdehyd    CH3. 

C6H,.CH(CH3).CH0.  B.  Beim  Behandeln  der  Verbindung  C,o,H„.2CrO.,Cl2  (aus  Campher- 
cymol)  mit  Wasser  (Richter,  Schüchner,  B.  17,  1932;  Errera,  0.  19,  531;  Miller,  Rohde, 
B.  23,  1075).  —  Flüssig.  Siedep.:  222  —  223°;  spec.  Gew.  =  0,9941  bei  13°.  Riecht 
pfefferminzartig.  —  CjoHijO.NaHSOg.     Perlmutterglänzende  Blättchen. 

4.  4:-Methoüthylpheninethylal,  p- Cuminaldehyd,  Cuniinof  (CH3)2.CH.C6H^. 
CHO.  V.  Neben  Cymol,  im  Römischkümmelöle  fdurch  Destillation  der  Samen  von  Cuminum 
Cyminum  bereitet)  (Gerhardt,  Cahodrs,  B.  38,  70).  Neben  Cymol,  im  flüchtigen  Oele  des 
Wasserschierlings  (Cicuta  virosa)  (Trapp,  A.  108,  386).  —  B.  Beim  Kochen  von  p-Cumyl- 
chlorid  C3H,.C,.H,.CH2C1  mit  Bleinitrat  und  Wasser  (Errera,  G.  14,  278).  —  D.  Man 
destillirt  Römischkümmelöl,  bis  der  Siedepunkt  auf  190°  gestiegen  ist,  und  schüttelt  dann 
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den  Rückstand  mit  koncentrirter  Natriumdisulfitlösung.  Nach  24  Stunden  filtrirt  man 
den  Niederschlag  ab,  presst  ihn  aus  und  zerlegt  ihn  durch  Destillation  mit  Sodalösuug 
oder  verdünnter  Schwefelsäure  (Kraut,  ä.  92,  67).  —  Flüssig.  Riecht  nach  Kümmelöl. 
Siedep.:  237°.  Spec.  Gew.  =  0,9832  bei  0»;  =  0,9727  bei  13,4«  (Kopp,  A.  94,  317). 
Siedep.:  103,5"  bei  10  mm;  110,2"  bei  13,68  mm;  126°  bei  19,24  mm;  134,4"  bei  42,22  mm; 
141,4"  bei  57,1mm;  232"  bei  760  mm  (Kahlbaüm,  Siedeten/perafur  und  Druck,  86).  Wird 
von  verdünnter  Salpetersäure  zu  Cuminsäure,  von  Chromsäure  zu  Terephtalsäure  oxydirt. 
Geht,  auf  geschmolzenes  Aetzkali  getropft,  unter  Wasserstoffen twickelung  in  Cuminsäure 
über.  Wird  durch  KCN  in  polymeres  Cuminoin  umgewandelt.  Beim  Einleiten  von 
trockenem  Chlor  in  Cuminol  scheint  Chlorcuminol  C6H3C1(.C3H7).CH0  zu  entstehen  (Ger- 
hardt, Cahours).  PgOg  wirkt  heftig  auf  Cuminol  ein  und  verharzt  es;  bei  wiederholtem 
Destilliren  über  Chlörzink  geht  Cuminol  in  Cymol  über  (Lüginin,  Z.  1867,  351).  Bei  der 
Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung,  entsteht  Hydrocuminoin 
CnHjeOü  ^^^^  ™it  S^  ^^^  HCl  Desoxycuminoin.  Mit  Uß  und  alkoholischer  HCl  ent- 
steht, bei  —15",  nur  «-Trithiocuminaldehyd.  Beim  Erhitzen  mit  «-Toluylsäure  und 
Natriumacetat  auf  250"  wird  Isobutylstilben  C^Hig  gebildet. 

Cuminol  und  Natrium.  Trägt  mau  Natrium  in  eine  Lösung  von  Cuminol  in 
Toluol  ein,  so  bildet  sich  ein  Gemisch  von  Cuminolnatrium  und  Natriumcumiualkoholat, 
neben  einem  Gele  (Bicuminyl  GaoH^^O^  ?).  2  CioH^^O  +  2  Na  =  CioH„O.Na  +  C,oH,3.0Na. 
Behandelt  man  das  Produkt  mit  Wasser,  so  resultiren  Cuminol,  Cuminalkohol  und 
Natron  (Church,  ä.  128,  300).  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine 
ätherische  Cumiuollösung  bildet  sich  ein  indifferenter  Körper  CigHigO^,  der  aus 
Alkohol  in  grofseu  Nadeln  krystallisirt.  Beim  Befeuchten  mit  reiner  Schwefelsäure  giebt 
er  eine  violettblaue  Farbenreaktion  (Claus,  A.  137,  104). 

Cuminolkalium  CuHuCK.  B.  Beim  Behandeln  von  Cuminol  mit  festem  Aetz- 
kali; beim  Erwärmen  von  Cuminol  mit  Kalium,  wobei  eine  heftige  Reaktion  eintritt 
(Gerhardt,  Cahours).  —  Gelatinöse  Masse.  Zerfällt  mit  Wasser  sofort  in  Cuminol  und 
Aetzkali.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Cuminylchlorid  C14H11O.CI  auf  Cuminolkalium 
entsteht  ein  schweres  Gel,  Bicuminyl  (CioHjiO)^,  das  oberhalb  300"  unter  Zersetzung 
siedet.  Bei  gelindem  Erwärmen  mit  wenig  Kali  zerfällt  es  in  Cuminsäure  und  Cuminol. 
(CioH,iO)o  +  KHO  =  CioH.iOaK  +  C,oH,,0.  —  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorid  oder  Benzoylchlorid  auf  Cuminolkalium  entsteht  wesentlich  Bicuminyl  (Chiozza, 
A.  84,   102). 

Cuminol  und  Alkalidisulfide  (Bertagnini,  A.  85,  275).  CioHiaO.NaHSOg  -\- 
HjO.  Nadeln.  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Alkalisulfitlösungen.  Löst  sich 
in  Wasser,  die  Lösung  ist  sehr  unbeständig. 

Cuminolglykose  CioHioO.CgHiaOg.  Darstellung  und  Verhalten  wie  bei  Benzaldehyd- 
glykose  (S.  7)  (Schiff,  A.  244,  22). 

Cumylenthymoläther  CgoHsgO^  =  C9Hii.CH(O.CioHi3).,.  B.  Aus  Cumylenchlorid 
CioHi,Cl,  (aus  Cuminol  und  PCI5),  Thymol  und  Aetzkali  (Engelhardt,  Latchinow,  Z. 
1869, '43J.  —  Rhombische  Tafeln.     Schmelzp.:  157". 

Cumylendiaeetat  Ci^HjgO^  =  C9Hii.CH(C2H302)2.  B.  Aus  Cumylenchlorid  C3H7. 
CsH^.CHCl.,  und  Silberacetat  (Sieveking,  A.  106,  258).  —  Krystalle. 

Cumylendibenzoat  C.,H,,0,  =  C9H„.CH(C7H503)2.  Nadeln.  Schmelzp.:  88"  (Tut- 
tschew,  A.  109,  368).     Nicht  unzersetzt  flüchtig. 

Nitrocuminol  CjoHiiNO«  =  C3H7.C6H3(N02).CHO.  a.  o-Derivat.  B.  Beim  Be- 
handeln von  o-Nitrocumenylakrylsäure  C3Hj.C6H3(N02).CH:CH.C02H  mit  Chamäleon- 
lösung (Einhorn,  Hess,  B.  17,  2019).  —   Liefert  mit  Natronlauge  einen  blauen  Farbstoff". 

b.  m-Derivat.  B.  Beim  Eintropfen  von  Cuminol  in  eine  stark  gekühlte  Mischung 
von  1  Thl.  Salpetersäure  und  2  Thln.  Schwefelsäure  (Lippmann,  Strecker,  B.  12,  76). 
Man  giefst  die  Lösung  in  Schnee,  wäscht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  warmer  Soda- 
lösung und  krystallisirt  ihn  aus  Alkohol  um  (Widman,  B.  15,  167).  Beim  Behandeln  von 
Aethylcumyläther  C3Hj.C6H^.OC2H6  mit  rauchender  Salpetersäure  (Errerä,  G.  14,  285).  — 
Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  54".  Mit  H.^S  und  HCl-Gas  (+  Alkohol)  entsteht  nur  (?-Tri- 
thio-m-Nitrocuminaldehyd. 

Trithiocuminaldehyd  CgoHagSs  =  (C3H7.CeH4.CHS)3.  a.  «-Derivat.  B.  Beim 
Sättigen,  bei  —15",  der  mit  30  ccm,  auf  —15"  abgekühlter,  alkoholischer  HCl  versetzten 
gekühlten  Lösung  von  5  g  Cuminaldehyd  in  20  ccm  Alkohol  (Wörner,  B.  29,  150).  — 
Lange  Nadeln  (aus  1  Vol.  CHCI3  +  1  Vol.  Alkohol).  Schmelzp.:  165".  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Aether. 

b.  ^-Derivat.  B.  Beim  Versetzen  der  konc.  Lösung  des  «-Derivates  in  Benzol 
mit  wenig  Jod  (Wörner).  —  Nadeln  (aus  CHCI3  +  Alkohol).     Krystallisirt,  aus  heifsem 
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Benzol,  mit  3  Mol.  CgHg.  Schmelzp.:  205".  Schwerer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.,  als  das 
«-Derivat. 

|9-Trithio-m-Nitrocuminaldehyd  C3oH3,N8S3  06=  [C„H7.CeH3(NO,).CHSl.,.  B.  Bei 
gleichzeitigem  Einleiten  von  H,S  und  HCl-Gas  in  die  Lösung  von  m-Nitrocuminaldehyd 
in  Alkohol  (Wörner,  B.  29,  156).  —  Nädelchen  (aus  Aceton).  SchmelzjD.:  118".  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aceton,  Benzol  und  CHClg.  Wird  durch  Jod  nicht 
verändert. 

H.ydroeuminaniid  C^gHggN,  =  N2(CioHi2)3.  B.  Aus  Curainol  und  Ammoniak 
(BoEODiN,  B.  6,  1253;  vgl.  Sieveking,  A.  106,  259).  —  D.  Man  leitet  trockenes  Ammo- 
niakgas, unter  Druck,  in  die  Lösung  von  1  Vol.  Cuminol  in  1  Vol.  absoluten  Alkohol 
und  viel  absoluten  Aether,  bringt  die  Flüsr'igkeit  in  ein  Kältegemisch  zum  Krystalli- 
siren  und  stellt  sie  dann  über  H^SO^  unter  die  Luftpumpe  (Uebel,  A.  245,  304).  — 
Nadeln.  Schmelzp.:  65".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  etwas  weniger  in  Aethei*. 
Geht,  beim  Erhitzen,  über  in  eine  isomere  Base  CguHggNj.  Letztere  entsteht  auch 
direkt  durch  Erhitzen  von  Cuminol  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  120 — 130". 

Die  Base  CgdH^^Nj  krystallisirt  aus  Alkohol  in  voluminösen  Flocken,  aus  Benzol  in 
kleinen  Warzen.  Schmelzp.:  gegen  205"  (Borodin).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
38  Thln.  kochenden  Alkohols,  sehr  leicht  in  Benzol.  Das  in  Wasser  schwer  lösliche  Sulfat 
krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei  192"  schmelzen. 

Diisopropylbenzylidenäthylendiamin  CgaH^gN.^  =  (CqH,j.CH:N)2.C2H^.  B.  Aus 
Cuminol  und  Aethylendiamin  bei  120"  (Mason,  B.  20,  270).'  —  Nadeln.  Schmelzp.:  63 
bis  64".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHClg,  Benzol  und  Ligroin.  Wird  durch  Säuren  in 
seine  Komponenten  zerlegt. 

Cuminoläthylenanilin  C^^H^gN,  =  C9H„.CH<^^f^6jJsjNc,H4.      B.     Aus  Cuminol 

und  Aethylenanilin  C2H4(NH.CgH5),  bei  100"  (Moos,  B.  20,  733).  —  Lange,  seideglän- 
zende Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  124 — 125".  Leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol 
und  Aether.     Wird  durch  Säuren  in  Cuminol  und  Aethylendiamin  gespalten. 

Cumin-p-Toluidin  Ci^Hj^N  =  C3H-.CgH4.CH:N.CgH^.CH3.  B.  Beim  Eintragen 
von  p-Toluidin  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Cuminol  (Uebel,  A.  245,  292).  —  Grolse, 
glänzende  Tafeln.     Schmelzp.:  51". 

p-Cuminaminophenol  CjgHj^NO  =  CgH, .  CgH^ .  CH : N .  CgH^ .  OH.  Glänzende  tri- 
metrische  Tafeln.     Schmilzt  bei  183"  unter  Zersetzung  (Uebel,  A.  245,  296). 

Cumyliden-6-Aminothymol  C,oH,5NO  =  OH.CeH2(CH3,C3H,).N:CH.C6H4.C3Hj. 
Schmelzp.:  153—154"  (Plancheb,   G.  25  [2[  391). 

p-Isopropylbenz.yliden-o-Aminobenzylalkohol  CjjHjgNO  =  (CH3)jCH.CeH4.CH: 
N.CgH^.CHj.OH.  Blätter  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  103"  (Paäl,  Laddenheimer,  B. 
25,  2973).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Cumylendiacetamid  Ci^H^oN^O^  =  C9H„.CH(NH.C,H30)2.  B.  Beim  Erhitzen  von 
Cuminol  mit  Acetamid  auf  170—180"  (Raab,  B.  8,  1150).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.: 
212".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem  und  in  Alkohol.  Zerfällt, 
beim  Erwärmen  in  verdünnten  Säuren,  in  Cuminol,  NH^Cl  und  Essigsäure. 

Cumindiureid  CjgHjgN^O^  =  C3H7.CgH4.CH(NH.CO.NH2),.  B.  Bei  zweitägigem 
Stehen  einer  Lösung  von  Cuminol  und  Harnstoff  in  verd.  Alkohol  (Biginelli,  O.  23  [1] 
372).  —   Krystallpulver.     Schmelzp.:   175—176". 

Cumylendibenzamid  C,4H24N202  =  C9H„.CH(NH.CjHbO)2.  B.  Beim  Erhitzen  von 
Cuminol  mit  Benzamid  (Raab,  B.  8,  1150).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  224". 
Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Cuminaldoxim  C,oH,3NO  =  C3Hj.CgH4.CH:N.OH. 

C  H   C  H    Cli 
a.   «-Antiderivat      ^    ''    ^^^^  ^f    .       B.      Aus    Cuminol     und    Hydroxylaminlösung 

(Westenberger,  B.  16,  2994).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  58"  (Goldschmidt, 
B.  23,  2175).  Destillirt  nicht  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  Wird  von 
Salzsäuregas  in  Isocuminaldoxim  umgewandelt. 

Methyläther  C„H„NO  =  C3H7.CgH4.CH:N.OCH3.  B.  Aus  «-Cuminaldoxim,  gelöst 
in  Holzgeist,  mit  Natriummethylat  und  CHgJ  (Goldschmidt,  B.  23,  2175).  —  Oel.  Siede- 
punkt: 245—246"  bei  705  mm. 

Carbanilidoderivat  Ci^HigN^O^  =  CgH,,  .CH:NO.CO.NH.CgH,.  Dicke  Prismen. 
Schmelzp.:  89"  (Goldschmidt,  Rietschoten,  B.  26,  2095). 
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Tolylcarbonimidoderivat  C^^U.^N.O,  =  CaH„.CH.NO.CO..NH.C„H,.CH,. 

1.  o-Tolylderivat.     Undeutliche  Nädelchen.     Schmelzp.:  70"  (Gr.,  R.). 

2.  p-Tolylderivat.     Täfelchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  115"  (G.,  R.). 

p    TT      p    TT      PJT 

b.  ß-,  Syn-Isoderivat  ^  '''  ''  *^^fp,rT•  ^-  ^^^  Hydrochlorid  entsteht  beim  Ein- 
leiten von  Salzsäuregas  in  eine  ätherische  Lösung  von  «-Cuminaldoxim  (Goldschmidt,  B.  23, 
2175).  —  Kleine  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  112".  Leicht  löslich  in  Aether.  — 
Das  Acetat  schmilzt  bei  60—61"  (Hantzsch,  Ph.   Gh.  13,  524). 

Carbanilidoeuminaldoxim  C^HigN.O,  =  C3H,.C6H^.CH:N.0.C0.NH.C6H5.  Kleine 
Nädelchen.     Schmilzt  unter  Schäumen,  bei  103"  (Goldschmidt). 

p-Tolylcarbonimidoeuminaldoxim  CjgHjoN^Oo  =  C9Hj,.CH.N.0.C0.NH.C„H,.CH,. 
a.  «-Derivat.  B.  Beim  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung  von  (^-Cuminaldoxim  mit 
p-Tolylcarbonimid  (Goldschmidt,  Rietschoten,  B.  26,  2095).  —  Hellgelbe  Nädelchen. 
Wird  bei  70  —  75"  farblos  und  schmilzt  bei  113",  unter  Schäumen.  Wird  durch  warmen 
Aether  in  das  jJ-Derivat  übergeführt. 

b.  (^-Derivat.  B.  Durch  Umkrystallisiren  des  «-Derivats  aus  warmem  Aether 
(Goldschmidt,  Rietschoten).  —  Nädelchen.     Schmelzp.:  120". 

5.  Isocuminaldehyd  (?).  B.  Entsteht,  neben  Terecuminaldehyd,  beim  Zerlegen  der 
Cymolverbindung  G^Q'R^^.2GrOfi\.2  (aus  Terpentinölcymol)  mit  Wasser  (Etard,  A.  eh.  [5] 
22,  295).  Man  bindet  die  beiden  Aldehyde  an  NaHSO^  und  krystallisirt  die  Doppelsalze 
wiederholt  aus  Alkohol  um;  das  Salz  des  Isocuminaldehyds  ist  darin  weniger  löslich. 
—  Gleicht  im  Ansehen  und  Geruch  ganz  dem  Campher.  Schmelzp.:  80";  Siedep. :  220". 
Oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  Isocuminsäure,  die  bei  51"  schmilzt  und  in  glänzenden 
Nadeln  krystallisirt. 

6.  Terecuminaldehyd.  B.  Siehe  Isocuminaldehyd  (Etard).  —  Flüssig;  erstarrt 
nicht  in  der  Kälte.  Siedep.:  219—220".  Oxydirt  sich  sehr  langsam  an  der  Luft  und 
liefert  dabei  bei  128—129"  schmelzende  Terecuminsäure,  die  von  schmelzendem  Kali 
zu  p-Toluylsäure  oxydirt  wird. 

7.  l,2,S-Triniethylphenniethylal(5),  Hemimellihenzylaldehyd  (0113)3. C^H,. 
CHO.  B.  Durch  Oxydation  des  entsprechenden  Alkohols  mit  Chromsäuregemisch  (Krö- 
MER,  B.  24,  2413).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  52". 

8.  1,3,5-Trimethylbenzaldehyd  (CH3)3.C6H.j.CHO.  B.  Entsteht,  neben  Trime- 
thylbenzoesäure,  bei  der  Destillation  von  Mesitylglyoxylsäure  (Feith,  B.  24,  3544).  — 
Gel.     Siedep.:  235—240". 

Mesitylaldoxim  C,oHi3NO.    a.  Synderivat  *^^^«^«'^*^'"^^jj.    B.   Entsteht,  neben 

viel  Antiderivat  (s.  d.),  aus  Timethylbenzaldebyd  und  NH3O  (Hantzsch,  Lucas,  B.  28, 
747).  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Sättigen  der  ätherischen  Lösung  des  Antiderivats 
mit  HCl-Gas,  wie  auch  beim  Erwärmen  des  Antiderivats  mit  verd.  HCl  (H.,  L.).  — 
Nadeln.  Schmelzp.:  179".  Bedeutend  schwerer  löslich,  als  das  Antiderivat.  Mit  PCI5 
entsteht  Trimethylbenzonitril.  Geht,  beim  Erwärmen  mit  verd.  HCl  (oder  mit  viel  über- 
schüssiger Natronlauge  oder  mit  Essigsäureanhydrid),  in  Trimethylbenzonitril  über.  Bei 
längerem  Einleiten  von  HCl-Gas  in  die  ätherische  Lösung  des  Oxims  entsteht  ein  Gemenge 
von  Syn-  und  Antialdoxim. 

b.  Antiderivat  (CH3)3-CeH  .CH  ^  Entsteht,  neben  wenig  Synderivat,  aus  (1  Mol.) 
HO.N 
Trimethylbenzaldehyd ,  (1  Mol.)  NH3O.HCI  und  (2  Mol.)  NaOH,  in  wässeriger  Lösung 
(Feith,  B.  24,  3544;  Hantzsch,  Lucas,  B.  28,  746).  —  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
124"  (H.,  L.);  127"  (F.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird,  beim  Erwärmen 
mit  verd.  Kalilauge,  nicht  verändert.  Geht,  beim  Erwärmen  mit  verd.  HCl,  in  das  Syn- 
derivat über.  Mit  (1  Mol.)  PCI5  entsteht,  in  der  Kälte,  das  isomere  Formmesidid.  Mit 
viel  überschüssigem  PCI5  entsteht  bimeres  Formesididchloind. 

Acetylderivat  Cj^Hj^NO.,  =  C9H„.CH:N.0C2H30.  Krystalle.  Schmelzp.:  68" 
(Hantzsch,  Lucas).  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Soda,  in  Essigsäure  und  Mesitylanti- 
aldoxim, 

5.  Aldehyde  C,2Hj^,0.  B.  Beim  Behandeln  einer  Lösung  von  Amyltoluol  in  CS,  mit 
CrOjCU  entstehen  2  Aldehyde  Cj^HigO,  die  bei  230—245"  sieden  (Etard,  Bl.  42,  287). 
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C.   Aldehyde  CuH,„_,oO. 
I.   Phenpropenylal,  Zimmtaldehyd  (ZimmtöOCgHgO  =  CßHg.CHiCH.CHO.    v.  im 

Zimmtöl  oder  Cassiaöl,  neben  einem  Kohlenwasserstoff.  Das  sog.  „Zimmtblätteröl"  (durch 
Destillation  der  Blätter  von  Cinnamomum  Ceylanicum  von  Ceylon)  enthält  keinen  Zimmt- 
aldehyd,  sondern  ein  Terpen  C,(,Hjg  und  Eugenol  (?)  (Stenhodse,  ä.  95,  103).  —  B.  Bei 
der  Oxydation  von  Styron  mit  Platinmohr  (Strecker,  ä.  93,  370).  Beim  Glühen  von 
zimmtsaurem  mit  ameisensaurem  Calcium  (Piria,  ä.  100,  105).  Beim  Sättigen  eines  Ge- 
menges von  Bittermandelöl  und  Acetaldehyd  mit  Salzsäuregas  und  Erhitzen  (Chiozza,  ä. 
97,350).  CjHßO  +  C.H^O  =  CgHgO -f  H„0.  Bei  8  —  lOtägigem  Stehen  bei  30"  von 
10  Thln.  Benzaldehyd'  mit  15  Thln.  Ace'taldehyd ,  900  Thln.  Wasser  und  10  Thln. 
Natronlauge  (von  10  7o)  (Peine,  B.  17,  2117).  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  Ver- 
dauung von  Fibrin  durch  Pankreas  (Ossikovszky,  B.  13,  326).  —  D.  Aus  Zimmt. 
a.  Echtes  Zimmtöl  (Oleum  cinnamomi  acuti)  wird  durch  Destillation  des,  von  der 
verkorkenden  Kinde  befreiten ,  Bastes  von  Cinnamomum  Ceylanicum  Breyn  (Ceylon, 
Borneo,  Südamerika  u.  s.  w.)  mit  Salzwasser  bereitet.  Der  Ceylonzimmt  hält  etwa  1  % 
Oel.  —  b.  Zimmlcassiaöl  wird  aus  Cinnamomum  Cassia  Blume  (südliches  China, 
Cochinchina  .  .  .)  bereitet. 

Aus  dem  Cassiaöl  isolirte  Rochleder  (J.  1850,  509)  ein  in  Blättern  krystallisirendes 
Stearopten  CggHgoOg  (?),  das  durch  koncentrirte  Salpetersäure  in  Nitrobenzoesäure  über- 
zugehen scheint.  Beim  Kochen  mit  Natriumdisulfit  zerfällt  das  Stearopten  in  eine  Säure 
CjjHjjOg  (?)  und  einen  Körper  Ci4H,gO  (Rochleder,  Schwarz,  J.  1854,  590). 

Reinigung  des  Zimmtöl s.  Man  schüttelt  50  Thle.  Oel  mit  90  Thln.  einer 
koncentrirten  Lösung  von  Natriumdisulfit  (von  50  "/o);  wäscht  den  Niederschlag  mit 
kaltem  Alkohol  und  zerlegt  ihn  durch  verdünnte  Schwefelsäure  (40  ccm  Vitriolöl  und 
40  ccm  Wasser  auf  100  ccm  der  Lösung  von  NaHSOg)  (Bertagnini,  A.  85,  271).  Man 
destillirt ,  schüttelt  das  Destillat  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und 
destillirt  den  Rückstand  im  Vakuum  (Peine,  B.  17,  2109).  —  Man  schüttelt  Zimmtöl 
mit  konceutrirter  Salpetersäure,  filtrirt  nach  einigen  Stunden  die  Krystalle  ab  und  zer- 
legt sie  durch  Wasser  (Dumas,  Peligot,  A.  14,  65).  —  Qucmiitative  Bestimmung  des 
Zimmtaldehyds  im  Zimmtöle:  Schimmel,  Fr.,  30,  100,  740.  Verhalten  des  Zimmtaldehyds: 
Dumas,  Peligot. 

Flüssig.  Erstarrungstemperatur  — 7,5"  (Altschdl,  Schneider,  Ph.  Gh.  16,  24).  Zersetzt 
sich  beim  Destilliren  an  der  Luft.  Siedet  unzersetzt  bei  128 — 130°  bei  20  mm  (Peine, 
B.  17,  2110).  Spec.  Gew.  =  1,0497  bei  2474";  Brechungs vermögen  /««  =  1,60852  (Brühl, 
A.  235,  18).  Mol.-Verbrennungswärme  =  1112,9  Cal.  (Stohmann,  Ph.  Gh.  10,  415).  Schwerer 
als  Wasser.  Geht  bei  der  Oxydation  zunächst  in  Zimmtsäure,  dann  in  Bittermandelöl 
und  Benzoesäure  über.  Wird  von  Cyankalium  in  einen  amorphen  Körper  (C9HgO)x  (?) 
umgewandelt  (Zincke,  Hagen,  B.  17,  1814).  Bei  anhaltendem  Behandeln  mit  Chlorgas, 
schliefslich  in  der  Wärme,  entsteht  Tetrachlorzimmtöl  C9H4CI4O,  das  aus  Alkohol 
in  Nadeln  krystallisirt ,  unzersetzt  sublimirt  und  sich  nicht  mit  Ammoniak  verbindet 
(D.,  P,  A.  14,  60),  auf  Zimmtöl  entstehen  verschiedene  Harze  (Mülder,  A.  34,  157). 
Verbindet  sich  mit  Anilin  zu  Zimmtanilid;  mit  Anilin  und  HCl  entsteht  bei  200"  Phenyl- 
chinolin  CjgHijN.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Zimmtaldehyd,  Biacetyl  und 
alkoholischem  NH3  resultirt  Dimethylcinuamenylglyoxalin  Ci3H(4N,.  Beim  Erhitzen  mit 
überschüssigem  Hydrazinhydrat  auf  120"  entsteht  5-Phenylpyrazolin  CgHjgNg. 

Harze  gebildet  bei  der  Einwirkung  starker  Säuren  (HgSO^,  HCl,  HNOg)  und  bei 
der  Oxydation  von  Zimmtöl  an  der  Luft:  Mülder,  A.  34,  149. 

Additionsprodukte  des  Zimmtöls.  CgHgO.HCl.  B.  Beim  Einleiten  von  Salz- 
säuregas in  Zimmtöl  (Dumas,  Peligot).  Wirkt  die  Salzsäure  in  der  Wärme  ein,  so  ent- 
stehen zwei  Harze  Cj^Hi^O  und  CjoHjaO  (Mulder,  A.  34,  158).  —  (C9HgO)g.KJ.3J  (?). 
Metallglänzende,  vierseitige  Prismen.  Schmelzp. :  22,5".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.     Wird  durch  Wasser  zersetzt  (Apjohn,  A.  28,  314). 

CgHgO.HNOg.  B.  Beim  Vermischen  von  Zimmtöl  mit  starker  Salpetersäure  (Dumas, 
Peligot).  —  Scheidet  sich,  bei  rascher  Bildung,  in  Blättchen,  bei  langsamer  in  schiefen, 
rhombischen  Prismen  ab.  Löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  (Mulder,  A.  34,  167).  Wird 
von  Wasser  in  seine  Bestandtheile  zerlegt. 

CgHgO  +  NH^.HSOg.  Blättchen  (Bertagnini,  A.  85,  275).  Entwickelt,  beim  Glühen 
mit  Kalkhydrat,  Triphenylamin  N(CeHj3  (Gössmann,  A.  100,  57).  —  CgHgO. NaHSOg. 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol)  (Bertagnini).  —  CgllgO.KHSOg.  Schuppen  (aus  Alkohol). 
Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  konceutrirter  Kaliumdisulfitlösung  (B.). 
Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  die  in  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  CgHgO. 
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2KHSO3  +  2H2O  =  C6H5.C,H3(SOsK).CH(OH).S03K  +  2H,,0,  welche  man  leichter  aus 
Zimmtaldehyd  und  zwei  Mol.  KHSO3  darstellt  [Heusler,  B.  24,  1806).  Durch  Kochen 
mit  verd.  HjSO^  entsteht  daraus  die  Säure  CgH5.C2Hg(S03H).CHO. 

Verbindung  mit  Thionyl-5-Amino-l,2,4-Trimethylbenzol  2[(CH3)8.C6Hj.NH2], 
SO,,  CgligO.     Nadeln.     Schmelzp.:  68»  (Michaelis,  A.  274,  238). 

Zimnitaldehydphenylmerkaptan  CjjHigS^  =  CeHs.CjHj.CHlS.CKHs)^.  B.  Beim 
Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  ein  Gemisch  aus  1  Mol.  Zimmtaldehyd  und 
2  Mol.  Thiophenol  (Baumann,  B.  18,  885).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelz- 
punkt: 80—81". 

Zimmtaldehyd-p-Bromphenylmerkaptal  C2,Hi8Br,,S2  =  C6H6.C2H2.CH(S.C6H4Br)2. 
B.  Aus  Zimmtaldehyd,  p-Bromthiophenol  und  HCl  (Baümann,  B.  18,  885).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Aether).  Schmilzt  nicht  unzersetzt  bei  105 — 107".  Wenig  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

Cinnamylidendiacetat  CjgHj.O,  =  CeH^.CHrCH.CHlO.CaHgO)^.  B.  Beim  Auf- 
kochen von  80  g  Zimmtaldehyd  mit  60  g  phenylessigsaurem  Natrium  und  200  g  Essig- 
säureanhydrid (Rebuffat,  O.  20,  158).  —  Perlmutterglänzende  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:    84—85".     Leicht  löslieh  in  Alkohol. 

Zimmtaldehydthioglykolsäure  CnHj^SO.,  =  C6H5.CH:CH.CH,.S.CH,.C02H.  B. 
Bei  mehrstündigem  Behandeln  von  Zimmtaldehyddithioglykolsäure  (s.  u.)  mit  Zinkstaub, 
in  alkalischer  Lösung  (Bongartz,  B.  21,  481).  Man  fällt  die  Lösung  durch  HCl.  — 
Seideglänzende  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  76—77". 

Zimmtaldehyddithioglykolsäure  C,3H,,S204=  CeH5.CH:CH.CH(S.CH2.C02H)2.  B. 
Beim  Vermischen  von  Zimmtaldehyd  mit  Thioglykolsäure  (Bongartz,  B.  21,  481).  — 
Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  142 — 143".  Wird  von  Zinkstaub  und  Alkali  in  Thio- 
glykolsäure und  Zimmtaldehydthioglykolsäure  CuHjoSO^  zerlegt. 

12-rt-Chlorzimmtaldehyd  (Phenyl-«-Chlorakrolem)  C9H,C10  =  C8H5.CH:CC1. 
COH.  B.  Beim  Kochen  einer  Lösung  von  Phenyl-af?  Dichlorpropionaldehyd  in  Eisessig 
mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Kaliumacetat  (Naar,  B.  24,  246).  —  Trimetrische, 
glänzende  Krystalle  (aus  Aether  -|-  Ligroin).  Schmelzp.:  34  —  36".  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

I^-Bromzimmtaldehyd,  Phenyl-a-Bromakrolem  CgH^BrO  =  C6H5.CH:CBr.CH0. 
B.  Man  löst  10  Thle.  Zimmtaldehyd  in  35  Thln.  Essigsäure,  giebt  12  Thle.  Brom  hinzu 
und  kocht  nach  Hinzufügung  von  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge  K2CO3  (um 
alle  Essigsäure  und  1  Atom  Brom  zu  sättigen)  (Zincke,  Hagen,  B.  17,  1815).  —  Grofse, 
stark  glänzende,  monokline  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  72 — 73".  Sehr  beständig. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Brom.    Liefert  mit  CrOs  (und  Essigsäure)  Phenylbromakrylsäure. 

Nitrozimmtaldehyd  C9H,N03  =  C6H,(N02)!cH:CH.CHO,  a.  o-Derivat.  B.  Bei 
einstündigem  Kochen  der  Verbindung  von  o-Nitrophenyl-(9-Milchsäurealdehyd  und  Acet- 
aldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  (Baeyer,  Drewsen,  B.  16,  2207).  Entsteht,  neben  p-Ni- 
trozimmtaldehyd,  beim  Eintragen  von  25  g  Zimmtaldehyd  in  eine  abgekühlte  Lösung  von 
20  g  KNO3  in  500  g  Vitriolöl  (Diehl,  Einhorn,  B.  18,  2336).  Man  fällt  mit  Wasser,  löst 
den  Niederschlag  in  möglichst  wenig  kochendem,  absolutem  Alkohol  und  giefst  das 
gleiche  Volumen  einer  Lösung  von  NaHS03  hinzu.  Man  schüttelt  um,  kühlt  dann  rasch 
ab  und  trägt  festes  Kochsalz  in  die  Lösung  ein.  Hierdurch  wird  nur  p-Nitrozimmtalde- 
hyd  (an  NaHS03  gebunden)  ausgefällt.  Man  lässt  12  Stunden  stehen,  filtrirt  dann  und 
versetzt  das  Filtrat  mit  dem  10  fachen  Volumen  Wasser.  Man  giefst  hierauf  allmählich 
Vitriolöl  hinzu  und  schüttelt  mit  Benzol  aus.  Der  in  das  Benzol  übergegangene  o-Nitro- 
zimmtaldehyd  wird  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  127". 
Leicht  löslich  in  CHCI3  und  in  kochendem  Wasser.     Liefert  bei  der  Reduktion  Chinolin. 

b.  m-Derivat.  B.  Man  versetzt  ein  Gemisch  aus  100g  m-Nitrobcnzaldehyd ,  2  1 
Alkohol  und  2  1  Wasser  mit  35  g  käuflichem  Acetaldehyd  und  70  g  Natronlauge  (von 
10"/o),  lässt  12  Stunden  lang  stehen  und  filtrirt  ab.  Der  Niederschlag  wird  bei  30—40" 
getrocknet,  mit  wenig  Aether  gewaschen  und  aus  wässerigem  Alkohol  umkrystallisirt 
(Kinkelin,  B.  18,  484).  Beim  Kochen  des  Additionsproduktes  von  Acetaldehyd  an 
m-Nitrophenylmilchsäurealdehyd  mit  Alkohol  oder  Essigsäureanhydrid  u.  s.  w.  (Göhring, 
B.  18,  720).  —  Lange,  feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  116".  Schwer  löslich  in 
heilsem  Wasser,  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether,  leicht  in  Benzol  und  Eisessig. 

c.  p- Derivat.  B.  Bei  2 stündigem  Kochen  von  rohem  p-Nitrophenylmilchsäure- 
aldehyd  (Einwirkungsprodukt  von  2procentiger  Natronlauge  auf  ein  abgekühltes  Gemisch 
von  p-Nitrobenzaldehyd  und  Acetaldehyd)  mit  Essigsäureanhydrid  (Göhring,  B.  18,  372). 
Beim  Nitriren  von  Zimmtaldehyd  (Diehl,  Einhorn,  B.  18,  2336).  —  D.  Siehe  o-Nitro- 
zimmtaldehyd.     Man  löst  die  Verbindung  C9H7(N02)O.NaHS03  in  Wasser,  giebt  Vitriolöl 
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hinzu   und  schüttelt   mit  Aether  aus.    —   Lange  Nadeln.     Schmelzp.:  141—142".     Leicht 
löslich  in  Lösungsmitteln. 

«-Chlornitrozimmtaldehyd  CgHeClNOg  =  NOj.CgH^.CHiCCl.COH.  a.  o-Nitro- 
derivat.  B.  Entsteht,  neben  dem  p-Nitroderivat,  beim  Nitriren  von  a-Chlorzimmt- 
aldehyd  (Naar,  B.  24,  247).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  112—113".  Leichter 
löslich  in  Alkohol  und  Aether  als  das  p-Nitroderivat. 

b.  m-Nitroderivat.  B.  Man  chlorirt  m-Nitrozimmtaldehyd,  gelöst  in  CHClg,  und 
lässt  das  Produkt  mit  Eisessig  und  Kaliumacetat  stehen  (Naar,  B.  24,  251).  —  Blättchen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  112".     Leicht  löshch  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

c.  p-Nitroderivat.  B.  Siehe  das  o-Nitroderivat  (Naar).  —  Nädelchen.  Schmelzp.: 
145".     Schwer  löslicii  in  Alkohol  und  Aether. 

Nitrophen-l^-Brompropenylal,  Nitrophenyl  - « -  Bromakrolein  CgHgBrNOg  = 
CBH4(N0.;).CH:CBr.CH0.  B.  Beim  Auflösen  von  Phenyl-a-Bromakrolein  in  kalt  gehal- 
tener Salpetersäure  (spec.  Gew.  =-  1,5)  entstehen  das  o-  und  p-Nitroderivat,  die  man  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  trennt.  Das  p-Nitroderivat  scheidet  sich  hierbei  zuerst  aus 
(ZiNCKE,  Hagen,  B.  17,  1816). 

a.  O-Nitroderivat.  Lange,  durchsichtige,  gelbliche  Nadeln  (aus  Benzol -|- Ligroin). 
Schmelzp.:  96—97"  (Zincke,  Hagen,  B.  17,  1817).  Bedeutend  leichter  löslich  als  das 
p-Derivat.  Liefert  mit  Phenylhydrazin  eine  in  grofsen,  gelben  Blättchen  krystalli- 
sirende  Verbindung,  die  unter  Zersetzung  bei  134"  schmilzt. 

b.  ra-Nitrophenylbromakrolein.  B.  m-Nitrozimmtaldehyd  nimmt,  in  Eisessig 
gelöst,  leicht  2  Atome  Brom  auf  und  bildet  ein  öliges  Additionsprodukt,  das  schon  an 
der  Luft  HBr  abgiebt.  Beim  Erwärmen  mit  Natriumacetatlösung  zerfällt  es  in  HBr  und 
Nitrophenylbromakrolein  (Kinkelin,  B.  18,  485).  —  Lange,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  gegen  90". 

c.  p-Nitroderivat  B.  Entsteht  auch  beim  Eintragen  von  Brom  in  erwärmte,  eis- 
essigsaure Lösung  von  p-Nitrozimmtaldehyd  (Einhorn,  Gehrenbeck,  ä.  253,  351).  — 
Gelbliche  Nädelchen  oder  kompaktere  Krystalle.  Schmelzp.:  136".  Mit  Phenylhydrazin 
entsteht  eine  rubinrothe,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Verbindung,  die,  unter  Zersetzung, 
bei  134"  schmilzt. 

Trithiozimmtaldehyd  (CgHgS)^  =  (C6H5.CH:CH.CHS)3.  a.  «-Derivat.  B.  Ent- 
steht, neben  dem  (^-Derivat,  beim  Sättigen  einer  abgekühlten  Lösung  von  (10  g)  Ziramtöl 
in  (200  g)  Alkohol  und  (15  ccm)  konc.  Salzsäure  mit  HjS  (Baumann,  Fromm,  B.  24,  1452). 
Man  saugt  nach  24  Stunden  ab  und  rührt  den  Filterrückstand  mit  wenig  Benzol  an. 
Hierbei  löst  sich  nur  das  «-Derivat.  —  Schmelzp.:  167".  Sehr  leicht  löslich  in  CHClg 
und  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Eisessig.  C^HgJ  bewirkt  allmählich  Umlagerung  in 
das  (S-Derivat. 

b.  (9-Derivat.  Siehe  das  «-Derivat  (Baumann,  Fromm).  —  Kleine  Prismen  (aus 
heifsem  Benzol).  Schmelzp.:  213".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Benzol  und  Alkohol  und  in 
Aether,  schwer  löslich  in  Eisessig. 

Hydrocinnamid  CjjHo^Nj  =  N,(C6H6.C3Hg)3.  B.  Beim  Einleiten  von  Ammoniak- 
gas in  Zimmtöl  (Laurent,  J.  pr.  27,  309;  vgl.  Dumas,  Peligot;  Mülder).  Freier  Zimmt- 
aldehyd  wird  von  NHg  verharzt.  Leitet  man  NHg  in  eine  Lösung  von  1  Vol.  Zimmt- 
aldehyd  in  3^4  Vol.  absoluten  Alkohols,  so  scheidet  sich  ein  Körper  C54Hr,,N5 
(=  eCgHgO  -f  öNHg  —  6H2O)  in  Nadeln  ab,  die  bei  106—108"  schmelzen  (Peine,  B.  17, 
2110).  Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  dieses  Körpers  mit  überschüssiger  Salz- 
säure, so  fällt  salzsaures  Hydrocinnamid  aus,  das  man  in  Alkohol  löst,  mit  Aether  aus- 
fällt und  durch  NHg  zerlegt.  Mehr  Hydrocinnamid  erhält  man  durch  mehrwöchentliches 
Stehenlassen  einer  ätherischen  Lösung  von  Zimmtaldehyd  mit  konzentrirtem  wässerigem 
Ammoniak.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  106"  (Peine).  —  Wird  durch  Erhitzen  mit  rauchender 
Salzsäure  auf  240  —  250"  nicht  verändert.  —  C^^Hg^Nj.HCl  +  SH^O.  Platte  Tafeln  (aus 
Alkohol  -f  Aether).  Schmelzp.:  220—221"  (Peine).  Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Benzol 
und  Ligroin;  löslich  in  Alkohol  und  CHClg.  Wird  bei  100"  wasserfrei  (Peine).  — 
(C„H,,N2.HCl)2.PtCU  (Peine). 

Harze  aus  Zimmtöl  und  NHg:  Mulder,   A.  34,  149. 

Diphenylallylidenäthylendiamin  C,(,H,oNo  =  (C8H7.CH:N),C2H4.  B.  Durch  Ver- 
mischen von  Zimmtaldehyd  mit  Aethylendiamin  (Mason,  B.  20,  271).  —  Groise  Tafeln 
(aus  Aether).  Schmelzp.':  l09  — 110".  Mäfsig  löslich  in  Aether;  leicht  in  Alkohol  und 
Benzol.     Säuren  scheiden  sofort  Zimmtaldehyd  ab. 

Dicinnamylidendiaminopentamethylentetramin  CjgHjgNg  =  (CH2)6N,(:N.N:CH. 
CgK^Kj.  B.  Analog  dem  Benzylidenderivat  (Duden,  Scharfe,  ä.  288,  236).  —  Glänzende 
ßlättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  207".     Sehr  leicht  löslich  in  CHCI3. 
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Zimmtanilid  CjgHigN  =  CgHg.N.CgHj.  B.  Beim  Erwärmen  von  Zimmttildeliyd  mit 
Anilin  (Döbner,  Miller,  B.  16,  1665;  Peine,  B.  17,  2117).  —  Gelbe  Blätter  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:   109".     Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether  und  in  heil'sem  Alkohol). 

Salze:  Peine.—  CjHjaN.HCl.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  149".—  (CiBHiaN.HCl)^. 
PtCl^.     Krystalle.  —  (Ci6H,3N)2.H,,SO^.     Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:   157". 

p-Nitrozimmtaldehydanilid  CiäH.^N.Ü^  =  CeH^(NOj.CH:CIl.CH:N.C,H,.  Gelbe 
Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).     Schmelzp.:  132 — 133"  (Einhorn,  Gehkenbeck,  A.  253,  349). 

Cinnaniolpseudocumidin  CjgHigN  =  CgHg.N.CgHjj.  B.  Aus  Zimmtaldehyd  und 
Pseudocumidin  (Schiff,  A.  239,  384).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  105—106". 

Cinnamolnaphty larain  CjgHigN  =  CgHg.N.CjuHj.  a.  «-Derivat.  B.  Aus  Zimmt- 
aldehyd und  «-Naphtylamin  (Schiff,  A.  239,  384).  —  Blätter  und  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  65". 

b.    ^-Derivat.     Lange,  glänzende  Nadeln.     Schmelzp.:  95 — 96"  (Schiff). 

Cinnamylidenbenzhydrylamin  C.,.,Hi9N  =  CgH5.CPI:CH.CH:N.CH(C6HJ2.  B.  Aus 
Zimmtaldehyd  und  Benzhydrylamin  (Michaelis,  Linow,  B.  26,  2170).  —  Schmelzp.:  128". 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig. 

Cinnamylidenaminoplienol  Ci5H,3N0  =  C8H6.CH:CH.CH:N.C6H,.0H.  a.  o- Amiuo- 
derivat.  B.  Beim  Schütteln  einer  Lösung  von  o-Aminophenol  in  verd.  Essigsäure  mit 
Zimmtaldehyd  (Hagele,  B.  25,  2754).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
79".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether. 

b.  p-Aminoderivat.  Hellgrüne  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  223"  (Hagele). 
Leicht  löslich  in  Aether,  Eisessig  und  Benzol. 

Zimmtaldehyd  und  Di-p-Aminobenzylsulfid  Cg3H28N.,S  =  (CyH5.CH:CH.  CH:N. 
C8H^.CH2).^S.  Blättchen  (aus  CHCI3  +  Alkohol).  Schmelzp.:  158—159"  (0.  u.  G.  Fischer, 
B.  24,  727;  28,  880,  1339). 

CinnamolurethanCi5H,,N204  =  C9H^(NH.C0.,.C2H5)2.  B.  Aus  Zimmtöl,  Aethylure- 
than  und  wenig  Salzsäure  (Bischoff,  B.  7,  1079).  —  Aeulserst  feine,  mikroskopische 
Nadeln.  Schmelzp.:  135 — 143".  Leichtlöslich  in  warmem  Alkohol.  Wird  durch  Kochen 
mit  Wasser,  oder  schneller  mit  verdünnten  Säuren,  in  seine  Bestandtheile  zerlegt. 

Zimmtaldehyd  und  Harnstoff.  Cinnamaldiure'id  C,iHj4N402  =  CeH5.CH:CH. 
CH(NH.CO.NH2)2.  Entsteht,  neben  wenig  Triciunamoltetraurei'd ,  beim  Schütteln  einer 
konc.  wässerigen  Harnstofflösung  mit  Zimmtaldehyd  (Biginelli,  O.  23  [1]  382).  —  Kry- 
stallpulver.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  171  — 172".  Beim  Kochen  mit  Acetessigester 
entsteht  (^-Cinnamuraininocrotousäureäthylester. 

JNrlj.vyU.JNxl^ — fiTT  otr.r'TT  o  xr 
/NH  r,0  NH  >^W.bll:bJl.b6H6 
Tricinnamaltetraureid  C3iH3,N804  =  CeH5.CH:CH.CH<  vhpaxtw 

NH,.C0.NH>^^-^^-^^-^«^6 
B.  Bei  gelindem  Erwärmen  von  Zimmtaldehyd  mit  Harnstüff"  und  Alkohol  (Biginelli, 
G.  23  [1]  383).  —  Feines  Krystallpulver.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  182—184". 
Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Acetessigester  entsteht  |:?-Cinn- 
amuraminocrotonsäureäthylester.  ^tt  n/rixT  \  ptr 

Cinnamaldiacetonamin  Ci.Hj^NO  +  V^H^O  =  C6H,.CH:CH.CH.CH, CO.      B. 

Bei  15  stündigem  Kochen  von  6  Thln.  Diacetonaminoxalat  mit  25  Thln.  Alkohol  und 
5  Thln.  Zimmtaldehyd  (Antrick,  A.  227,  371).  Man  zerlegt  das  ausgeschiedene  Oxalat 
durch  Kalilauge  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  49".  Verliert  über  HjS04  das  Krystallwasser.  Wenig  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Ligroin  und  Benzol. 

Cinnamalazin     CigHjgN.^  =  C8H7.CH<^^^y>CH.C8H7.     B.     Beim    Behandeln    einer 

verd.  wässerigen  Lösung  von  Hydrazinsulfat  mit  Zimmtaldehyd  (Cdrtius,  Jay,  J.  pr.  [2] 
39,49). —  Goldgelbe,  lange  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  162".  Wird  durch  Kochen 
mit  verd.  Säuren  in  Zimmtaldehyd  und  Hydrazin  zerlegt. 

Cinnamalallylthiosemicarbazid  Ci^HigN^S  =  NH(C3H6).CS.NH.N:CH.CH:CH.C6H5. 

Seideglänzende  Nadeln  (aus  Holzgeistj.     Schmelzp.:  165 — 166"  (Hempel,  B.  27,  626). 

Cinnamalphenylthiosemicarbazid  CißHigN.S  =  NH(CeHj.CS.NH.N:CH.CH:CH. 
CgHg.  Atlasglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  175 — 176"  (Pulveumacher,  5. 
27,  617).  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Benzol  und  in  CHClg,  unlöslich  in 
Aether  und  Ligroin. 
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Cinnanial-2,4,6-Trinitro-m-Aethoxyphenylhyd.razon  Cj^HjgNgOj  =  CjHgO. 
C6H(NO,)3.NH.N:C9H8.  B.  Analog  dem  Benzylidenderivat  (Pürgotti,  G.  25  [2]  504).  — 
Ziegelrothes  Krystallpulver.  Schmelzp.:  200—201°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

Cinnamaloxalhydrazin  CjoH.gN.Oj  =  CeHs.CHrCH.CHiN.NH.C^O^.NH.NrCH.CH: 
CH.CgHä.  B-  Analog  dem  jj-Oxybenzaloxalhydrazin  (Schöfer,  Schwan,  J.pr.  [2|  51,  196). 
—   Schmilzt  bei  sehr  hoher  Temperatur.     Fast  unlöslich   in  absol.  Alkohol  und  Eisessig. 

Cinnamalmalonylhydrazin  C^iH^oN^O^  =  CßHj.CHiCH.CHiN.NH.CO.CH^.CO.NH. 
N:CH.CH:CH.C8H5.  B.  Analog  dem  p-Oxybenzalmalonylhydrazin  (Schöfek,  Schwan, 
J.  pr.  [2J  51,  189).  —  Pulver  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  217°.  Unlöslich  in  Wasser, 
Aether,  CHClg  und  Benzol,  wenig  löslich  in  heifsem,  absol.  Alkohol. 

Cinnamalsuccinylhydrazin  a^H^^N^O,  =  C6H5.CH:CH.CH:N.NH.C0.CH2.CH.,.C0. 
NH.NiCH.CHiCH.CgH-.  B.  Analog  dem  Cinnamalmalonylhydrazin  (Schöfer,  Schwan, 
J.  pr.  [2]  51,  192).  —  Pulver  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  239°.  Fast  unlöslich  in 
absol.  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser,  Aether,  CHClg  und  Benzol. 

Cinnamalbenzoylhydrazin  CieH.^NjO  =  CeH6.CO.NH.N:CH.CH:CH.C6H5.  Nädel- 
chen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  193°  (Struve,  J.  pr.  [2]  50,  303). 

Hippuryleinnamalhydrazin  C.gHijNgOj  =  CeHg.CO.NH.CH,  CO.NH.N:CH.CH: 
CH.CgHg.  B.  Analog  dem  Hippurylbenzalhydraziu  (Cürtiüs,  J.  pr.  [2]  52.  247).  — • 
Prismen.     Schmelzp.:  201,5°. 

Zimmtaldoxim(Phenylakrylaldoxim)  C9H9N0=C6H6.CH:CH.CH:N.0H.  a.  /?-Syn- 
zimmtaldoxim.  B.  Beim  Digeriren  bei  30 — 50°  von  Zimmtaldehydhydroeyanid  mit 
NH3O.HCI,  Na^COg  und  wässerigem  Alkohol  (Bornemann,  B.  19,  1512).  —  Aeufserst 
feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Benzol  oder  Wasser).  Schmelzp.:  138,5°  (Bamberger, 
GrOLDSCHMiDT,  B.  27,  3429).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroiu,  schwer  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  in  Alkalien.  Beim  Erwärmen  mit  P^Oj  auf  70°  entsteht 
löochinolin. 

Acetat  CijHjjNO^  =  CeH6.CH:CH.CH:N.O.CO.CH8.  Lange  Prismen  (aus  absol. 
Alkohol).     Schmelzp.:  69—70°  (Dollfus,  B.  25,  1920).     Unbeständig. 

Benzoat  CigHigNOg  =  CgHgN.O.CjHgO.  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol)  (Borne 
MANN,  B.  19,  1513).  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Benzol. 

b.  a-Antizimmtaldoxim.  B.  Entsteht,  neben  dem  Synderivat,  aus  (1  Thl.)  Zimmt- 
aldehyd  mit  konc.  Natronlauge  und  (IV.2  Thl.)  NH3O.HCI  (Bamberger,  Goldschmidt,  B. 
27,  3428).  Man  extrahirt  die  Antiverbindung  mit  Ligroin.  —  Krystalle  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  64  —  65°.  Leichter  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  als  das  Synderivat.  Geht  mit 
HCl-Gas  (-)-  Aether)  in  das  Synderivat  über. 

Acetat  CijHjjNO.j  =  CgHgNO.CgHgO.  B.  Entsteht,  neben  Synacetylaldoxim,  aus 
Antizimmtaldoxim  und  Essigsäureanhydrid  in  der  Kälte  (Bamberger,  Goldschmidt).  — 
Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  35,5°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Lgroin,  sehr  leicht 
in  Alkohol  u.  s.  w. 

P-Chlorzimmtaldoxim  CgH^ClNO  =  CeH5.CH:CCl.CH:N.0H.  Lange  Tafeln. 
Schmelzp.:  157  —  159°  (Naar).     Leicht  löslich  in   Alkohol.     P2O5  erzeugt  Chlorisochinolin. 

I^-Bromzimmtaldoxim  CgHgBrNO  =  CßH^.Cn :  CBr.CH :  N.OH.  Perlmutterglänzende 
Tafeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  135—136°  (Naar,  B.  24,  247). 

p-Nitrozimmtaldoxim  CgHgN^Og  =  C8HeN02.CH:N.OH.  Grofse  Krystalle  (aus 
absol.  Alkohol).     Schmelzp.:  178  —  179°  (Einhorn,  Gehrenbeck). 

I^-Chlornitrozimmtaldoxim   CgH^ClN^Og  =  N02.C6H,.CH:CC1.CH:N.0H. 

a.  o-Nitroderivat.     Nädelchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  191°  (Naar). 

b.  m-Nitroderivat.     Nädelchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  185 — 186°  (Naar). 

c.  p-Nitroderivat.     Nädelchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  213 — 215". 
F-Bromnitrozimmtaldoxim  CgH.BrN^Og  =  N02.CeH4.CH:CBr.CH:N.0H. 

a.  O-Nitroderivat.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  161  —  162"  (Naar, 
B.  24,  248). 

b.  m-Nitroderivat.  Hellgelbe  Nädelchen  (aus Alkohol).  Schmelzp.:  199  — 200" (Naar). 

c.  p-Nitroderivat.  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  205— 207°  (Naar,  Ä  24,  248). 

2.   Phen-I^-Nlethopropenylal,  «-Methylzimmtaldehyd  C,oH,oO  =  C6H6.ch:C(CH3). 

CHO.     B.     Bei   24stündigem   Stehen  von    100g  Benzaldehyd,   gelöst  in  11  Alkohol   und 
5  1  Wasser,  mit  58  g  Propionaldehyd  und  70  g  Natronlauge  (von  10%)  (Miller,  Kinkelin, 
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B.  19,  526).  Man  säuert  mit  Essigsäure  an,  hebt  das  gebildete  Oel  ab  und  schüttelt  die 
wässerige  Lösung  mit  Aether.  Das  Oel  wird  mit  dem  ätherischen  Auszug  vereinigt  und 
dann  im  Vakuum  fraktionnirt.  Man  reinigt  den  Aldehyd  durch  Binden  an  NaHSOj.  — 
Hellgelbes  Oel.     Siedep.:  150"  bei  100  mm. 

Nitromethylzimmtaldehyd  C.oHgNOg  =  CeH,(N0.,).CH:C(CH3).CH0.  a.  m-Nitro- 
derivat.  B.  Aus  100  g  m-Nitrobenzaldehyd,  gelöst  in  2  1  Alkohol  und  4  1  Wasser, 
40  g  Propionaldehyd  und  70  g  Natronlauge  (von  10  "/g)  (Miller,  Kinkelin,  B.  19,530).  — 
Dünne  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  83".  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und 
Ligroin ,  schwer  in  heifsem  Wasser.  Wird  von  ammoniakalischer  Eisenvitriollösung 
zu  Aminomethylzimmtaldehyd  reducirt,  während  mit  Sn  und  HCl  eine  Base  CjgHjjN 
entsteht. 

Anilid  C2,HjiN30.j  =  CeH4(N0,).CH :  C(CH3).CH(NH.C«H5)2.  B.  Beim  Stehen  von 
Methvlzimmtaldeliyd  mit  Anilin  (Miller,  Kinkelin,  B.  19,  531).  —  Gelbe  Nädelchen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  170". 

b.  j3-Nitroderivat.  B.  Aus  p-Nitrobenzaldehyd  mit  Propionaldehyd  und  Natron- 
lauge (BiEHRiNGER,  Privatmzttk.).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  114". 
Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol. 

m-Aminomethylzimmtaldehyd  CjoHnNO  =  NH2.CeH,.CH:C(CH3).CHO.  B.  Beim 
Eingiefsen  einer  alkoholischen  Lösung  von  5  g  m-Nitromethylzimmtaldehyd  in  ein  heifses 
Gemisch  von  80  g  Eisenvitriol  und  Ammoniak  (Miller,  Kinkelin,  B.  19,  1248).  Man 
filtrirt  und  schüttelt  das  Filtrat  mit  Aether  aus.  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  60".  Sehr 
unbeständig;  wandelt  sich  bald  in  eine  gelbe,  amorphe,  unlösliche  Modifikation  um. 

Aeetylderivat  Cj^H.gNO,  =  NH(C2H30).CcH,.CH:C(CH3).CHO.  B.  Aus  Amino- 
methylzimmtaldehyd und  Essigsäureanhydrid  (M.,  K.,  B.  19,  1249).  —  Km-ze,  dicke  Prismen 
(aus  Aether- Alkohol).     Schmelzp.:  120". 

3.  P-Butenylphenmethylal(P)  C,H5.CH:C(CH0).CH2.CH3.  m-Nitroäthylzimmt- 
aldehyd  CuHnNOg  =  N02.C6H^.CH:C(C3Hb).CHO.  B.  Aus  m-Nitrobenzaldehyd  mit 
Butyraldeliyd  und  verd.  Natronlauge  (Miller,  Rohde,  B.  22,  1838).  —  Schmale  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  46".  Etwas  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Mäfsig  löslich  in 
Alkohol  und  Ligroin,  leicht  in  Aether,  CHClg,  Aceton  und  Benzol.  Liefert  mit  Zinn  und 
Salzsäure  Aminoäthylinden  C^HjgN.  —  Das  Phenylhydrazinderivat  krystallisirt  in 
rothen  Nadeln,  die  bei  135"  schmelzen. 

D.   Aldehyd  C„H,„_,,0. 

Phenpentadienylal  C„H,oO  =  C6H6.CH:CH.CH:CH.CHO.  o-Nitroemnamenylakrolein 
CiiHgNOg  =  C6H^(N02).CH:CH.CH:CH.CH0.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  6procentiger 
Natronlauge  in  ein  gekühltes  Gemisch  aus  1  Tbl.  o-Nitrozimmtaldehyd  und  7—8  Thln. 
Acetaldehyd  (Einhorn,  B.  17,  2026).  C6H,(N02).CH:CH.CHO  +  CH3.CHO  =  C.iHgNOg 
-|-  HgO.  —  Schwefelgelbe  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  153". 

E.   Aldehyde  C„H,„_„0. 
Naphtenmethylal,  Naphtaldehyd  CuHgO  =  CioH^.cho. 

1.  a- Naphtaldehyd.  B.  Man  suspendirt  2,8  g  a-Naphtobenzylalkohol  CioHj.CHj.OH 
in  verdünnter  HjSO^  und  trägt  allmählich  1,75  g  K^CrgO,  ein  (Bamberger,  Lodter, 
B.  21,  259).  —  Zähflüssig.  Siedep.:  291,6"  (kor).  —  C^HgO-NaHSOg.  Glänzende 
Blättchen. 

a-Naphtobenzylidenanilin  C^HjgN  =  CioH,.CH:N.C6H5.  B.  Aus  2,5  g  «-Napht- 
aldehyd, gelöst  in  7,5  Thln.  Alkohol  und  1,5  g  Anilin  (Brandis,  B.  22,  2149).  —  Blass- 
gelbe Nadeln  (aus  Alkohol)      Schmelzp.:  71". 

«-Naphtobenzylidentoluidin  CigH.gN  =  CioH7.CH:N.C6H,.CH3.  a.  o-Toluidin- 
derivat.     Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:    59"  (Brandis,  B.  22,  2150). 

b.  p-Toluidinderivat.    Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp:  93" (Brandis). 

«-Naphtobenzyliden-rt-Naphtylamin  CgiHjgN  =  CioH7.CH:N.C,oH7.  Prismen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  117"  (Brandis,  B.  22,  2150). 

«-Naphtobenzaldoxim  CuHgNO  =  C,oH7.CH:N.OH.  Lange  Nadeln  (aus  siedendem 
Wasser).     Schmelzp.:  98"  (Brandis,  B.  22,  2151).     Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 


64         AEOM.  KEIHE.  —  I.  ALDEHYDE  MIT  ECNEM  ATOM  SAUERSTOFF.       [11.4.  96. 

2.  ß-  Naphtaldehyd.  B.  Durch  Destillation  eines  Gemenges  von  ameisensaurein 
und  ^-naplitoesaurem  Calcium  (Battershall,  A.  168,  116J.  Durch  Kochen  von  (?-Naphtyl- 
chlorid  CjoHj.CHj.Cl  (oder  Bromid)  mit  Bleinitratlösung  (Schulze,  B.  17,  1530).  Bei  der 
Oxydation  von  j?-Naphtylmethylalkohol  Ci(,Hj  .CH2.OH  mit  Chromsäuregemisch  (Bam- 
BERGEE,  Böckmann,  B.  20,  1118J.  —  Dünne  Blättchen  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 60,5 — Gl".  Verflüchtigt  sich  sehr  leicht  mit  Wasserdämpfen.  Etwas  löslich  in 
siedendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Hydronaphtamid  CggH.^j^Na  =  No(C,oH-.CH)g.  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  des 
Aldehyds  mit  alkoholischem  Ammoniak  (  Battershall).  —  Warzen.  Schmelzp. :  146  bis 
150".  Völlig  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit 
verdünnter  Salzsäure  oder  auch  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol,  in  NHj,  und  (?-Napht- 
aldehyd. 

F.  Aldehyde  C,H,„_i„o. 

1.  BiphenylmethylalC,3H,oO  =  CeH5.CeH^.CHO.  p-NitrophenylbenzaldehydC.aHgNOg 

=  CgH4(NO.,).C6H4.CflO.  B.  Beim  Eintragen,  unter  Kühlung,  von  Acetylchlorid  in  ein 
Gemenge  aus  p-Nitrophenylnitrosaminuatrium  und  Benzaldehyd  (Kühling,  B.  28,  525).  — 
Mikroskopische  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  115—120''.  Ziemlich  schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol. 

2.  Diphenylmetlianmethylal(l),    Diphenylessigsäurealdehyd,    Diphenylacet- 

aldehyd  C.J^.fi  =  (C6H,)2.CH.CH0.  B.  Entsteht,  neben  den  Anhydriden  G,^li.,JJ., 
(s.  Hydrobenzoin  Bd.  II,  S.  1100),  durch  Y^  stündiges  Kochen  von  1  Thl.  Hydrobenzoin  oder 
Isohydrobenzoin  mit  20  Thln.  Schwefelsäure  (von  20%)  (Breuer,  Zincke,  A.  198,  182). 
Ci4Hi2(0H).^  =  C^^HjaO  +  H2O.  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  destillirt  und  das  Destillat 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Erhitzt  man  je  5  g  Hydrobenzoin  mit  30  g  Schwefelsäure  (von 
20  "/o)  8  Stunden  lang  auf  200— 210",  so  entsteht  nur  Diphenylacetaldehyd  (Weise,  A. 
248,  38).  Bei  mehrstündigem  Stehen  von  1  Mol.  Diphenylviuyläthyläther  (CgH5)2.C:CH. 
OC^Hj  mit  dem  vierfachen  Vol.  mit  Salzsäuregas  gesättigten  Eisessigs  (Buttenberg,  A. 
279,  330).  Entsteht,  neben  anderen  Körpern,  aus  1,2-Diaminodipheuyläthan  und  HNO.^ 
(Feist,  Aenstein,  B.  28,  3181).  —  Dünnflüssiges  Oel.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung 
bei  315".  Siedepunkt:  168—172"  bei  28  mm  (B.).  Zersetzt  sich,  bei  längerem  Kochen, 
unter  Abspaltung  von  Wasser.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3,  Benzol.     Wird  von  Oxydationsmitteln  —  wie  Chromsäure,  KMUO4,  Silberoxyd  — 

—  zu  CO.,  und  Benzophenon  oxydirt.  Mit  alkoholischem  Kali  entstehen  Benzhydrol, 
Diphenylmethan  und  nur  sehr  wenig  Diphenylessigsäure. 

Verbindet  sich  mit  NaHSOg  zu  einer  in  langen,  feinen  Nadeln  krystallisirenden 
Verbindung,  die  sieht  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löst.  Aus  der  alkoholischen  Lösung 
werden  durch  Aether  Krystalle  gefällt,  und  die  ätherische  Lösung  hält  nun  einen  natron- 
freien Körper,  der  aus  Alkohol  krystallisirt  und  bei  180—190"  oder  bei  195—202"  schmilzt, 
je  nachdem  der  angewandte  Diphenylessigsäurealdehyd  aus  Isohydrobenzoin  oder  aus 
Hydrobenzoin  bereitet  war. 

Bei  längerem  Aufbewahren  scheiden  sich  aus  dem  flüssigen  Diphenylessigaldehyd 
kleine  Nadeln  ab,  die,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bei  167 — 168"  (aus  Isohydrobenzoin 
dargestellt)  oder  bei  212 — 214"  (aus  Hydrobenzoin  dargestellt)  schmelzen.  Es  sind  dies 
otfenbar  Kondensationsprodukte,  und  zwar  ist  der  bei  212—214"  schmelzende  Körper 
sauerstofireicher  als  der  niedriger  schmelzende.  Beide  Körper  geben,  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäuregemisch,  Benzophenon.  Der  bei  167  —  168"  schmelzende  Körper  liefert 
mit  Acetylchlorid  ein  in  kleinen,  leicht  löslichen  Nadeln  krystallisireudes  Acetylderivat, 
das  bei  125—130"  schmilzt, 

Oxim  Ci.H.gNO  =  (C6H6)2.CH.CH:N.0H.  Feine  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:   120"  (Auwers,  B.  24,  1780). 

G.   Aldehyd  GJi,,,_,,0. 

Triphenylmethanmethylal  (4)  C,oH,gO=(C6H5).,.CH.C«H,.CHO.  B.  Beim  Erhitzen  von 
Terephtalaldehyd  mit  Vitriolöl  und  überschüssigem  Benzol  auf  100"  (Oppenueisiee,  B.  19, 
2028).  Mnn  -/ersetzt  mit  Eiswasser,  hebt  das  Benzol  ab  und  schüttelt  die  saure  Flüssig- 
keit  mit  Aciiier  aus.  —    Dickflüssiges  Oel,    das  im  Kältegemisch   erstarrt  und  dann  bei 

—  15"  schmilzt.     Siedet  nicht  unzersetzt  bei  190 — 195"  bei  46  mm.     Reducirt  ammoniaka- 
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lische  Silberlösung;  dabei  iu  die  Säure  CjoUigOa  übergehend.  Mit  Cbromsäuregemisch 
entsteht  die  Säure  C.oHiaOs-  —  C^oHiaO-NaHSOg.  Krystallinischor  Niederschlag.  Ziem- 
lich schwer  löslich  iu  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Leukomalachitgrünaldehyd  C^.HjßNjO  =[N(CH3),.C6HJ,.CII.CeH,.CH0.  B.  Beim 
Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Terephtalaldehyd  mit  Dimethylanilin  und  ZnCl.^ 
(W.  Low,  A.  231,  381).  Man  destillirt  den  Alkohol  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit 
Wasser  und  destillirt  ihn  im  Dampfstrome.  Das  Destillat  wird  in  HCl  gelöst,  durch 
Soda  gefällt  und  aus  Benzol  umkrystallisirt.  —  Prismenartige  Nadeln  (aus  CHClg). 
Schmilzt  bei  143°  unter  Rothfärbung.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in 
Benzol,  sehr  leicht  in  CHCI3.  Giebt  mit  NaHSOg  eine  krystallisirte  Verbindung.  —  Das 
Phenylhydrazinderivat  schmilzt  bei  225°.  —  C,4H2gN20.2HCl.PtCli.  Unbeständiger 
Niederschlag. 


IL  Aldehyde  mit  zwei  AtonieR  Sauerstoff. 
A.  Aldehyde  o^B,_^_fi,. 

Die  Aldehyde  C^H2u_802  entstehen  durch  Oxydation  der  korrespondirenden  Phenol- 
alkohole CijH,„_gO,  (mit  Chromsäuregemisch): 

OH.CeH,.CH,.OH  -1-  0  =  OH.CeH,.CHO  -f  H,0 
Saligenin  Salicylaldehyd. 

Sie  entstehen  gleichfalls  beim  Digeriren  von  Phenolen  CnHju_80  mit  Chloroform  und 
Natronlauge  (Reimer,  Tieuann,  B.  9,  824). 

CeH5.0H+  CHCI3  +  4NaOH  =  NaO.CeH^.CHO  +  3NaCl  +  3H,0. 

Diese  Reaktion  schliefst  sich  ganz  der  analogen  Bildung  von  Oxysäuren  CaHj,j_803  aus 
Phenolen,  CCI4  und  Natronlauge  an.  Wie  in  letzterem  Falle,  so  erfolgt  auch  bei  der 
Bildung  von  Aldehyden  der  Eintritt  des  Aldehydrestes  CHO  an  der  0-  und  p-Stelle  (in 
Beziehung  auf  die  Hydroxylgruppe)  des  Phenols.  Man  wird  demnach,  im  Allgemeinen, 
aus  jedem  Phenol  zwei  Aldehyde  erhalten,  und  nur,  wenn  eine  (0-  oder  p-)  Stelle  bereits 
besetzt  ist  [wie  im  p-Kresol  C6H,(OH)H2.CH3]  resultirt  nur  ein  Aldehyd. 

Die  Aldehyde  CuH.,q_802  zeigen  den  allgemeinen  Charakter  der  Aldehyde,  d.  h.  sie 
verbinden  sich  mit  Alkalidisulfiten,  mit  NH3  und  organischen  Basen.  Von  Natrium- 
amalgam werden  sie  in  die  zugehörigen  Alkohole  übergeführt.  Auffallend  ist,  dass  nament- 
lich die  höheren  Glieder  der  Reihe  von  den  gewöhnlichen,  flüssigen  Oxydationsmitteln 
langsam  angegriffen  werden.  Am  raschesten  erfolgt  die  Oxydation  zu  Säuren  CuHg„_803 
durch  Schmelzen  mit  Aetzkali. 

Die  o-Oxyaldehyde  unterscheiden  sich  von  den  p-Oxaldehyden  durch  ihre 
gröfsere  Löslichkeit  in  Wasser  und  die  geringere  Löslichkeit  in  Chloroform.  Die  o-Oxy- 
aldehyde  verflüchtigen  sich  mit  den  Wasserdämpfen,  die  p-Oxyaldehyde  nicht.  Die  o-Oxy- 
aldehyde  geben  mit  Natriumdisulfit  schwerlösliche  Doppelverbindungeu;  sie  färben  sich 
mit  NH3  tief  gelb  und  lösen  sich  nur  wenig  in  überschüssigem  Ammoniak.  Die  p-Oxy- 
aldehyde  geben  mit  NaHSOg  leichtlösliche  Verbindungen  und  lösen  sich  leicht  und 
farblos  in  Ammoniak  (Tiemann,  Schotten,  B.  11,  770).  Die  Aldehyde  C„H2u_802  ver- 
binden sich  mit  Basen  zu  ziemlich  beständigen  Salzen.  Durch  Behandeln  ihrer  Alkali- 
salze mit  Säureanhydrideu  oder  Alkalijodiden  wird  der  WasserstoflF  des  Hydroxyls  leicht 
durch  Säure  oder  Alkoholradikale  vertreten, 

C^HaO^.CgH^.CHO.  CHaO.CeH^.CHO. 

Die  Säurederivate  werden  durck  Alkalien  leicht  verseift.  Von  grofser  Beständigkeit 
sind  aber  die  Alkylderivate.  Sie  geben  das  Alkoholradikal  nur  bei  starkem  Erhitzen 
mit  Säuren  (HCl)  aus.  Im  Gesammtverhalten  schliefsen  sich  die  Alkylderivate  den  Alde- 
hyden C„H2n_8G  der  einbasischen  Säuren  aufs  Vollkommenste  an.  Der  Auisaldehyd 
CHaO.CgH^.CHO  zeigt  fast  alle  Reaktionen  des  Bittermandelöls.  Er  geht,  mit  KCN  in 
Berührung,  in  ein  Kondensationsprodukt  (CgHgO,),  über;  er  verbindet  sich  mit  Ammoniak 
nach  dem  gleichen  Schema  (3C8H8O2  -\-  2NH3'=  Cg^H^AN,  +  SHjO)  und  das  ent- 
stehende Produkt  geht  —  ganz  wie  Hydrobenzamid  —  beim  Erhitzen  in  eine  isomere 
Base  C24H24N.,03  über.  Während  p-O.xybenzaldehyd  OH.CgH^.CHO  sich  nicht  mit  Wasser- 
dämpfen verflüchtigt,  ist  p-Oxybenzaldehydmethyläther  (Anisaldehyd)  ein  unzersetzt  sie- 
dendes, mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtiges  Oel. 

Beii.stein,  Handbuch.    IIT.     3.  Aufl.     3.  5 
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I.  Aldehyde  c.u^o,  =  OH.CeH^.CHO. 

1.  2-Phenolm€thylal,o-Oxybenzaldehyd,  Salicylaldehyd,  salicylige  Säure. 

V.   Im  Spiraeaöl  (aus  den  Blüthen  von  Spiraea  ulmaria)  (Ettling,  A.  35,  247;  vgl.  Pagen- 
stecher, Berxel.  Jahresb.  18,  336;   Löwio,  Berxel.  Jahrcsb.  20,  355);   im  Kraute  verschie- 
dener Spiraeaarten  (Sp.  digitata,  Sp.  lobata  .  .)  (Wicke,  ä.  83,  175).     In  der  Wurzel  und 
den    Stengeln    von  Crepis  foetida  (Wicke,    A.  91,  374).   —   B.     Bei  der  Oxydation    von 
Saligenin    oder    von    Salicin    (Piria,  A.  30,  153).      Entsteht    neben    vielen    anderen    Pro- 
dukten,   bei    der   trockenen    Destillation    von    Chinasäure    (Wöhler,   A.   51,  146).      Ent- 
steht, neben  p-Oxybeuzoealdehyd,   beim  Versetzen   einer  Lösung  von  Phenol  in   Natron- 
lauge   mit   Chloroform    (Tiemann,   Reimer,   B.  9,   824).    —    D.     Man    übergiefst    in   einer 
Retorte    das  Gemenge    von  3  Thln.  Salicin,    3  Thln.  KgCi'aOj    und  24  Thln.  Wasser  mit 
einem  Gemisch  von  4,5  Thln.  Vitriolöl  und  12  Thln.  Wasser,  lässt  stehen,  bis  die  Reak- 
tion vorüber  ist,  und  destillirt  dann  so  lange,  als  noch  Oeltropfea  übergehen,   wobei  man 
durch  zutröpfeludes  Wasser  die  Flüssigkeit  auf  gleicher  Konzentration  erhält  (Schiff,  A. 
150,    193).     Die  wässerige  Schicht  des  Destillates  giebt,    für  sich  destillirt,    eine  weitere 
Menge  Salicylaldehyd.     Den  Rest  des  im  Wasser  gelösten  Aldehyds  gewinnt  man  durch 
Fällen    mit  Bleizucker    und    etwas  NHg   (Ettling)    oder    durch   Ausschütteln    mit  Aether 
(Schiff).     Setzt  man  die  Destillation  mit  Wasser  zu  lange  fort,  so  wird  der  Salicylaldehyd 
durch  Furfurol  verunreinigt,  und    die    aus  dem   Aldehyd  dargestellten  Produkte  röthen 
sich  dann  intensiv  (Schiff,  A.  210,  115).  —  Angenehm  gewürzhaft   riechendes  Gel.     Er- 
starrt bei  — 20"  zu  grofsen  Krystallen.      Siedep.:    196,5";    spec.  Gew.  —  1,1731  bei  13,5" 
(Piria).    Lösungs-  und  Neutralisationswärme  (durch  NaOH)  =  8,0  Ca).  (Werner,  M.  17,  410; 
Berthelot,  A.  eh.   [6]  7,  172).      Mol. -Verbrennungswärme  bei   konst.  Druck  =  807,3  Cal. 
(Berthelot,  Rivals,  A.  eh.  [7]  7,  33).     Nicht  unbeträchtlich  löslich   in  Wasser;   in  jedem 
Verhältniss    mischbar    mit  Alkohol  und  Aether.      Geht  durch  Oxydation  in  Salicylsäure 
über  und   durch  Behandeln    mit  Natriumamalgam    in  Saligenin  (Beilstein,  Reinecke,   A. 
128,    179).      Bei    der  Reduktion    von   Zinkstaub    und  Eisessig  entstehen    Di-o-Oxyhydro- 
benzoindiesoanhydrid,  Di-o-Oxyisohydrobenzoindiesoanhydrid  und  o-Dioxystilben  Cj^Hj^Oj. 
Reducirt  nicht  FEHLiNo'sche  Lösung  (Tollens,  B.  14,  1950).     Die  wässerige  Lösung  färbt 
sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  violett.     Verbindet  sich  mit  Ammoniak  und  Alkoholbasen; 
unter  Wasseraustritt.     Beim  Erwärmen  mit  Dimethylanilin  und  ZnCl.^  wird  Tetramethyl- 
diamino-o-Diphenylkresol  gebildet  [N(CH3).j.CeHj2.CH.C6H4.0H.     Chlor  und  Brom  wirken 
substituirend    ein.      PCIg    und   Säurechloride    entziehen    Wasser    und    erzeugen    Konden- 
sationsprodukte.     Mit    PCI,;    entsteht    der  Ester    P0(0CeH4.CHCl.j)8.      PBrg    erzeugt    nur 
Bromsalicylaldehyd.      Mit  Acetylchlorid    u.  s.  w.   erhält    man  Disalicylaldehyd  Cj^Hj^O,; 
ein  isomeres  Kondensationsprodukt  entsteht  aus  Salicylaldehyd  und  ZnCl^.     Farbstoff  aus 
Salicylaldehyd    und   Phenol:  s.  S.  78.      Die  Einführung    von   Säureradikalen    in   Salicyl- 
aldehyd gelingt  nur  durch  Anwendung  von  Säureanhydriden.     Beim  Erhitzen  von  Sali- 
cylaldehyd   mit    «-Toluylsäure    und    Natriumacetat    auf   200"    wird    Oxystiiben    gebildet. 
CjHgO,  +  CgHgO^  =  OH.C.^H,,  +  CO^  -f  H,0.      Beim    Erhitzen    mit    Hippursäure    und 
Essigsäureanhydrid    entsteht    die  Säure    CigH,3N04  (s.  Bd.  II,   S.  1633).      Beim    Erhitzen 
mit  Natriumsuccinat  und  Essigsäureanhydrid  entsteht  Dicumarin  CigHjpO,  (s.  II,  S.  1982). 

Verbindungen  mit  Basen:  Ettling;  Piria.  —  Na.C-HjO, -f  C^HgO,  4~  V2H2O. 
Feine  Nadeln  (E.).  —  K.C^HjO,  +  H^O.  Gelbe  Tafeln.  Wird  im  'feuchten  Zustande  au 
der  Luft  bald  schwarz.  Wird  von  CO.,  nicht  verändert.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Lös- 
lich in  20  Thln.  absolutem  Alkohol  (Michael,  Am.  1,  309 j.  —  K.C^H^O.^  -f  C^H^Oo.  Feine, 
gelblichweifse  Nadeln  (E.).  —  BalCjHjOs).^  +  2H2O.  Gelbe  Nadeln,  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser  (P.).  —  CyHgOg.P^OH),  Gelber  Niederschlag,  erhalten  durch  Versetzen 
von  Salicylaldehyd  mit  Bleizucker  und  NHg  (E.).  Wird  nach  einiger  Zeit  körnig.  — 
C\)L{C.,Y{fi^\.  ü.  Man  versetzt  eine  alkoholische  Lösung  des  Aldehyds  mit  Kupfer- 
acetat  (E.j.  —  Bräunlichgrüne  Krystalle.     Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Verbindungen  mit  Alkalidisulfiten:  Bertagnini,  A.  85,  193.  —  C^HeO.,. 
KHSOs-  Nadeln.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  warmem  Alkohol,  weniger  in 
kaltem.     Wird  schon  beim  Erwärmen  mit  Wasser  zerlegt. 

Glykosesalieylaldehyd  CTHg^s-CeH^O,;.  Bildung  und  Verhalten  wie  bei  Benz- 
aldehydglykose  (S.  7)  (Schiff,  A.  244,  22). 

.  o-Oxybenzylidendithioglykolsäure  C^H.^S^Ob  =  OH.C6H,.CH(S.CH2.C02H)2.  B. 
Beim  Versetzen  eines  Gemisches  aus  Salicylaldehyd  und  Thioglykolsäure  mit  etwas  ZnCl^ 
(Bongartz,  5.  21,  480).  —  Krusten  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  147—148".  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Wasser;  unlöslich  in  0110^,  Benzol  und  Ligroin. 

Salicylaldehyd-Methyläther  CgHgOj  =  CHgO.CJI.CHO.  B.  Durch  Erhitzen  des 
Natriumsalzes  NaO.C6H4.CHO  mit  Methyljodid  und  Holzgeist  (Perkin,  A.  145,  302).  — 
Derbe  Prismen.     Schmelzp.:  35"  (Voswinckel,  B.  15,  2024).         Der  geschmolzene  und  im 
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Kältegemisch  erstarrte  Aether  schmilzt  bei  3";  diese  Modifikation  geht  aber  sehr  leicht 
in  die  bei  35"  schmelzende  über  (Pekkin,  Soc.  55,  550).  Siedep.:  243—244"  (kor.);  199" 
bei  250  mm  (P.).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  CHClg,  etwas  schwieriger  in  Alkohol 
und  Benzol.     Schwerer  als  Wasser  und  darin  nicht  löslich. 

Verbindung  mit  Essigsäureanhydrid  C,.,Hi^06  =  CH30.CeH,.CH(0CjH80)2.  D. 
Aus  Salicylaldehydmethyläther  und  Essigsäureanhydrid  bei  150"  (Perkin,  A.  146,372). — 
Prismen.     Schmelzp.:  75". 

Aethyläther  CgH.oO^  =  C.HsO.CßH^.CHO.  B.  Aus  Salicylaldehyd ,  C^H^J  und 
Kali  (Perkin,  ä.  145,  306).  Beim  Glühen  von  äthyläthersalicylsaurcm  Calcium  mit  Cal- 
ciumformiat  (Göttig,  B.  10,  8).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  dann  bei  6 — 7" 
(Perkin,  Soc.  55,  551);  bei  20—22"  (Low,  M.  12,  396).  Siedep.:  143—147"  bei  25  mm  (L.); 
247 — 249".  In  jedem  Verhältuiss  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  —  CgHi^Oj-NaHSOg 
-|-  xHgO.     Prismen. 

Verbindung  mit  Essigsäureanhydrid  CjgHieOg  =  C.,H60.C6H4.CH(0C2H30)2. 
Kleine  Prismen.  Schmelzp.:  88 — 89"  (Pekkin).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem.     Wird  von  Kalilauge,  in  der  Kälte,  nicht  angegriffen. 

Isobutyläther  CnH^O^  =  (CH3),.CH.CH20.C6H4.CHO.  Flüssig.  Siedep.:  265" 
(Baümann,  Fromm,  B.  24,  1448). 

Benzyläther  Ci^Hj^O^  =  CgHg.CHa.O.CeH^.CHO.  Flache,  schiefrhombische  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  46"  (Perkin,  ä.  148,  24).  Siedet  oberhalb  860".  Leicht  lös- 
ich  in  Aether,  Benzol  und  in  siedendem  Alkohol. 

Essigsaurer  Salicylaldehyd  C^^U^^Or,  =  OH.C6H^.CH(OC2H30l2.  B.  Durch  Er- 
hitzen von  Salicylaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150"  (Perkin,  ä.  146,  371).  —  Dicke 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  103  —  104".  Destillirt  unter  theilweiser  Zersetzung. 
Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heifsem.  Wird 
von  kalter,  wässeriger  Kalilauge  nicht  angegrifi'en. 

Acetylsalieylaldehyd  CgHgOg  =  CsHgO^.CgH^.CHO.  B.  Man  übergiefst  das  in 
Aether  suspendirte,  trockene  Natriumsalz  NaO.C6H4.CHO  mit  Essigsäureanhydrid  und 
lässt  das  Gemenge  24  Stunden  stehen  (Perkin,  A.  148,  203).  —  Krystallinische  Masse. 
Schmelzp.:  37".  Destillirt  unter  geringer  Zersetzung  bei  253".  Sehr  leicht  löslich  in 
Aether,  änfserst  leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  durch  alkoholisches  Kali  rasch  in  seine 
Komponenten  zerlegt.     Verbindet  sich  mit  Alkalidisulfiten. 

Verbindung  mit  Essigsäureanhydrid  CigHi^Og  =^  C2H302.C6H4.CH(0C2H30)2.  B. 
Durch  Erhitzen  von  Acetylsalieylaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150"  (Perkin); 
durch  Erhitzen  von  Salicylaldehyd  mit  2  Mol-  Essigsäureanhydrid  auf  180"  (Barbier,  Bl. 
33,  53).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol);  vierseitige,  schiefe  Tafeln  (aus  Essigsäureauhy- 
drid).  Schmelzp.:  100—101".  Zerfällt,  bei  der  Destillation,  in  Acetylsalieylaldehyd  und 
Essigsäureanhydrid.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heilsem.  Wird  von 
mäfsig  starker  Kalilauge  in  Essigsäure  und  in  Salicylaldehydacetat  CjiHiaOg  zerlegt. 

Butyrylsalicylaldehyd  CiiHjgOg  =  C^H^Oa.CgH^.CHO.  B.  Aus  salicyligsaurem 
Natrium  und  Buttersäureanhydrid  (Perkin,  ä.  150,  82).  —  Flüssig.  Siedep.:  260—270". 
In  allen  Verhältnissen  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  starker  Kalilauge 
sofort  in  seine  Bestand theile  zerlegt.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf 
150",  Salicylaldehydacetat  CijHjjOä. 

o-Aldehydophenoxy essigsaure  CgHgO^  =  CHO.CeH^.O.CHg.COaH.  B.  Man  schmilzt 
äquivalente  Mengen  Salicylaldehyd  und  Monochloressigsäure  zusammen ,  versetzt  die 
Schmelze  mit  Natronlauge  (spec.  Gew.  =  1,2 — 1,3)  bis  zu  stark  alkalischer  Reaktion,  er- 
hitzt das  Gemenge  auf  dem  Wasserbade,  unter  starkem  Umrühren,  und  fällt  endlich  mit 
verdünnter  Salzsäure  (Rössing,  B.  17,  2990).  —  Grofse,  gelbe  Blätter  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  132".  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  sehr  leicht 
in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  CHCI3  und  Benzol.  Sublimirbar.  Keducirt,  beim 
Erwärmen,  FEHLiNG'sche  Lösung.  Eisenchiorid  erzeugt  eine  braune  Fällung.  Liefert, 
beim  Kochen  mit  5  —  6  Thln.  Essigsäureanhydrid  und  3  Thln.  Natriumacetat,  o-Cumar- 
oxyessigsäure  C02H.CH2.0.C„H4.C2H2.CO,H,  während  beim  Kochen  mit  5  Thln.  Essig- 
säureanhydrid und  3  —  4  Thln.  Natriumacetat  Spaltung  in  COj  und  Cumaron  CgHßO 
(s.  Bd.  II,  S.  1675)  erfolgt.  —  Ag.A.  Grofse  Nadeln.  -  CeH^O^.NaHSOg.  Krystalle  (aus 
Wasser). 

Aethylester  C^HijO^  =  CgH^O^.C.H^.  Nadeln.  Schmelzp.:  114"  (Rössing,  B.  17, 
2992).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  CHCI3  und  Benzol. 

Anilid  CjsH.jNO,  =  NH(C6HJ.CH(OH).C6H4.0.CH2.C02H.  B.  Beim  Versetzen 
einer  heifsen,  alkoholischen  Lösung  der  Säure   mit  Anilin  (Rössing,  B.  17,  2992).     Beim 
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Ansäuern    mit  HCl    scheidet  sich   das   Hydrochlorid   aus,   das  man  mit   1  Mol.  Natrium- 
äthylat   zerlegt.      Man    fällt    alles  NaCl    durch   Aether    aus    und  verdunstet    die  Lösung. 

—  Zähe   Masse.      Alkalien    scheiden    leicht  Anilin    ab.    —    CijHigNO^.HCl.      Hochgelbe, 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  190—191°.     Unlöslich  in  Aether,   CHCI3  und  Benzol. 

—  Cj6H,.N0,.H.,S0,.     Hochgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  186°.     Leicht    löslich  in  Alkohol 
und  in  heilsem  Wasser,  unlöslich  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

Bromaldehydophenoxyessigsäure  CeH7Br04.  B.  Beim  Versetzen  einer  koncen- 
trirten,  heifsen,  wässerigen  Lösung  von  Aldehydophenoxy essigsaure  mit  Brom  (Rössing, 
B.  17,  2992).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  163°.  Fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser,   schwer  löslich  in  Benzol,   leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 

Benzoylsalicylaldehyd  C,4H,(,0g  =  CjHgOg.CgH^.CHO.  B.  Aus  dem  trockenen 
Salze  CTHjOj.Na  und  Benzoylchlorid  (Perkin,  A.  145,  297).  —  Dickes  Oel.  Siedet  ober- 
halb 360°.     ehr  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Durch  Behandeln  von  freiem  Salicylaldehyd  mit  Säurechloriden  sollen  nach  Cähoürs 
{A.  108,  312)  Säurederivate  des  Salicylaldehyds  entstehen.  Augenscheinlich  werden  aber 
in  dieser  Reaktion  nur  Kondensationsprodukte  des  Salicylaldehyds  (s.  d.)  gebildet. 

Helicin  C,^Yi,S>^  +  '^H^O  =  CeHi.Os.O.CeH^.CHO  +  V,H,0.  B.  Bei  der  Oxy- 
dation von  Salicin  CjgHjgOj  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Piria,  A.  56,  64).  Durch  Ver- 
mischen der  alkoholischen  Lösung  von  Acetochlorhydrose  mit  Salicylaldehydkalium 
(Michael,  Am.  1,  309).  C6H7C105(C,H30)^  -f  C^H^OJv  +  4C,HeO  =  C.gHigO-  +  KCl 
+  4C2H8O2.C2H5.  —  D.  Man  übergielst  in  flachen  Schalen  oder  Tassen  je  10  g  Salicin 
mit  80  g  verdünnter  Salpetersäure  (von  20°  B.),  die  mit  etwas  salpetriger  Säure  oder 
NO2  versetzt  ist,  und  filtrirt  nach  4  —  5  Stunden  das  gebildete  Helicin  ab.  Die  Filtrate 
geben,  nach  4— 6 wöchentlichem  Stehen,  noch  etwas  Helicin.  Dieses  wird  mit  Aether 
gewaschen  und  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Schiff,  A.  154,  19).  —  Kleine,  sehr  feine 
Nadeln.  Verliert  bei  100°  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  175°.  Löslich  in 
64  Thln.  Wasser  bei  8°;  sehr  leicht  löslich  in  heifsem,  unlöslich  in  Aether;  ist  in  ge- 
wöhnlichem Alkohol  löslicher  als  in  Wasser.  Linksdrehend;  für  eine  l,4procentige, 
wässerige  Lösung  ist  bei  20°  [«]d  =  — 60,43°  (Wegscheider,  B.  18,  1600).  Spec.  Drehungs- 
vermögen der  alkoholischen  Lösung  [a]i>  =  — 47,04°;  Mol.  Drehungsvermögen  = — 139,94° 
(SoROKiN,  J.  pr.  [2]  37,  332).  Wird  von  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Zerfällt,  beim  Be- 
handeln mit  Alkalien ,  verdünnten  Säuren  oder  Fermenten  (Synaptas)  in  Glykose  und 
Salicylaldehyd.  CigHigO;  +  HjO  =  CgHj^Oe  +  CjHgOg.  Wird  von  Natriumamalgam 
in  Salicin  übergeführt.  —  C^gHjeOy.NaHSOg.  Krystallinische,  sehr  hygroskopische  Masse 
(Schiff,  A.  210,  126). 

Helicinleueindisulfit  CjgHg.NSOi^  =  CigHieOy.CeH^NOg.H^SOa.  D.  Durch  Ein- 
tragen von  Leucin  in  eine  mit  SO,  gesättigte,  wässerige  Helicinlösung  (Schiff,  A.  210, 
126).  —  Syrup,  der  nur  sehr  schwer  krystallisirt. 

Glykoseheliein  C,3H,eO--}-CgHj20g.  B.  Beim  Eintragen  von  Helicin  in  eine  eisessig- 
saure Glykoselösung  (H.  Schiff,  A.  244,  26).  —  Amorph.    Gleicht  der  Benzaldehydglykose. 

m-Aminobenzoesaures  Helicin  CjoHjgNOg  =  CjgHjßOj.CyHjNOj.  D.  Durch  Auf- 
lösen von  m-Aminobenzoesäure  in  wässeriger  Helicinlösung  (Schiff,  B.  12,  2093).  — 
Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  142°.     Verbindet  sich  direkt  mit  SOg  (?). 

Aminoeuminsaures  Helicin  CjgHjgNOg  =  Ci3Hje07.CioHjgN02  (Schiff). 

Isohelicin.  B.  Beim  Erhitzen  von  Helicin  auf  180  — 185°.  Wird  leichter  er- 
halten durch  Befeuchten  von  Helicin  mit  Iprocentiger  Salpetersäure  und  mehrtägiges 
Liegenlassen  an  der  Luft  und  darauf  folgendes  Erhitzen  auf  110  — 115°  (Schiff,  B.  14, 
318).  Durch  Waschen  mit  warmem  Wasser  und  dann  mit  Alkohol  wird  das  unveränderte 
Helicin  entfernt.  —  Gallertartige  Masse,  nach  dem  Trocknen  ein  amorphes  Pulver.  Zer- 
setzt sich  völlig  bei  250°,  ohne  zu  schmelzen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
kalter  Kalilauge,  Eisessig.  Verändert  sich  nicht  in  NH3  und  Rosanilindisulfit.  Spaltet 
sich  sehr  langsam,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1:10),  in  Glykose  und 
Salicylaldehyd.  Wandelt  sich,  beim  Erwärmen  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure,  in  nor- 
males Helicin  um. 

Tetracetohelicin  CajHg^O,!  =  CigHufC^HgOliOj.  D.  Durch  Behandeln  von  Helicin 
mit  Acetylchlorid  oder  mit  Essigsäureanhydrid  (Schiff,  A.  154,  22).  —  Seideglänzende 
Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether  und 
kaltem  Alkohol,  sehr  reichlich  in  heifsem  Alkohol.  Wird,  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  in  ({lykose,  Salicylaldehyd  und  Essigsäure  gespalten. 

Benzoylheliein  CjoH.oOg  =  C,3H„(C,H50)0j.  B.  Beim  Behandeln  von  1  Thl. 
Populin    mit  10^12  Thln.   Salpetersäure  (sptc.   Gew.  =  1.3)  Pikia,  A.  96,   379).      Beim 
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Behandeln  von  Helicin  mit  Benzoylchlorid  (Schiff,  ä.  154,  23).  —  Seideglänzende  Nadeln. 
Unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich  iu  siedendem  Wasser,  etwas  mehr  in  Alkohol.  Wird 
von  Natriumamalgam  in  Populin  übergeführt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser  und 
Magnesia,  in  Benzoesäure  und  Helicin;  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Benzoesäure,  Sali- 
cylaldehyd  und  Glykose.     Emulsin  wirkt  nicht  ein. 

Tetrabenzoylhelicin  CjiHjjO,,  =  C^gH^^iCili^Oj^O., .  D.  Durch  Erhitzen  von  He- 
licin mit  Benzoylchlorid  auf  150—160"  (Schiff).  —  Weifse  Flocken.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Helicinharnstoff  Cj^H^^N^Og  =  C6H„06.0C6H,.CH(NH.CO.NH,)2.  B.  Beim  Vcr- 
Verdunsten  einer  alkoholischen  Lösung  von  2  Thln.  Harnstoff  und  5  Thln.  krystallisirtem 
Helicin  (Schiff,  O.  12,  464).  —  Krystallpulver  (aus  absolutem  Alkohol).  Löslich  in 
'/g  Thl.  kalten  Wassers,  ziemlich  wenig  in  absolutem  Alkohol. 

Helicinthioharnstoff  CisH^^N^OeS^  =  C6Hi,05.0C6H4.CH(NH.CS.NHj)j.  Krystall- 
pulver (Schiff). 

Helieinanilid  CigHg^NOg  -\-  H^O.  B.  Durch  Erwärmen  von  Helicin  mit  Anilin 
(Schiff,  A.  154,  31).  —  Gelbes  Pulver,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in 
Wasser.  Verliert  bei  100"  das  Krystallwasser.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren,  zunächst  in  Glykose  und  Salhydranilid  und  dann  in  Anilin  und  Salicylaldehyd. 
Geht  beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  100 — 120°  über  in  das 

Dianilid  C26H26N2O5.  Gelbbraunes,  amorphes  Pulver.  Wird  von  verdünnter  Schwefel- 
säure viel  schwieriger  zersetzt  als  das  Monoanilid  (Schiff). 

Tetraeetylanilid  Cj^H^gNOn,  =  Ci9Hij(C2H30)4NOe.  D.  Durch  Erhitzen  von  Tetr- 
acetylhelicin  mit  Anilin  auf  80"  (Schiff).  —  Gelblichweilses,  sandiges  Pulver.  Löslich  iu 
Alkohol,  wenig  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

Benzoylhelieindianilid  CgjHgoN^Og  =  C25H.,5(C7H50)Nä05.  B.  Aus  Benzoylhelicin 
und  Anilin  bei  150"  (Schiff,  A.  154,  86).  —  Braune  Harzmasse. 

Tetrabenzoylhelieindianilid  CggH^^NaOß  =  C25H2,(C7H60)4N205.  B.  Aus  Tetra- 
benzoylhelicin und  Anilin  bei  150"  (Schiff).  —  Braune  Harzkügelchen ,  wenig  löslich  in 
heifsem  Alkohol. 

Helicintoluid  CjoHjgNOg  (Schiff).  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Anilin,  ein  Anilid- 
toluid  CjeHj.NsOg. 

Tetracetylhelieintoluid  C^sHgjNOio  =  C2oH,9(C,H30)4N06.  Das  Tetracetylhelicin- 
anilid  liefert,  beim  Erhitzen  mit  Toluidin  auf  170",  ein  Anilidtoluid  Cg^HggNjOg  (Schiff). 
—  Liefert,  beim  Kochen  mit  Magnesia  und  Wasser,  Magnesiumacetat,  1  Mol.  Acetanilid 
und  1  Mol.  Acettoluid. 

Tetrabenzoylhelicintoluid  C^gHggNOg.  B.  Aus  Tetrabenzoylhelicin  und  Toluidin 
bei  100"  (Schiff).  —  Amorphes,  braunes  Pulver,  löslich  in  Alkohol. 

Tetrabenzoylhelicinditoluid  CgsH^gNjOg.  B.  Aus  Tetrabenzoylhelicin  und  p-Tolui- 
din  bei  150"  (Schiff).  —  Fast  schwarze,  pechartige  Masse. 

Helicoidin  C26H3^0i4.  B.  Beim  Auflösen  von  Salicin  in  Salpetersäure  von 
12^  B.  (Pieiä).  2Ci3H,g07  +  0  =  C^gHg.O,^  +  H^O.  —  Nadeln.  Aehnelt  dem  Helicin. 
Wird  durch  Säuren  ,  Alkalien  und  Fermente  in  Glykose ,  Saligenin  und  Salicylaldehyd 
gespalten. 

Oktacetylhelicoidin  C^aHggOjj  =  C^tS.^_Q{C^Yi^O\0^^.  D.  Durch  Erwärmen  von 
Helicoidin  mit  Essigsäureanhydrid  auf  100"  (Schiff,  A.  154,  28).  —  Drusenförmige  Aggre- 
gate. ,  Schmelzp. :  80".     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Helieoidindianilid  CggH^^N^Oj,.  D.  Durch  Erwärmen  von  Helicoidin  mit  Anilin 
auf  60—80"  (Schiff).  —  Gelbe,  amorphe  Masse. 

5-Chlorsalicylaldehyd  C^H^CIO^  =  0H.C6HgCl.CH0.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  Salicylaldehyd  (Piria,  A.  30,  169;  Löwio,  Berx.  Jahresb.  20,  311).  —  Rechwinklige 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  99,5"  (Bradley,  Dains,  Am.  14,  295).  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien.  Verbindet  sich  mit  Alkalidisulfiten 
(Bertagnini,  A.  85,  196).  —  ^2i{G,B.J^\0;)i  +  2Yi^0.     Gelbes  Krystallpulver. 

Chlorheliein  CjgHi^ClO;  +  V2H2O  (?).  D.  Durch  Behandeln  von  Helicin  mit 
Chlorwasser  (Piria,  A.  56,  72).  —  Scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung,  je  nach  dem 
Krystallwassergehalt,  als  amorphe,  gelatinöse  Masse  oder  in  kleinen  Nadeln  ab.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol. 
Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Säuren  oder  mit  Synaptas,  in  Glykose  und  Chlorsalicyl- 
aldehyd. 
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Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Helicin  erhielt  Piria  ein 
isomeres  Chlorhelicin,  das  als  körnige  Masse  ausfiel.  Es  löste  sich  nicht  in  Wasser 
und  kaum  in  siedendem  Alkohol.  Von  Alkalien,  verdünnten  Säuren  und  Synaptas  wurde 
es  nicht  angegriflFen. 

3,  S-Dlchlorsalicylaldehyd  C^H^ClsOg  =  OH.CeH^Cl^.CHO.  B.  Durch  Einwirkung 
von  überschüssigem  Chlorwasser  auf  Salicylaldehyd  (Löwio;  Bradley,  Dains,  Am.  14, 
295).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  172"  (Br.,  D.).     Gel. 

5-BromsaHeylaldehyd  C^H^BrOa  =  OH.CgHgBr.CHO.  B.  Beim  Uebergiefsen  von 
Salicylaldehyd  mit  Brom  (Pjria,  A.  30,  171;  Löwig,  P.  46,  57;  Heerlein,  Berx.  Jahresb. 
25,  484).  Bei  der  Einwirkung  von  FBr^  auf  Salicylaldehyd  (Henry,  B.  2,  275).  Aus 
Disalicylaldehyd  und  Brom  (Bradley,  B.  22,  1135).  —  ßlättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
104  — 105"  (Bradley).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ver- 
bindet sich  mit  Alkalidisulfiten  (Bertaonini). 

Methyläther  CgH.BrOj  =  CHgO.CeHgBr.CHO.  D.  Durch  Versetzen  von  Salicyl- 
aldehydmethyläther  mit  Brom  (Perkin,  A.  145,  304).  —  Flache  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  113 — 114,5".     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem. 

Aethyläther  CgHgBrO,  =  C^H.O.CeHgBr.CHO.  Flache,  schiefe  Prismen  (aus  sieden- 
dem Alkohol).     Schmelzp.:  67 — 68"  (Perkin).     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Bromhelicin  CjgHjgBrO;  -|-  H^O.  Gelatinös;  trocknet  zu  einem  schmutzigweifsen, 
amorphen  Pulver  aus  (Piria). 

3,5-Dibromsalicylaldehyd  C^H.Br.O^  =  OH.CßH^Br^.CHO.  B.  Beim  Behandeln  von 
Salicylaldehyd  mit  überschüssigem  Brom  (Heerlein,  Berx,.  Jahresb.  25,  486).  Mit  2  Mol. 
Bromwasser  liefert  Salicylaldehyd  Dibromsalicylaldehyd.  Nimmt  man  mehr  Bromwasser, 
so  erhält  man  Tribromphenol  (Werner,  Bl.  46,  277).  Aus  Disalicylaldehyd  und  Brom 
(Bradley,  B.  22,  1135).  —  Hellgelbliche,  lange,  quadratische  Prismen.  Schmelzp.:  82  bis 
83"  (Bradley);  85"  (Tummeley,  A.  251,  170).  Sublimirt  in  Blättchen  und  Nadeln.  Sehr 
leicht  löslich  in  Aether,  CHCl,  und  Benzol.     Unlöslich  in  Wasser. 

Nitrosalieylaldehyd  C^H^NO^  =  OH.C6H3(N02).CHO.  B.  Beim  Kochen  von  1  Thl. 
Salicylaldehyd  mit  3  Thln.  Salpetersäure,  welche  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser 
verdünnt  ist,  entstehen  3-  und  5-Nitrosalicylaldehyd  (Mazzara,  J.  1876,  488;  vgl.  Löwio, 
Berx.  Jahresb.  20,  314;  Brigel,  A.  135,  169).  —  D.  Man  giefst  langsam  1,5  Thle.  rau- 
chende Salpetersäure  in  ein  eiskalt  gehaltenes  Gemisch  aus  1  Thl.  Salicylaldehyd  und 
5  Thln.  Eisessig,  lässt  die  Temperatur  des  Gemisches  auf  40—45"  steigen  und  giefst  dann 
in  Eiswasser.  100  Thle.  des  Niederschlages  löst  man,  unter  Erwärmen,  in  270  Thln. 
Wasser  und  25  Thln.  NaOH  und  lässt  12  Stunden  stehen.  Die  auskrystallisirten  Natrium- 
salze werden  in  der  kleinsten  Menge  heifsen  Wassers  gelöst.  Beim  Erkalten  krystallisirt 
das  Natriumsalz  des  5-Nitroaldehydes  (Miller,  B.  20,  1928).  Man  kann  die  beiden  Alde- 
hyde auch  durch  NaHSOg  trennen  (Tage,  B.  20,  2109).  Der  5-Nitrosalicylaldehyd  bildet 
mit  NaHSOg  eine  feste  Verbindung,  der  3-Aldehyd  nicht  (vgl.  Bertagnini,  A.  85,  96). 

a.  3-Nitroaldehyd.  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  109—110".  Wird  von  CrOg  (und 
Eisessig)  zu  3-Nitrosalicylsäure  oxydirt.  —  Na.A.  Orangerothe,  feine  Nadeln  (Miller). 
—  Ba.Aj  +  ^HOj.     Gelbrothe  Prismen  (Mazzara). 

Methylester  CgH^NO^  =  CHgO.CjH^Ng.  Glänzende,  gelbe  Prismen  (aus  verd.  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  102"  (Miller,  Kinkelin,  B.  22,  1709). 

Acetat.  B.  Durch  Erhitzen  von  3-Nitrosalicylaldehyd  mit  Natriumacetat  und  Essig- 
säureanhydrid (Tage,  B.  20,  2110).  —  Schmelzp.:  110".  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser 
verseift. 

b.  5-Nitroaldehyd.  Nadeln.  Schmelzp.:  126"  (Miller).  Wird  von  Ci'gOzu  5-Nitro- 
salicylsäure  oxydirt.  —  Na.Ä  -\-  2H2O.  Gelbe,  feine  Nadeln  (Miller).  —  Ba.Äg  +  6H20. 
Gelbe  Prismen  (Mazzara).     Krystallisirt  auch  mit  SHgO  (Tage). 

Methyläther  CgH^NO^  =  CHgO.C6H3(N02).CHO.  B.  Durch  Auflösen  von  Salicyl- 
aldehydmethyläther  in  rauchender  Salpetersäure  (Voswinckel,  B.  15,  2027)  bei  höchstens 
15"  (Schnell,  B.  17,  1382).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  82"  (V.);  89—90" 
(ScH.).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Acetat.     Schmelzp.:  112"  (Tage).     Sublimirbai-. 

Hydrazosalicylaldehyd  C^H^^N^O,  =  [OH.C8H3(CHO).NH]2.  B.  Durch  Behandeln 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Nitrosalieylaldehyd  mit  Natriumamalgam  (Brigel,  A.  135, 
169).  —  Feines,  rothbraunes,  amorphes  Pulver.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  CHCl,,  Benzol;  löslich  in  Ammoniak.  Wird  beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure 
zersetzt. 
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,?-Trithiosalicylaldehyd  (C^HgOS).,  =  (OH.CgH^.CHS).,.  B.  Man  vermischt  ein  gut 
gekühltes  Gemisch  mit  20  ccm  alkoholischer  Salzsäure  und  80  ccm  Alkohol  mit  einer  stark 
gekühlten  Lösung  von  10  g  Salicylaldehyd  in  15  ccm  Alkohol  und  leitet  bei  — 10"  bis 
--12"  2V2  Stunden  laug  HjS  ein  (Kopp,  ä.  277,  343).  Man  lässt  2^^  Stunden  im  Kälte- 
gemisch stehen  und  verdunstet  dann  die  Lösung  an  der  Luft.  —  Krystallisirt,  aus  Alko- 
hol, mit  SC^Hj.OH  in  glänzenden,  durchsichtigen  Blättchen.  Schmelzp.:  210".  Fast  un- 
löslich in  Benzol.  Wird  durch  Jod  nicht  in  eine  isomere  Verbindung  umgewandelt. 
Beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Metallen  entsteht  Dioxystilben  C,4Hj202.  —  (Na.C^HgOS)^. 
Glänzende  Blättchen. 

Trithiosalicylaldehydtrimethyläther  (CgHsSOlg  =  (CH80.C6H^.CHS)3. 

a.  «-Derivat.  B.  Entsteht,  neben  dem  (^-Derivat,  beim  Sättigen  einer  Lösung  von 
Salicylaldehydmethyläther  in  (100  Thln.)  Alkohol  und  (10  Thln.)  konc.  Salzsäure  mit 
HjS  (Baümann,  Fromm,  B.  24,  1446).  —  Schmelzp.:  157".  Leicht  löslich  in  CIICI3  und 
Benzol,  schwer  in  Eisessig,  noch  schwerer  in  Alkohol.  Wird  durch  Jod  hi  das  /5-Derivat 
umgewandelt. 

b.  (?- Derivat.  B.  Siehe  das  «-Derivat  (Baumann,  Fromm,  B.  24,  1446).  —  Schmelz- 
punkt: 224".  Krystallisirt,  aus  Benzol,  mit  1  Mol.  CgHg.  Schwer  löslich  in  CHCI3  und 
Benzol,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  kaltem  Eisessig. 

Poly-Thiosalicylaldehydmethyläther  (C8HgS0)x.  B.  Aus  Salicylaldehyd- 
methyläther und  farblosem  (NHJjS  (Baümann,  Fromm).  —  Pulver.  Schmelzp.:  85—88". 
Leicht  löslich  in  Benzol.  Beim  Erhitzen  auf  145"  entsteht  Di-o-Oxystilbendimethyläther 
CißHigO^,  bei  270"  entsteht  Tetraoxytetraphenylthiophen-Tetramethyläther  C28Hi6S(OCH3)^. 

Trithiosalieylaldehydtriisobutyläther  (Ci,Hi,SO)3  =  ([CH3].2CH.CH,.0:C8H^.CHS)3. 

a.  «-Derivat.  B.  Beim  Sättigen  einer  stark  gekühlten  Lösung  von  (10g)  Salicyl- 
aldehydisobutyläther  in  (100  ccm)  Alkohol  und  (5  ccm)  konc.  Salzsäure  mit  HjS  (Badmann, 
Fromm,  Ä  24,  1449).  —  Feine  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  142".  Sehr  leicht 
löslich  in  CHCl.,  und  Benzol,  schwerer  in  Aether,  noch  schwerer  in  Alkohol  und  Eisessig. 

b.  j?-Derivat.  B.  Beim  Sättigen  einer  Lösung  von  (10g)  Salicylaldehydisobutyl- 
äther  in  (100  ccm)  Alkohol  und  (10  ccm)  Salzsäure  mit  H^S  bei  Zimmertemperatur  (Bad- 
mann, Fromm).  —  Blättchen  und  Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  162—163".  Krystal- 
lisirt aus  Benzol,  mit  1  Mol.  CgHg  in  Blättchen,  die  bei  148  —  150"  schmelzen. 

(?-TrithiosalieylaldehyddJbenzoat  (Ci^H,oS02)3  =  (C7H502.CeH4.CHS)3.  B.  Bei 
längerem  Einleiten  von  H^S  in  eine  Lösung  von  1  Thl.  Salicylaldehydbenzoat  in  10  Thln. 
absol.  Alkohol  entsteht  polymeres  Thiosalicylaldehydbenzoat  (CjHgO.CgH^.CHS)^', 
das  bei  95 — 98"  schmilzt,  sich  sehr  leicht  in  CHCI3  und  C2H5J,  aber  sehr  schwer  in  Aether 
und  Alkohol  löst  (Kopp,  ä.  277,  346).  Bei  mehrtägigem  Stehen  der  mit  etwas  Jod 
versetzten  Lösung  desselben  in  CjHgJ  entsteht  (9-Trithiosalicylaldehydtribenzoat  (K.). 
—  Nadeln.  Schmelzp.:  218".  Kaum  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether,  leicht 
in  CHCI3. 

Bromthiosalieylaldehyd  CjU^BrOS  =  OH.CgH3Br.CHS  und  Dibromthiosalicyl- 
aldehyd  C7H4Br20S.H2S  entstehen,  wenn  man  Brom-  oder  Dibromsalicylaldehyd  in 
Alkohol  löst,  die  Lösung  mit  NHg  sättigt  und  dann  HjS  einleitet  (Heerlein,  Berx,. 
Jahresb.  24,  487).  —  Beide  Körper  sind  amorph  und  lösen  sich  in  Kalilauge  unter  Zer- 
setzung. 

Salicylaldehyd  und  Ammoniak.  Salicylaldehyd  absorbirt  1  Mol.  Ammoniakgas 
unter  Bildung  von  CjHgO^.NHg.  Die  Masse  schmilzt  bei  30",  erstarrt  wieder  bei  100" 
und  ist  dann  in  Hydrosalicylamid  übergegangen  (Herzfeld,  B.  10,  1270). 

Hydrosalicylamid  (Salicylimid)  C^iHigN^Og  =  (OH.CgH4.CH)3N2.  B.  Beim  Schüt- 
teln von  (1  Thl.)  Salicylaldehyd  mit  (3  —  4  Vol.)  Alkohol)  und  (1  Thl.)  wässerigem  Am- 
moniak (Ettltng,  A.  35,  261).  —  Hochgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  156"  (Paal,  Senninger, 
B.  27,  1801;  vgl.  Herzfeld,  B.  10,  1271).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  löslich  in  50  Thln.  heifsem  Alkohol.  Wird  von  verdünnten  Säuren  und  Alkalien, 
in  der  Kälte,  nicht  angegriflfen ,  zerfällt  aber,  beim  Erwärmen  mit  koncentrirten  Säuren 
oder  starker  Kalilauge,  in  NH,  und  Salicylaldehyd.  Das  trockene  Hydrosalicylamid  ab- 
sorbirt 3  Mol.  Salzsäuregas;  die  entstandene  Verbindung  zerfällt  an  feuchter  Luft  in 
Salicylaldehyd  und  NH^Cl  (Bode,  J.  1857,  318).  Beim  Erhitzen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Hydrosalicylamid  mit  Schwefelammonium  entsteht  die  in  hochgelben  Nadeln 
krystallisirende  Verbindung  C^iHjgNjSOj,  die  sich  nicht  in  Wasser  und  Aether,  aber 
leicht  in  Alkohol  löst.  Säuren  entwickeln  daraus  H^S  (Bode).  Hydrosalicylimid  ver- 
bindet sich  mit  Basen.    Aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Hydrosalicylamid  werden 

durch  Bleizucker  gelbe  Flocken  gefällt  (Ettling).   —   Fe.C^iH^.N.Og.NHa.     B.     Man  fällt 
eine  mit  NHg  versetzte  Lösung  von  Hydrosalicylamid  in  Alkohol  mit  Eisenchlorid,   dem 
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vorher  Weinsäure  und  NH^  zugesetzt  worden  sind.  —  Gelbrother  Niederschlag;  wird 
durch  sehr  verdünnte  Säuren,  in  der  Kälte,  nicht  angegriti'en,  beim  Erwärmen  wird  aber 
Salicylaldehyd  abgeschieden  (E.).  —  Cug(C5jH,5Nj03)2.2NH3.  B.  Durch  Fällen  von  Hydro- 
salicylamid  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Kupferacetat.  —  Dunkelgrüne,  stark 
glänzende  Blättchen.  Fast  unlöslich  in  AVasser  und  Alkohol.  Löst  sich  unzersetzt  in 
verdünnter  HCl  und  wird  daraus  durch  Alkalien  gefällt.  Wird  von  verdünnter  Kalilauge, 
selbst  bei  Siedehitze,  nur  langsam  zerlegt,  zerfällt  aber  beim  Erwärmen  mit  starken 
Säuren  in  CuO,  NHg  und  Salicylaldehyd. 

Hydrosalicylamidtriäthyläther  Cj.HgoKjOa  =  (C2H50.C8H4.CH)3.N2.  B.  Bei 
10— 12  stündigem  Stehen  von  Salicylaldehydäthyläther  mit  alkoholischem  Ammoniak 
(Perkin,  ä.  145,  308).  —  Kleine,  schiefe  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  hcifsem.  Löst  sich  in  Salzsäure,  aber  nicht  in  kalter  Kalilauge.  Geht,  beim 
Erhitzen  auf  160 — 165°,  über  in  das  isomere 

Aethylsalidin  CäjHgoNgOg.  Amorph.  Das  salzsaure  Salz  ist  amorph,  leicht  löslich 
in  siedendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  (C27H3oN203.IiCl)2.PtCl^.  Blassorange- 
farbenes, schwach  krystallinisches  Pulver. 

Triehlorhydrosalicylamid  aiBj^ClaNjOg  =  C0H.C6H3C1.CH)3N3.  B.  Beim  Ueber- 
leiten  von  Ammoniakgas  über  Chlorsalicylaldehyd  (Piria,  A.  30,  173).  —  Kleine,  gelbe 
Schuppen  (aus  Aether).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt, 
beim  Erwärmen  mit  Alkalien  oder  Säuren,  in  NH3  und  Chlorsalicylaldehyd. 

Tribromhydrosalicylamid  C^iHjgBrgNoOg.  B.  Aus  Bromsalicylaldehyd  und  NH3 
(Piria).  —  Gleicht  vollkommen  dem  Trichlorsalicylamid. 

Salicylaldehyd-Methylamid  CgHgNO  =  OH.CgH^.CHiN.CHg.  B.  Aus  Salicyl- 
aldehyd und  (1  Mol.)  Methylamin  (Dennstedt,  Zimmermann,  B.  21,  1558).  —  Gelbes  Oel. 
Siedep.:  229".  Wird  durch  Alkalien,  oder  Säuren,  schon  in  der  Kälte,  in  Salicylaldehyd 
und  Methylamin  zerlegt. 

Aethylamid  C<,H„NO  =  OH.C6H,.CH:N.C2H,.  Gelbes  Oel.  Siedep.:  237°  (Denn- 
STEDT,  Zimmermann,  B.  21,  1554).     Unlöslich  in  Wasser. 

o-Oxybenzalaminoacetal  CigHjgNOg  =  OH.CeH^.CHtN.CHj.CHCOCjHg),.  B.  Au 
Salicylaldehyd  und  Aminoacetal  (Heller,  B.  27,3101).  —  Gelbe  Tafeln.  Schmelzp.:  32*'s 
Siedep.:  188"  (kor.)  bei  15  mm. 

Isoamylamin  wirkt  sehr  lebhaft  auf  Salicylaldehyd  ein.  —  Mit  Kupfersalicylür 
CuCO.CeH^.CHOa  verbindet  es  sich  heftig  zu  Kupfersalhydramylid  Cu(0.C6H.,.CH.N. 
CjHiJj?  fiinem  gelbgrünen  Krystallpulver  (Schiff,  ä.  150,  197). 

Di-o-Oxybenzylidenäthylendiamin  C,6H,gN202==(0H.C6H4.CH:N),.C2H4.  B.  Beim 
Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Salicylaldehyd  mit  Aethylendiamin  (Mason,  B. 
B.  20,  271).  —  Tafeln.  Schmelzp.:  125—126".  AVenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Aether,  leicht  in  Benzol.     Wird  durch  Erwärmen  mit  Säuren  zersetzt. 

Dimethyläther  CigH^oNjO^  =  (CH30.C6H4.CH:N)2.C.,H,.  B.  Aus  Salicylaldehyd- 
methyläther  und  Aethylendiamin  bei  120"  (Mason).  —  Rhomboeder  (aus  absol.  Alkohol). 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Aether.    Wird  durch  Säuren  leicht  zerlegt. 

Bis-o-Oxybenzylidendiaminopentamethylentetramin  CigHj^NgO.^  =  (CHj)5.N2(:N. 
N:CH.CgH4.0H)2.  B.  Bei  12stündigem  Stehen  einer  alkalischen  Lösung  von  Diamino- 
pentamethylendiamin  mit  (2  Mol.)  Salicylaldehyd  (Duden,  Scharfe,  ä.  288,  234).  Man 
fällt  durch  COj-  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Aether -|-  CHClg).  Schmelzp.:  213".  Sehr 
schwer  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  CHCI3.  Wird,  durch  Erwärmen  mit  Mineral- 
säuren, in  NHg,  N2H4,  Formaldehyd  und  Salicylaldehyd  zerlegt. 

Tris-o-Oxybenzylidentriaminotrimethylentriamin    C^^Hj^NgOg  =  OH.CgH^.CH: 

^^•^^Ch' N(N  Ch'&H*  0H)/^^2-  ^-  ^^^  mehrstündigem  Stehen  einer  Lösung  von 
Triaminotrimethylentriamin  mit  Salicylaldehyd  (Duden,  Scharfe,  A.  288,  239).  Man  fällt 
durch  CO.,.  —  Lange  Nadeln  (aus  CHClg  -f-  Aether).  Schmelzp.:  139—140".  Fast  unlös- 
lich in  Aether,  sehr  leicht  löslich  in  CHCI3.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  verd.  Mineral- 
säuren, in  N2H4,  Formaldehyd  und  Salicylaldehyd. 

Salhydranilid  C.gH^NO  =  0H.C6H4.CH:N.CeHj.  B.  Beim  Erwärmen  von  Salicyl- 
aldehyd mit  Anilin  (Schischkow,  A.  104,  373;  Schiff,  A.  150,  194).  —  Hellgelbe,  trimetrische 
(Düfarc,  A.  266,  140)  Krystalle.  Schmelzp.:  50,5"  (Emmerich,  .4.  241,  344).  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.     Indifferent. 

Kupfersalhydranilid  Cu(0.CeH^.CH:N.C6HB)2.  B.  Beim  Uebergiefsen  von  Kupfer- 
salicylür (C7H602)2Cu  mit  Anilin  (Schiff,  A.  150,  197).  —  Olivengrünes,  unlösliches  Krystall- 
pulver.    Wird  von  verdünnten  Säuren  in  CuO  und  Salhydranilid  zerlegt. 
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Salhydranilid  verbindet  sich  mit  Blausäure  zu  Cj3H,,N0.HCN.  Diese  Ver- 
bindung bildet  Blättchen,  die  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
lösen  (Haärmann,  B.  6,  339). 

o-Oxybenzal-p-Nitrosoanilid  C.^HjoN.O^  =  OH.CeH^.CH :  N.CßH^CNO).  B.  Aus 
Salicylaldebyd  und  p-Nitrosoanilin  bei  100"  (Fischer,  A.  286,  153).  —  Braune  Krystalle. 
Schmelzp. :  245^     Sehr  schwer  löslich. 

Salhydranilidäthyläther  CijHigNO  =  C,H50.C6H,.CH:N.C6H5.  B.  Aus  Salicyl- 
aldehydäthyläther  und  Anilin  (Schiff,  A.  150,  195).  —  Dickes  Oel.  Unlöslich  in  Wasser 
und  verdünnten  Säuren,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.     IndiflFerent. 

5-Bromsalhydranilid  CjgH.oBrNO  =  OH.CeHgBr.CH.N.CßHs.  B.  Aus  Bromsalicyl- 
aldehyd  und  Anilin  (Haakmann,  B.  6,  339).  —  Ziegelrothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Salhydronitranilid  C^gHjoN.Og  =  OH.CeH,.CH.N.C6H,(N02).  B.  Aus  Salicyl- 
aldebyd und  p-Nitranilin  (Haakmann).  —  Hellgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  115". 

Salhydräthylanilid  C23H,gNoO  =  OH.C6H,.CH(N/^^g«)  .     B.     Aus   Salicylaldehyd 

und  AethylaniHn  (Schiff,  A.  150,  195).  —  Braungelbes  Oel. 

Salhydräthylanilidäthyläther   C^jHgoNjO  =  C2H60.CeH^.CH(N/^2H6^       ß_    ^^^ 

Salicylaldehydäthyläther  und  Aethylanilin  (Schiff).  —  Oel,  unlöslich  in  Wasser  und  ver- 
dünnten Säuren,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Salicylaläthylenanilin  aiH,oN,0  =  OH.C6H,.CH/^j^«g«J\c,H,.  B.  Aus  Salicyl- 
aldehyd und  Aethylenanilin  C2H,(NH.C6Hb)2  bei  110"  (Moos,  B.  20,  733).  —  Seideglän- 
zende Nadeln  (aus  absol.  Alkohol  +  Ligroin).  Schmelzp.:  116".  Leicht  löslich  in  abso- 
lutem Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Benzol,  schwer  in  Ligroin. 

p-Salhydrotoluid  Ci.HigNO  =  0H.CeH,.CH:N.C6H,.CH3.  B.  Aus  Salicylaldehyd 
und  p-Toluidin  (Jaillard,  Z.  1865,  440).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  100".  — 
(C.^HjgNO.HCDj.PtCl,. 

o  -  Oxybenzylidenbenzylamin  Ci^HigNO  =  0H.C8H^.CH:N.CH2.C6H6.  Kleine 
Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  29"  (Mason,  Winder,  Soe.  65,  191).  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  u.  s.  w. 

(5-Salhydronaphtalid  (Oxybenzyliden-f^-Naphtylamin)  C^HigNO  =  OH.CßH^.CH: 
N.C,oH-.  B.  Aus  Salicylaldehyd  und  (?-Naphtylamin  (Emmerich,  A.  241,  351).  —  Roth- 
gelbe Nadeln  und  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  121".  Löslich  in  viel  Alkohol,  in 
Benzol,  CHClg  und  Ligroin,  schwerer  in  Aether. 

Oxybenzyliden-l-Brom-2-Aminonaphtalin  CiyHi^BrNO  =  CioH6Br.N:CH.CeH4.0H. 
B.  Aus  Thionyl-l-Brom-2-Aminonaphtalin  und  Salicylaldehyd  (Michaelis,  A.  274,  257). 
—  Goldgelbe,  glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  144 — 145". 

o-Oxybenzylidenbenzhydrylamin  C^oH^NO  =  0H.C6H4.CH:N.CH(C6H6)j.  B. 
Aus  Salicylaldehyd  und  Benzhydrylamin  (Michaelis,  Linow,  B.  26,  2170).  —  Lange, 
gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  131". 

o-Oxybenzyliden-p-Aminotriphenylmethan  CjgHgiNO  =  (CgH6)2CH.CeH4.N:CH. 
CgH^.OH.  Glänzende,  gelbe  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  138"  (0.  Fischer,  Albert, 
B.  26,  3082). 

o-Oxybenzylidenaminophenol  CigHjjNO^  =  0H.C6H4.CH:N.C8H,.0H. 

a.  o-Aminoderivat.  B.  Aus  o-Amiuophenol,  gelöst  in  verd.  Essigsäure,  und 
Salicylaldehyd  (Hagele,  B.  25,  2755;  26,  394).  —  Feine,  rothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  185".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Benzol. 

b.  p-Aminoderivat.  Gelbe  bis  gelbrothe  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 185"  (Hagele). 

Methoxybenzylidenaminophenol  Ci^Hi^NO^  =  CH80.C6H^.CH:N.CeH,.0H. 

a.  o-Aminoderivat.  Gelbbraune  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  89" 
(Hagele). 

b.  p-Aminoderivat.  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  188"  (Hagele). 
Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol. 

2  -  o  -  Oxybenzolamino-5-Tolylamino  -  p  -  Aminophenoläthyläthei'  Cj^H^jN^Oj  = 
OH.C6H,.CH:N.C6H3(CH8).NH.C6H,.OC2H,.  B.  Aus  dem  entsprechenden  Aminophenol- 
äther  und  Salicylaldehyd  (Jacobson,  A.  287,  167).  —  Grünlichgelbe  Blättchen  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:   124 — 125".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 
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o-Oxybenzylidenaminobenzylalkohol  Ci^HjgNOj  =  C6H^(OH).CH:N.CeH4.CH,,OH. 

a.  o-Aminoderivat.  Nadeln.  Schmelzp.:  117"  (Paal,  Laüdenheimer,  B.  25,  2971i. 
Schwer  löslich  in  Ligroin. 

b.  p-Aminoderivat.  Goldgelbe  Tafeln  und  Prismen  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.: 
155"  (0.  u.  G.  Fischer,  B.  28,  881). 

o-Oxybenzyliden-p-Diaminobenzylsulfid  CjaH^^NjOgS  =  (OH.QjH^.CHiC.CeH^. 
NH2)jS.  Goldgelbe  Nadeln  (aus  CHCI3  +  Alkohol).  Schmelzp.:  176  —  177"  (0.  und 
G.Fischer,  B.  24,  727;  O.Fischer,  B.  28,  1339). 

Salicylaldehyd  und  Harnstoff  (Schiff,  A.  151,  199).  a.  Salicyldiureid 
CgH.oN^Og  +  H^O  =  OH.C6H^.CH(N,H3.CÖ)3  +  H^O.  B.  Beim  Versetzen  einer  wässe- 
rigen" Harnstofflösung  mit  Salicylaldehyd.  —  Kugelige  Aggregate  kleiner  Nadeln.  Ver- 
liert das  Krystallwasser  im  Vakuum.  Unlöslich  in  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
etwas  mehr  in  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol,  in  seine  Kom- 
ponenten. —  CuCCgH^N^Oa)^.     Grüner,  krystallinischer  Niederschlag. 

Salicyldiureidäthyläther  C^HjgN^O  +  H,0  =  aH50.C6H,.CH(CO.N2H3),  +  H,0. 
B.  Aus  Salicylaldehydäthyläther  und  Harnstoff  (in  koncentrirter,  wässeriger  Lösung).  — 
Kleine,  atlasglänzende  Krystalle.  Giebt,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Metallacetaten 
keine  Fällung. 

b.  Disalieyltriureid  Ci,H,,Ne05  =  (OH.CeH,.CH)2(N2H3.CO),(CO.N2H,).  B.  Durch 
Schmelzen  von  Harnstoff  mit  Salicylaldehyd.  —  Kleine,  gelbe  Nadeln  "(aus  Alkohol). 
Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Kupferacetat  einen  olivengrünen,  krystallinischen 
Niederschlag  Cu.CivHjgNgOg. 

Dioxybenzylidendithiooxamid    CißH^N.S.O^  =  C6H,(0H).CH<^^\c.C<^|\CH. 

CgH^ .  OH.  B.  Beim  Erhitzen  von  (3  g)  Salicylaldehyd  mit  (1  g)  Kubeauwasserstoft" 
(Ephraim,  B.  24,  1028).  Man  versetzt  das  Reaktionsprodukt  mit  Alkohol,  löst  den  ent- 
standenen Niederschlag  in  Natron  und  fällt  die  Lösung  durch  Salzsäure.  —  Gelb. 

Dibenzoylderivat  CgoH^oN^S^O^  =  CieHioN^SjOaCC.H^O).,.  Schmelzpunkt:  156" 
(Ephraim). 

Salicylaldehyd  und  Aminosäuren.  o-Oxybenzylen-m-Aminobenzoesäure 
Ci^HijNO.,  =  0H.C6H4.(:!H:N.C6H^.C02H,  B.  Beim  Behandeln  von  m-amiuobenzoesaurem 
Helicin  mit  Emulsinlösung  bei  40 — 45".  Wird  leichter  erhalten  durch  Versetzen  einer 
60"  warmen,  5 — 8procentigen  Lösung  von  m-Aminobenzoesäure  mit  einer  warmen,  wässe- 
rigen Salicylaldehydlösung  (Schiff,  A.  210,  114).  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  190". 
Aeufserst  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Zersetzt  sich  beim  Abdampfen  mit  Wasser. 
Verbindet  sich  mit  Basen. 

Amid  Ci.Hj.NaO,  =  0H.C6H^.CH:N.CeH,.C0.NH3.  B.  Beim  Vermischen  einer  ge- 
sättigten, wässerigen  Lösung  von  Salicylaldehyd  mit  einer  verdünnten,  wässerigen  Lösung 
von  m-Aminobenzamid  (Schiff,  ^1.  218,  188).  —  Glänzende,  gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.: 
186".  Reichlich  löslich  in  Alkohol  und  in  warmem  Wasser.  Zerfällt,  bei  längerem 
Kochen,  gröfstentheils  in  Aminobenzaniid  und  Salicylaldehyd. 

Verbindung  CgsHjgN^Og.  B.  Bei  1  —  lVo stündigem  Kochen  des  Amids  C,4Hi2N203 
mit  Benzaldehyd  (Schiff).  —  Krystallisirt,  aus  einem  Gemisch  von  2  Vol.  Phenol  und 
1  Vol.  absolutem  Alkohol,  in  kleinen,  gelblichen  Schuppen.  Nicht  unzersetzt  schmelzbar. 
Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  sehr  leicht  löslich  in  Phenol. 

Diacetylderivat  CggHgaN^Og  =  Cg5H2eN40,(C2H30)2.  B.  Bei  eintägigem  Kochen 
der  Verbindung  CgjHjeN^Oa  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  (Schiff).  Man  destil- 
lirt  das  überschüssige  Acetanhydrid  ab  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  heifsem  Alko- 
hol um.  Hierbei  bleibt  in  der  alkoholischen  Mutterlauge  ein  bei  115—118"  schmelzender 
Körper  CajHjoN^Oo  (?),  der  sich  nicht  in  Wasser  löst.  —  Gelbes  Krystallpulyer  oder 
kleine  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  220".  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  wässe- 
rigem Ammoniak,  wieder  die  Verbindung  Cg5H26N403. 

Glykosid  C.oH^.N^O,  +  2H2O  =  NH,.C0.C6H4.N:CH.C«H,0.C«H„06  +  2Yi^0.  B. 
Beim  Auflösen  von  i  Thl.  m-Aminobenzamid  und  2  Thln.  Helicin  in  10  Thlu.  warmem 
Wasser  (Schiff).  —  Blättchen.  Verliert  über  H2SO4  nur  IH^O,  den  Rest  an  Wasser  bei 
110".  Die  wasserfreie  Verbindung  schmilzt  bei  112,5—113".  Zerfällt,  beim  Erwärmen 
mit  verdünnter  HCl,  in  Salicylaldehyd,  Glykose  und  Aminobenzamid. 

Derivat  des  5-Amino-2-p-Tolylaraino-p-Kresoläthyläthers  CaHg^NjO^  =  CH,. 
CeH4.NH.C9H,(CH3,0CjHJ.N:CH.CeH4.0H.  Täfelchen  (aus  Alkohol).  "  Schmelzp.:  157" 
(Jacobson,  Piepenbrink,  B.  27,  2708).     Unlöslich  in  Ligroin. 
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Derivat  des  Diaminodimethylbiphenyldioläthyläthers  CgoH^gN^Og  =  OH.CßH.. 
CH:N.C8H3(CH3).C,;H,(CH,„OC,HJ.N:CH.CeH,.OH.  a.  mp-Derivat.  Goldgelbe  Kry- 
stalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  127"  (Jacobson,  Piepenbkink,  B.  27,  2705). 

b.  pp -Derivat.  Goldgelbe,  glänzende  Krystalle  (aus  Fuselöl).  Schmelzp.:  106" 
(Jacobson,  Piepenbrink,  B.  27,  2713).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  wenig  lös- 
lich in  Aethei"  und  Ligroi'n. 

o-Oxybenzylenaminosalicylsäure  Cj^H^NO^  =  OH.C6H^.CH:N.CeH3(OH).C02H. 
B.  Beim  Versetzen  äquivalenter  Mengen  salzsaurer  5-Aminosalicylsäure  mit  Salicyl- 
aldehyd  und  (1  Mol.)  Natronlauge  (Schiff,  A.  210,  116).  —  Nadeln,  die  sich  beim  Trocknen 
Chromgelb  färben.  Schmilzt  bei  245°  unter  Zersetzung.  Aeufserst  löslich  in  Alkohol  und 
Benzol. 

Salicylaldehyd  und  Blausäure.  Salieylaldehydmethylätherhydroeyanid 
C9H9NO2  ==  CH30.C6H4.CH(0H).CN.  D.  Man  versetzt  eine  ätherische  Lösung  von  Sali- 
cylaldehydmethyläther  mit  1  Mol.  KCN  und  giebt,  unter  Abkühlen,  (1  Mol.)  konc.  HCl 
hinzu.  Die  ätherische  Lösung  wird  vei'dunstet  und  der  Rückstand  aus  Benzol  umkrystal- 
lisirt  (VoswiNCKEL,  B.  15,  2025).  —  Durchsichtige  Krystalle.  Schmelzp.:  71".  Unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Ligroin.  Liefert  mit 
NH3  das  Imid  CjgHjjNgOg  und  mit  Anilin  das  Derivat  CjgHj^NjO. 

o-Methoxylphenyliminoessigsäurenitril  C.gHjjNgOi,  =  NH[CH(CN).C6H^.0CH3], 
B.  Beim  Erhitzen  des  Hydrocyanids  CH30.C6H4.CH(0H).CN  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak auf  60—70"  (VoswiNCKEL).  2C9H9NO2  -f  NH3  =  CigHj^NaO.,  +  2H2O.  —  Täfelchen 
(aus  CHClg  und  Alkohol).  Schmelzp.:  123".  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin;  leicht 
löslich  in  Benzol.  Verändert  sich  beim  Liegen  an  der  Luft  und  zeigt  dann  einen  höheren 
Schmelzpunkt. 

o-Methoxylphenylanilidessigsäurenitril  CigHi.N^O  =  CH30.C,H,.CH(NH.C6H6). 
CN.  B.  Durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  des  Hydrocyanids  CH30.C8H,.CH(OH).CN  und 
Anilin  mit  etwas  Alkohol  auf  100°  (Voswinckel).  —  Sechsseitige  Tafeln  (aus  wässerigem 
Alkohol).     Schmelzp.:  61".     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Cyanosalieyl  CgHgNO^  =  0H.CeH3(CN).CH0  (?).  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom- 
cyan  auf  eine  Lösung  von  Kaliumsalicylür  C^HgOg.K  in  absolutem  Alkohol  (Cahours, 
Ä.  108,  318).  —  Gelbliche  Schuppen.     Löslich  in  Alkohol.     Sehr  schwache  Base. 

Beim  Behandeln  von  Kupfersalicylür  mit  einer  koncentrirten,  wässerigen  Lösung  von 
Chlorcyan  beobachtete  Schiff  (ä.  150,  199)  die  Bildung  von  Salicylaldehyd.  (C7H502)2Cu 
-\-  2CNC1  -f  2H2O  =  2G,E^0,  +  CuCla  ^-  2CN0H.  Wurde  Chlorcyan  über  Kupfer- 
salicylür bei  100—102"  geleitet,  so  entstand  Chlorsalicylaldehyd  (Schiff).  (C7H502)»Cu 
-f  2CNC1  =  2C,H5C102  +  Cu(CN)2. 

Gelbes  Hydrocyansalid  C^jHjgNgOg.  B.  Bei  gelindem  Erwärmen  von  Hydro- 
salicylamid  mit  Blausäure  und  Salzsäure  (Beilstein,  Reinecke,  ä.  136,  170).  CjiHjgNjOg 
4-  CNH  +  HCl  =  CjoHi^N^O«  -\-_  NH.Cl.  —  Orangegelbe,  sehr  feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Indifferent.  Sehr  beständig. 
Löst  sich  in  Kalilauge  und  entwickelt,  beim  Kochen  damit,  Ammoniak.  Wird  von  Baryt- 
wasser und  Salzsäure,  selbst  bei  hoher  Temperatur,  nicht  angegriffen. 

Braunes  Hydrocyansalid  CjaHigNaOg.  B.  Bei  mehrtägigem  Kochen  von  gelbem 
Hydrocyansalid  mit  Alkohol  (Beilstein,  Reinecke).  —  Lange,  stark  glänzende,  braune 
Nadeln.     In  Alkohol  viel  leichter  löslich,  als  die  gelbe  Modifikation.     Sehr  beständig. 

Verbindung  CjaHjgN^O^.  B.  Beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Salicyl- 
aldehyd mit  etwas  Cyanammonium  (Haarmann,  B.  6,  341).  3C7Hg02  -f-  NH3  -f-  HCN  = 
CajHjgNjO^H- 2H2O.  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  143".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

"Verbindung  CjgH.jjNgOg.  B.  Durch  Zusammenbringen  von  trockenem  Cyanammo- 
nium mit  den  Dämpfen  von  Salicylaldehyd,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Haarmann). 
4C,He02  4-  2NH3  +  HCN  =  C^gH^.NaOs  +  5H2O.  -  Rothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  168°.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
kalter  Kalilauge.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirten  Säuren  oder  Alkalien,  in  NH.,, 
HCN  und  Salicylaldehyd. 

Verbindung  gebildet  aus  Salicylaldehyd,  p-Nitranilin  und  Blausäure:  Haarmann. 
Hydrazinderivate  des  Salicylaldehyds.     oOxybenzalazin  Cj^HioNaOj  =  OH. 

CgH^.CH^^  •  y'CH.CßH^.OH.    B.    Beim  Schütteln  einer  wässerigen  Lösung  von  Hydrazin- 

sulfat  mit  Salicylaldehyd  (Curtius,  Jay,  J.  pr.  [2]  89,  48).  —  Silberglänzende  Tafeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  205".     Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol. 
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o  -  Oxybenzyliden  -  2, 4, 6  -  Trinitro  -  m  -  Aethoxyphenylhy  drazon      CigHjgNßOg  = 

CjH50.CeH(N02)3.NH.N:CH.C6H4.0II.     B.     Analog  dem  Benzylidenderivat  (Pürgotti,  O. 

25  [2]  503).  —  Orangegelbe  Krystalle.  Schmelzp. :  217 — 218°.  Sehr  wenig  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 

o-Oxybenzylidencyanessigsäurehydrazid  CjoHgNgOa  =  CN.CH2.C0.NH.N:CH. 
CßH^.OH.     Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  169"  (Rothenburg,  B.  27,  688). 

Oxybenzylidenallylthiosemicarbazid  CnHi^NgS  =  NHlCgHJ.CS.NH.N-.CH.CeH^. 
OH.     Nadeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:   149—150°  (Hempel,  B.  27,  626). 

Oxybenzylidenphenylthiosemicarbazid  C.^HjgNgSO  =  NH(C6H5) .  CS .  NH .  N :  GH. 
CgH^.OH.  Stäbchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  183°  (Pulvermacher,  B.  27,  616).  Unlös- 
lich in  Ligroin. 

o-Oxybenzalglykolylhydrazid  CgHioN^Og  =  OH.CHj.CO.NH.NiCH.CeH^.OH.  B. 
Aus  Glykolhydrazid  uud  Salicylaldehyd  (Curtius,  Schwan,  J.  pr.  [2]  51,  368).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  220—221°. 

o-Oxybenzalbenzoylhydrazin  Ci^Hi^N^Oj  =  0H.C6H^.CH:N.NH.C0.C6H5.  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  182°  (Struve,  J.  pr.  [2]  50,  302). 

Salicyl-m-Hydrazonbenzoesäure  Cj^Hj^N^Og  =  OH.CgH^.CH:  N.NH.CgH^.CO.H. 
B.  Aus  Salicylaldehyd  uud  m-Hydrazinbenzoesäure  (Tiemann,  B.  23,  3017).  —  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  195°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig, 
schwerer  in  CHCI3  und  Benzol.  Liefert,  mit  Zinkstaub  (und  Schwefelsäure),  m-Amino- 
benzoesäure  und  1^-Amino-o-Kresol  OH.CgH4.CH2.NH2. 

Hydroxylaminderivate  des  Salicylaldehyds.  Salieylaldoxim  CyHjNO,  = 
OH  G  H   GH 

TTA  M    '    '^'    ^^^^  Versetzen  einer  Lösung  von  20  g  Salicylaldehyd  in  30  g  Alkohol 

mit  einer  koucentrirten  Lösung  von  15  g  Hydroxylaminsalz  und  der  nöthigen  Menge  Soda 
(Lach,  B.  16,  1782).  Man  lässt  24  Stunden  stehen,  säuert  dann  schwach  mit  HCl  an  und 
schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  abge- 
presst  und  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Ligroin  umkrystallisirt.  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  57°.  Nicht  destillirbar.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  wenig 
in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin.  Leicht  löslich  in  verd.  HCl;  zerfällt,  beim  Er- 
wärmen damit,  in  Salicylaldehyd  und  NH2(0H).  Liefert,  beim  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid, ein  bei  252°  siedendes,  flüssiges  Acetylderivat.  Acetylchlorid  erzeugt  bei 
100°  einen  Körper,  der  mit  Natronlauge  Salicylamid  liefert.  Benzoylchlorid  erzeugt  zu- 
nächst Benzoylsalicylaldoxim  OH.CgH^.CH :  N.O.CO.CgHj ,  dann  Benzoylsalicylsäurenitril. 
—  Na2.CjH5N02  +  3H2O  (über  H2SO4  getrocknet).  Kleine,  perlmutterglänzende  Schüpp- 
chen, erhalten  durch  Kochen  von  Salieylaldoxim  mit  Natriumäthylat.  Leicht  löslich  in 
Wasser.  Zersetzt  sich  rasch  an  der  Luft.  —  C-H7NO2.HCI.  D.  Man  leitet  trockenes 
Ghlorwasserstoffgas  in  eine  ätherische  Lösung  von  Salieylaldoxim.  —  Absorbirt  an 
der  Luft  rasch  Feuchtigkeit.  Scheidet,  mit  Wasser  in  Berührung,  sofort  Salieylald- 
oxim ab. 

Methyläther  (o-Anisaldoxim)  CgHgNOg  =  GH30.CgH4.CH:N.0H.  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  92°  (Goldschmidt,  Ernst,  B.  23,  2740). 

Dimethyläther  G^H^NGj  =  GH30.C6H4.GH:N.0GH3.  1).  Aus  dem  Natriumsalz 
und  Methyljodid  (Lach).  —  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Aethyläther  C9H11NO2  =  CoH60.CgH,.CH:N.OH.  Prismen.  Schmelzp.:  57-59° 
(Low,  M.  12,  396).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  CoHjiN02.HGl. 
Schmelzp.:  123—125°.     Wird  von  Wasser  sofort  zerlegt. 

Diäthyläther  CnHi^NOj  =  G2H50.C6H4.CH:N.0G2Hß.     Gelbliches  Gel  (Lach). 

Benzyläther  C,4H,3N02.  a.  0-Benzyläther  OH.C6H4.GH:N.O.CH2.G6H6.  B.  Aus 
Salieylaldoxim  mit  Benzylchlorid  und  Natriumäthylat  oder  aus  Salicylaldehyd  und  «-Ben- 
zylhydroxylamin  (Beckmann,  B.  23,  3321).  —  Feine  Nädelchen  (aus  warmem  Alkohol). 
Schmelzp.:  62-63°. 

b.  N-Benzyläther  0H.C6H4.CH<('^*^^^'^''^'  .    B.    Aus  Salicylaldehyd  und  (9-Beu- 

zylhydroxylamin  (Beckmann,  B.  23,  3321).  —  Glänzende  Täfelchen  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:  101 — 102°  (Beckmann,  5.  26,  2626).  Benzoylchlorid  erzeugt  Benzoesalicylsäure- 
benzylamid.  Mit  Benzoylchlorid  (Alkohol  und  NaHCOg)  entsteht,  in  der  Kälte,  Salieyl- 
aldoxim-N-Benzylätherbenzoat;  mit  Benzoylchlorid  -\-  Natronlauge  entsteht  Dibenzoyl- 
^-Benzylhydroxylamin. 
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Dibenzyläther  C^jH^gNO.,  =  C6H5.CH,,.O.C6H,.CH:N.O.CH,.C6Hä.  Öchmelzp.:  34» 
(Beckmann,  B.  26,  2625).  Benzoylchlorid  erzeugt  Salicylaldoximbenzylätherbenzoat  C^HgO,. 
CeH,.CH:N.O.C,H,. 

Acetyl-o-Anisaldoxim  CioHjiNOg  =  CH30.C6H^.CH:N.O.aH,jO.  Krystalle  (aus 
Aether).     Schmelzp.:  40"  (Dollfus,  B.  25,  1924). 

Aldoximphenoxyessigsäure  C9H9NO4  =  C0,H.CHj.0.C6H,.CII:N.0H.  B.  Aus 
o-aldehydophenoxyessigsaurem  Natrium ,  NHg.O.HCI  und  NaoCOg ,  in  der  Kälte  (Elkan, 
B.  19,  3051).  Man  säuert  nach  24  Stunden  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Blättchen 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  138".  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Aether,  schwerer  in  Benzol,  Ligroin  und  CHCI3. 

Helieinaldoxim  C.gH^NO,  +  H,0  =  C.Hi^Os.O.CeH^.CHtN.OH  +  H^O.  B.  Durch 
Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Helicin  und  salzsaurem  Hydroxylamin  und 
so  viel  Soda,  dass  die  Lösung  schwach  alkalisch  reagirt  (Tiemann,  Kees,  B.  18,  1662). 
—  Feine  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  190".  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser,  schwieriger  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether,  sehr  leicht  in  Säuren  und  Alkalien. 
Linksdrehend.     Wird  durch  Emulsin  in  Glykose  und  Salicylaldoxim  gespalten. 

Carbanilido-o-Anisaldoxim  CjäHj.NjOg  =  CH30.C6H^.CH:N.0.C0.NH.C6H..  B. 
Aus  o-Anisaldoxim  und  Phenylcarbonimid,  gelöst  in  Benzol  (Goldschmidt,  Ernst,  B.  23, 
2741).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  105". 

Diearbanilidosalieylaldoxim  C2iH,jN304  =  CeH5.NH.O.CO.C6H,.CH:N.O.CO.NH. 
CgHg.  B.  Aus  (1  Mol.)  Salicylaldoxim  mit  (2  Mol.)  Phenylcarbonimid  (Goldschmidt,  B. 
22,  3102).  —  Schüppchen  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  115". 

Tolylearbonimido-o-Anisaldoxini  C,gHi6N.303  =  CH30.C6H,.CH:N.O.CO.NH.C6H,. 
CH3.  a.  o-Tolylderivat.  B.  Aus  o-Anisaldoxim,  gelöst  in  Aether,  und  o-Tolyl- 
carbonimid  (Goldschmidt,  Rietschoten,  B.  26.  2094).  —  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
106".     Wird  durch  Kochen  mit  Benzol  nicht  verändert. 

b.  p-Tolylderivat.  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  191"  (Goldschmidt,  Riet- 
schoten).    Beständig. 

Benzenylhydrazoximsaliciden   Cj^Hi^N.jO.^  =  OH.CeH^.CH/^g^C.CgHs.  B.  Bei 

gelindem  Erwärmen  von  Benzenylamidoxim  mit  Salicylaldehyd  (Zimmer,  B.  22,  3146).  — 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  155".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 
und  Benzol.  Wird  von  KMnO^  zu  Salicenylazoximbenzenyl  Ci4HioN202  (s.  Bd.  II,  S.  1503) 
oxydirt. 

Benzoylsalicylaldoxim  Ci.H.iNOä.  a.  Derivat  OH.CeH,.CH:N.O.CO.C6H5.  B. 
Bei  gelindem  Erwärmen  auf  60"  von  Salicylaldoxim  mit  Benzoylchlorid  (Beckmann,  B. 
26,  2624).  —  Nadeln  (aus  Aether).  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  117".  Beim 
Erhitzen  entsteht  Salicylsäurenitril.  Beim  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  entsteht  Benzoyl- 
salicylsäurenitril.     Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeClg  blaugrüu  gefärbt. 

b.  Derivat  C6H5.C0.0.C6H,.CH:N.0H.  B.  Aus  Salicylaldehydbenzoat  C7H5O.,. 
CßH^-CHO,  gelöst  in  Alkohol,  mit  NH3O.HCI  und  NaHCOg  (Beckmann,  B.  26,  2625).  — 
Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  130".  Beim  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  entsteht  Ben- 
zoylsalicylsäurenitril. 

Salieylaldoximbenzylätherbenzoat  CajHjjNOg.  a.  Benzoat  des  0-Benzyl- 
äthers  C6H5.CO.O.C6H,.CH:N.O.CH2.C6H5.  B.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  Sali- 
cylaldoximbenzyläther  mit  Benzoylchlorid  (Beckmann,  B.  26,  2626).  —  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 47". 

b.   Benzoat  des  N-Benzylätber s   C7H502.C6H4.CH<^^^■^^■'■^''^^    B.  Aus  Sali- 

cylaldoximbeuzoat ,  gelöst  in  Alkohol,  j^-Benzylhydroxylamin  und  NaHCOg  in  der  Kälte 
(Beckmann,  B.  26,  2628).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  150".  Benzoylchlorid  er- 
zeugt, in  der  Hitze,  Benzoesalicylsäurebenzylamid. 

Dibenzoylsalieylaldoxim  C.iHj^NO,  =  C7Hg02.C6H4.CH:N.O.CvH50.  B.  Beim 
Schütteln  von  1  Thl.  Salicylaldoxim  mit  10  Thln.  Natronlauge  (von  10  "/„)  und  2  Thln. 
Benzoylchlorid  (Beckmann,  B.  26,  2625).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126". 
Zerfällt,  beim  Erhitzen,  in  Benzoesäure  und  Benzoesalicylsäurenitril. 

S-Nitrosalicylaldoxim  C^HoN.O,  =  OH.C6H3(N02).CH:N.OH.  -  C.HeNjO^.HCl. 
Tafeln  (Bone,  B.  26,  1255). 

3, 5-Dinitrosalicylaldoxim  C7H5N3O6  =  0H.CgH5(N0j),.CH:N.0H.  Orangefarbene 
Tafeln.     Schmelzp.:  204"  (Bone). 
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Kondensationsprodukte  des  Salicylaldehyds.  a.  Disalieylaldehyd,  Para- 
salicyl  G^JiioOg.  B.  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Kupfersalicylür  CutCjHjOj^ 
(Ettling,  ä.  53,  77).  2G^B.S)i  =  G,iB.^fi^-\- R^O.  Bei  der  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid  (Cahoürs,  A.  78,  228),  Acetylchlorid,  Succinylchlorid  (Perkin,  A.  145,  299),  PClg 
(ZwENQER,  A.  Spl.  8,  42)  oder  NH^-COCl  (Gattermann,  A.  244,  46).  auf  Salicylaldehyd.  — 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  128"  (Z.),  130"  (?•)•  Sublimirt  unzersetzt.  Fast 
unlöslich  in  Wasser  und  Kalilauge.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bleibt  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  unverändert.  Verbindet  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten. 
Liefert  mit  Brom  Monobrom-  und  Dibromsalicylaldehyd  und  Dibromdisalicylaldehyd. 
Wird  von  kaltem  Vitriolöl  in  Salicylaldehyd  umgewandelt. 

Dibromdisalicylaldehyd  Ci^HgBr^Og.  B.  Aus  Disalieylaldehyd,  gelöst  in  Eisessig, 
und  Brom  (Bradley,  B.  22,  1153).  Aus  Monobromsalicylaldehyd  und  Acetylchlorid  (Be.). 
—  Nadeln  oder  Warzen  (aus  Aetheralkohol).     Sohmelzp. :    165—166". 

p-Dinitrodisalieylaldehyd  Cj^HgNjO,.  B.  Aus  Disalieylaldehyd  und  rauch. 
HNOg  bei  0"  (Bradley,  Dains  ,  Am.  14,  297),  —  Schmelzp.:  221",  Vitriolöl  erzeugt 
5-Nitrosalicylaldehyd, 

b.  Verbindung  Ci^H^oOg  =  OH.CßH^.C  :  CCeH^.OH  (?).  B.  Beim  Behandeln  von 
Salicylaldehyd  oder  Helicin  mit  POCI,  (H.  Schiff,  A.  163,  223).  Bei  kurzem  Sieden  eines 
Gemisches  aus  3  Thln.  ZuCl.,,  2  Thln.  Eisessig  und  1  Thl.  Salicylaldehyd  (Bourqüin,  B. 
17,  502).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  löst  den  Niederschlag  in  Natronlauge 
(von  2  "/„),  übersättigt  die  alkalische  Lösung  mit  SOg  und  fällt  dann  mit  Salzsäure.  — 
Hellrothes,  amorphes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren,  CHCI3  und  Aether. 
Löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  fixen  und  kohlensauren  Alkalien, 

Acetylderivat  CieHijO^  =  C, 411903(021130),  D.  Man  kocht  3  g  der  Verbindung 
Cj^HjjOg  IV2  Stunden  lang  mit  12  g  Essigsäureanhydrid  und  vermischt  dann  die  heifs 
filtrirte  Lösung  mit  dem  dreifachen  Volumen  absoluten  Alkohols  (Boürqüin).  —  Gelbe, 
amorphe  Masse,  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  CHCI3,  leicht  in  Alkalien. 

c.  aSalylsäure  Ci^Hj^Og.  B.  Hatte  sich,  neben  sehr  wenig  jJ-Salylsäure,  gebildet 
bei  12jährigem  Stehen  von  Salicylaldehyd  unter  Wasser  (Staedeler,  A.  Spl.  7 ,  164). 
2C7Hg02-["Ö20  =  Ci^Hj^Og.  Das  Produkt  wurde  in  Natron  gelöst,  durch  CO,  der  unverän- 
derte Salicylaldehyd  abgeschieden  und  dann  durch  Schütteln  mit  Aether  entfernt.  Das 
Filtrat  wurde  zur  Trockene  verdampft,  der  Rückstand  mit  heifsem  Alkohol  behandelt 
und  das  in  Lösung  gegangene  Salz  durch  H.JSO4  zerlegt.  Beim  Umkrystallisiren  der  ge- 
fällten Säuren  schied  sich  zunächst  a-Salylsäure  ab.  —  Kleine,  vierseitige  Prismen  oder 
Tafeln,  Schmelzp,:  100  —  101".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösung  in 
Wasser  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  —  Agj.Cj^Hi^Og.  Käsiger  Niederschlag. 
Löst    sich  in  heilsem  Wasser  und  krystallisirt,  beim  Erkalten,  in  äufserst  feinen  Nadeln. 

d.  |9-Salylsäure  CäiH^gOg.  B.  Beim  Schütteln  von  altem  Salicylaldehyd  (der 
12  Jahre  unter  Wasser  gestanden  hatte)  mit  Sprocentigem  Natriumamalgam.  (Frisch  be- 
reiteter Salicylaldehyd  giebt  mit  Natriumamalgam  Saligenin)  (Staedeler,  A.  Spl.  7,  160). 
SCjHgOj  +  2H2O  =  C2JH2.JO8.  Das  Rohprodukt  wird  in  Wasser  gelöst,  mit  COj  ge- 
sättigt und  durch  Aether  das  gebildete  Saligenin  ausgezogen  (s.  a-Salylsäure).  —  Bildet, 
bei  langsamem  Anschiefsen,  breitstrahlige  Krystallbüschel,  Schmelzp.:  94 — 95".  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
intensive  violette  Färbung.  —  Ag,, .CjiHigOg.  Niederschlag,  ziemlich  löslich  in  heifsem 
Wasser  und  daraus  in  kleinen  Krystallwarzen  anschiefsend. 

Oxy aurin  CigHj^O^.  B.  Aus  Salicylaldehyd,  Phenol  und  HgSO^  (Liebermann,  B. 
9,  801;  11,  1436).  —  D.  Man  erwärmt  ein  Gemisch  aus  1  Thl.  Phenol  und  2V2  Thln, 
Eisessig  auf  dem  Wasserbade.  Das  erhaltene  Produkt  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  in 
verdünnter  Natronlauge  gelöst,  darauf  mit  HCl  gefällt,  hierauf  in  NaHSOg  gelöst  und 
mit  HCl  ausgeschieden  (Trczinski,  B.  16,  2841),  —  Gleicht  dem  Aurin,  nur  ist  die  Lösung 
in  Natron  mehr  violett  gefärbt. 

Nach  ZüLKov/SKY  {M.  5,  111)  entstehen  beim  Eintröpfeln  eines  Gemisches  aus  82  g 
Vitriolöl  und  26  g  Eisessig  in  em  gut  gekühltes  Gemisch  aus  50  g  Salicylaldehyd  und 
154  g  Phenol  zwei  Farbstoffe.  Man  erwärmt  schliefslich  V2  Tag  lang  auf  120",  fällt 
dann  mit  Wasser  und  entfernt  aus  dem  Niederschlage  das  Phenol  durch  3  —  4  maliges 
Auskochen  mit  Wasser,  Man  löst  hierauf  den  Niederschlag  in  mäisig  koncentrirter 
Natronlauge,  unter  Erwärmen,  und  leitet  überschüssiges  Schwefligsäureanhydrid  ein. 
Hierbei  bleibt  der  eine  Farbstoff  ungelöst,  während  der  andere  in  Lösung  geht  und  durch 
Erwärmen  mit  konc,  HCl  auf  70"  aus  der  Lösung  ausgeschieden  werden  kann.     Diesen, 
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in  NaHSOg  löslichen  Farbstoff,  nennt  Z.  Auron.  Er  entspricht  der  Formel  G^oH^o^e- 
Er  ist  orangefarben,  metallgrünglänzend. 

2.  3-Fhenolmethylal,  tn-Oxybenzaldehyd.  B.  Bei  der  Reduktion  von  m-Oxy- 
benzoesäure  durch  Natriumamalgam,  in  schwach  saurer  Lösung  (Sandmann,  B.  14,  969).  — 
I).  Man  erwärmt  m-Nitrobenzaldehyd  mit  salzsaurer  Zinnchlorürlösung  (mit  150  g  Sn  im 
Liter),  bis  die  Lösung  freies  SnCi.,  enthält,  und  giebt  dann  KNO.,  hinzu,  bis  sich  freie, 
salpetrige  Säure  in  der  Flüssigkeit  nachweisen  lässt.  Durch  konc.  HCl  wird  jetzt  das 
Doppelsalz  (COH.CgH^.NgCD.j.SnCl^  in  weifsen  Nadeln  gefällt.  Man  wäscht  es  mit 
Wasser,  befreit  es  von  HCl  durch  Trocknen  an  der  Luft  und  zersetzt  es  durch  Kochen 
mit  Wasser.     Der  freie  Aldehyd  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Tiemann,  B.  15,  2045). 

—  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  104".  Siedep.:  240";  191"  bei  50  mm  (Fhitsch,  A. 
286,  6).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  un- 
löslich in  Ligroin.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  schwach  violett  ge- 
färbt und  giebt  mit  Bleizucker  einen  Niederschlag.  Liefert  mit  NaHSOg  ein  in  Wasser 
leicht  lösliches  Doppelsalz.  Der  Methyläther  giebt  beim  Behandeln  mit  HNO3  drei 
Mononitroderivate;  beim  Behandeln  mit  KNO3  und  H2SO4  entstehen  aber  immer 
blos  zwei  isomere  Dinitroderivate.  Beim  Kochen  mit  phenylessigsaurem  Natrium 
(und  Essigsäureanhydrid)  entsteht  m-Oxystilbencarbonsäure.  Liefert ,  beim  Kochen  mit 
Propionsäuren!  Natrium  (aus  Essigsäureanhydrid)  m-Oxyphenylcrotonsäure. 

m-Oxybenzalaeetalamin  CigHjgNOg  =  OH.C6H4.CH:N.CH2.CH(OC2HJ2.  Nädelchen 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  71"  (Fritsch,  ^.286,6).  Nicht  destillirbar.  Beim  Stehen  mit 
konc.  HjSO^  entsteht  6-Oxyisochinolin. 

Oxybenzaldehyd-Methyläther  CgHgOj  =  CHgCCgH^-CHO.  D.  Aus  m-Oxybenz- 
aldehyd,  KOH  und  CH3J  (Tiemann,  Ludwig,  B.  15,  2048).  —  Flüssig.  Siedep.:  230"; 
143,5"  bei  50  mm;  spec.  Gew.  =  1,1187  bei  20o/4";  ud  =  1,5530  (Fritsch,  A.  286,  6). 
Bildet  mit  NaHSOg  eine  schwer  lösliche  Verbindung.  Salpetersäure  erzeugt,  bei  kurzer 
Einwirkung,  (2-)  und  6-Nitro-m-Methoxybenzaldehyd 

m-Methoxybenzalacetalamin  Cj^H^iNOg  =  CH30.CeH4.CH:N.CH2.CH(0C2H5)2. 
Siedep.:  222"  bei  50  mm;  spec.  Gew.  =  1.0345  bei  20"/4";  ud  =  1,5178  (Fritsch, 
A.  286,   7). 

Oxybenzaldehyd-Aethyläther  CgHjpOg  =  GjHgO.CgH^CHO.  B.  Bei  mehrstündigem 
Erhitzen  auf  100"  von  m-Oxybenzaldehyd,  KOH  und  CoH^J  in  alkoholischer  Lösung 
(Werner,  B.  28,  2001).  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  (1  Mol.)  m-Oxybenzaldehyd  mit 
(1  Mol.)  äthylschwefelsaurem  Natrium  und  (1  Mol.)  Natronlauge  (spec.  Gew.  =  l,33j  (W.). 

—  Gelbes  Oel.  Siedep.:  245"  (W.);  151"  bei  50  mm;  spec.  Gew.  =  1,0768  bei  20"/4"; 
iiD  =  1,5408  (Fritsch,  A.  286,  6).  IBeim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  entsteht  Aethyläther-m-Cumarsäure. 

m-Aethoxybenzalacetalamin  CisH^^NOg  =  C.,H60.C6H4.CH:N.CH2.CH(0C,H6)2. 
Flüssig.  Siedep.:  228,5"  bei  50  mm;  spec.  Gew.  =  1,0175  bei  20"/4";  np  =  1,5131 
(Fritsch). 

Acetat  C9Hg03  =  CHgO^.C.H^.CHO.  D.  Aus  dem  Kaliumsalz  KO.CeH^.COH  und 
Essigsäureanhydrid  (T.,  L.).  —  Flüssig.     Siedep.:  263". 

Diacetat  C^^B-^Jö^  =  C2H302.C6H^.CH(C2H302)2.  B.  Durch  Erhitzen  von  m-Oxy- 
benzaldehyd mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  (T.,  L.).  —  Glänzende  Bältchen  (aus 
wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  76".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether. 

m-Aldehydophenoxyessigsäure  C^HgO^  =  COaH.CH^.O.CeH^.CHO.  B.  Aus 
m-Oxybenzaldehyd,  Chloressigsäure  und  Natronlauge,  wie  die  isomere  Verbindung  des 
Salicylaldehyds  (Elkan,  B.  19,  3043).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  148".  — 
Ag.Ä.     Krystalle  (aus  warmem  Wasser). 

Aethylester  Cj,Hj,04  =  C9H704.C2Hg.  Langsam  erstarrendes  Oel.  Schmelzp.:  120" 
(Elkan). 

m-Aldehydobromphenoxyessigsäure  CgH^BrO^  =  COjH.CH^O.CeHgBr.CHO.  B. 
Aus  m-Aldehydophenonoxyessigsäure  und  Bromwasser  (Elkan,  B.  19,  3043).  —  Glänzende 
Blättchen  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  154". 

Nitrooxybenzaldehyd  C^H^NO^  =  OH.C6H3(N02).COH.  B.  Beim  AuHösen  von 
1  Thl.  m-Oxybenzaldehyd  in  5  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  oder  in  10  Thln. 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,1)  entstehen  zwei  Nitroaldehyde  (Tiemann,  Ludwig,  B.  15, 
2052,  3052).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  behandelt  den  Niederschlag  mit 
CHCI3  oder  Benzol,  wobei  der  6-Aldehyd  ungelöst  bleibt.  Die  in  Lösung  gegangenen 
Aldehyde  trennt  mau  dm-ch  ein  Gemisch  aus  gleichen  Volumen  Ligroin  und  Benzol,   in 
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welchem  sich  der  2- Aldehyd  leichter  löst.  Oder:  man  behandelt  die  zwei  Aldehyde  mit 
Wasser  von  50°,  wobei  2-Aldehyd  zurückbleibt.  Das  in  Lösung  bleibende  Gemisch  von 
Aldehyden  trennt  man  durch  Kochen  mit  CHCJ,  oder  mit  Benzol,  Benzol  -j-  Ligroin 
oder  Wasser.  Durch  Behandeln  des  Methyläthers  des  m-Oxybenzaldehydes  bei  0  —  lü" 
mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,46)  entstehen  die  Methyläther  von  drei  Nitrooxybenz- 
aldehyden  (Ulrich,  B.  18,  2572;  Rieche,  B.  22,  2349).  Aus  der  Lösung  des  Rohproduktes 
in  heifsem  Benzol  krystallisirt  beim  Erkalten  der  Methyläther  des  2-Nitrooxybenzalde- 
hydes.  Die  Lösung  verdampft  man  zur  Trockne  und  destillirt  den  Rückstand  im  Dampf- 
strom. Zuerst  geht  6-Nitromethoxybenzaldehyd  über,  im  Rückstand  bleibt  5-Nitrometh- 
oxybenzaldehyd. 

a.  2-Nitroaldehyd.  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  128".  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,   Aether,  Benzol,  CHCI3,  schwer  in  Ligroin. 

Methyläther  CgH^NO,  =  CHjO.CeHgCNOj.CHO.  D.  Aus  2-Nitrooxybenzaldehyd, 
KOH  und  CH3 J  (T. ,  L.).  Man  trägt  25  g  m-Oxybenzaldehydmethyläther  in  5  Thle. 
stark  gekühlter  Salpetei^äure  (spec.  Gew.  =  1,46)  ein  und  lässt  dann  eine  Stunde  lang 
bei  10°  stehen  ( Friedländer ,  Schreiber,  B.  28,  1385).  —  Nadeln.  Dicke,  rhombische 
Tafeln  oder  Säulen  (aus  heifsem  Benzol).  Schmelzp,:  107°  (T.,  L.,  B.  15,  3052);  102° 
(Rieche,  B.  22,  2350).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Unlöslich  in  Ligroin.  Schwer  lös- 
lich in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Liefert  mit  Aceton  und  Natron 
Dimethoxylindigo.     Wird  von  Zinn  -{-  Eisessig  zu  3-Oxyanthranilmethyläther  reducirt. 

b.  4-Nitroaldehyd.  Methyläther  CgH.NO,  =  CH30.C6H3(N02).CH0.  B.  Beim 
Behandeln  einer  alkalischen  Lösung  von  Methyläther-4-Nitro-3-Oxyzimmtsäure  mit  einer 
einprocentigen  Lösung  von  KMn04  (Ulrich,  B.  18,  2572;  Rieche,  B.  22,  2359).  Beim 
Erhitzen  von  (1  Mol.)  Chlor-p-Nitrobenzaldehyd  (Schmelzp.:  76°)  mit  (1  Mol.)  Natrium- 
methylat  (R.).  Man  verjagt  den  Holzgeist,  fügt  Wasser  hinzu  und  destillirt  im  Dampf- 
strom. —  Nadeln.  Schmelzp.:  62 — 63°.  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Essigsäure  und 
Benzol.  Giebt  mit  Aceton  und  Natron  bei  84°  schmelzende  Krystalle.  Beim  Austausch 
der  Nitrogruppe  gegen  OH  entsteht  Vanillin  CH,O.C6H3(OH).CHO. 

Das  Phenylhydrazinderivat  krystallisirt  in  fleischrothen  Nadeln,  die  bei  103" 
schmelzen. 

c.  5-m-Nitroaldehyd.  Methyläther  C8H7NO,  =  CH30.C8H3(N05,).CHO.  Schmelzp.: 
97°  (Ulrich);  104°  (Rieche).  Kaum  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Aether  und  Benzol,  sehr  schwer  in  Ligroin.  Giebt,  mit  Aceton  und  Natron,  bei 
126°  schmelzende  Krystalle,  aber  keinen  blauen  Farbstofi". 

d.  6-Nitroaldehyd.  Nadeln.  Schmelzp.:  166°.  In  Wasser  leichter  löslich  als  der 
2- Aldehyd;  sehr  schwer  löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin  (T.,  L.). 

Methyläther  C^H^NO,  =  CH30.C6H3(N02).CH0.  Der  6-Nitroaldehyd  methylirt  sich 
leichter  als  der  2-Aldehyd.  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  82—83" 
(T.  L. ;  Rieche).  Mit  Wasserdämpfen  viel  leichter  flüchtig  als  der  a-Aether.  Schwer  lös- 
lich in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Liefert,  mit  Aceton 
und  Natronlauge,  einen  blauen  Farbstoff. 

Dlnitrooxybenzaldehydmethyläther  CgHeN^Oe  =  CH30.C6H.,(N02)2.CHO.  Beim 
Behandeln  von  m-Oxybenzaldehydmethyläther  mit  HgSO^  und  KNO3  bei  höchstens  20" 
entstehen  zwei  Dinitroderivate,  die  man  durch  siedendes  Wasser  trennt  (Tiemann,  Ludwig, 
B.  15,  2055). 

a.  «-Methyläther.  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  110°.  Leicht  löslich  in 
siedendem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol;  sehr  schwer  in  Ligroin. 

b.  j?-Methylätlier.  Entsteht  in  viel  gröfserer  Menge  als  der  «-Aether.  Derbe 
Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp,:  155°.  Fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser.  Löslich 
in  warmem  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol. 

(5-Trithio-m-Oxybenzaldehyd(C7H60S}3  =  (OH,C6H^.CHS)3,  B.  Wie  bei  |?-Trithio- 
salicylaldehyd  (Kopp,  A.  277,  346).  —  Krystallisirt,  aus  Alkohol,  mit  3  Mol.  C^Hg.OH,  in 
Nadeln,  die  rasch  verwittern.  Schmelzp.:  212°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer 
in  Benzol. 

Methyläther  (C8H80S)3  =  (CH30.C6H4.CHS)3.  B.  Beim  Stehen  einer  mit  H^S  ge- 
sättigten, alkoholischen  Lösung  von  m-Oxybenzaldehydmethyläther  scheidet  sich  die 
p  0 1  y  m  e  r  e 

Verbindung  (CH30.CeH^.CHS)x  als  ein  rothgelbes  Pflaster  ab,  das  bei  98-99° 
schmilzt,  sich  schwer  in  Alkohol,  aber  sehr  leicht  in  Jodäthyl  löst  (Kopp).  Durch  2 stün- 
diges Erhitzen  auf  168°  oder  bei  eintägigem  der  mit  wenig  Jod  versetzten  Lösung  in 
CjHjJ,  entsteht  j?-Trithiooxybenzaldehydmethyläther  (CHgO,CaH^,CHS)3.   Derselbe  krystal- 
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lisirt  aus  Benzol,  mit  2  Mol.  CgHg,  in  kurzen  Säulen,  die  bei  147"  schmelzen.  Zerfällt, 
beim  Erhitzen  mit  Eisenpulver,  in  FeS  und  m-Dioxystilbendimethyläther. 

Benzoylderivat  (Cj^HioSOolg  =  (C^HjOj.CßH^.CHS).,.  B.  Aus  /9-Trithiooxybenz- 
aldehyd  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (Kopp).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  146".  Schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHCI3. 

Salicylaldoxim  CjH^NO.,  =  OH.CeH^.CH:N.OH.  Seideglänzende  Krystalle  (aus 
heifsem  Benzol).  Schmelzp.:  87,5"  (Clemm,  B.  24,  827;  Dollfüs,  B.  25,  1924).  Unlös- 
lich in  Ligroiu  und  kaltem  Benzol,  aufserordentlich  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  schwerer  in  CHCI3. 

Acetat  CsHgNOg  =  OH.C6H,.CH:N.O.CO.CH3.  Glänzende  Schüppchen.  Schmelz- 
punkt: 122"  (Dollfüs,  B.  25,  1924).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

m-Aldoximphenoxyessigsäure  C<,H9N04  =  C02H.CH20.CeH4.CH:N.OH.  B.  Aus 
m-Aldehydophenoxyessigsäure  und  NH^O,  in  der  Kälte  (Elkan,  B.  19,  3052).  —  Grofse 
Spiel'se  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  145". 

Nitrosallcylaldoxim  CgHgN.jO^^  C8H,N0a(N.0H).  a.  2-Nitroderi  vat.  Krystalle 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  170"  (Rieche,  B.  22,  2350).  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  Wird  durch  Kochen 
mit  Salzsäure  nicht  zersetzt. 

b.  4-Nitroderivat.  Krystalle.  Schmelzp.:  93"  (Rieche;.  Leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  Alkohol.  Aether,  CHCI3,  Eisessig,  Ligroiu,  Aceton  und  Benzol. 

c.  5-Nitroderivat.  Schmelzp.:  148"  (Reiche).  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w., 
unlöslich  in  Ligroin. 

d.  6-Nitroderivat.  Schmelzp.:  152"  (Rieche,  5.  22,2353).  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Aether,  CHCI3  und  Aceton,  schwieriger  in  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 

3.  4:-Phenolmethylal,  p-Ooci/benzaldehyd.  V.  Im  Harze  von  Xanthorrhoea 
hastilis  (M.  Bamberger,  M.  14,  339).  —  B.  Entsteht,  neben  Salicylaldehyd,  beim  Erwärmen 
von  Phenol  mit  Chloroform  und  Natronlauge  (Reimer,  Tiemann,  B.  9,  824).  —  D.  Man 
giefst  allmählich  30  Thle.  Chloroform  in  eine  auf  50—60"  erwärmte  Lösung  von  20  Thln. 
Phenol  in  60  Thln.  NaOH  und  120  Thln.  Wasser,  kocht  schliefslich  Va  Stunde  lang  und 
destillirt  das  freie  Chloroform  ab.  Den  Rückstand  säuert  mau  mit  H2SO4  stark  an  und 
destillirt  Phenol  und  Salicylaldehyd  ab.  Den  Rückstand  fillrirt  man  heifs  vom  Harz  ab 
und  schüttelt  das  Filtrat  mit  Aether  aus  (Tiemann,  Herzfeld,  B.  10,  63).  —  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  115—116".  Sublimirt  unzersetzt.  Riecht  aromatisch.  Lösungs- 
wärme, Neutralisationswärme  (durch  NaOH)  =  9,3  Cal.  (Werner,  M.  17,  410);  =  9,1  Cal. 
(Berthelot,  A.  eh.  [6]  7,  173).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  (Bücking,  B.  9,  528).  Wird  der  ätherischen  Lösung  durch  Schütteln  mit  Alkali- 
disulfitlösung  entzogen,  bildet  aber  mit  NaHSOg  keine  schwerlösliche  Doppel  Verbindung. 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  schwach  violett  gefärbt.  Flüssige  Oxy- 
dationsmittel wirken  nur  langsam  ein,  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  wird  aber  leicht 
p-Oxybenzoesäure  gebildet.  Mit  ZnClg  entsteht  das  Kondensationsprodukt  Ci^Hj^On.  Mit 
Natriumamalgam  entstehen  zwei  isomere  Dioxyhydrobenzoine  Cj4H,(,(OH)4;  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  entsteht  das  Diacetat  des  Isodioxyhydrobenzoi'ns.  Beim  Kochen  mit  Essig- 
säure und  Zinkstaub  wird  viel  p-Kresol  gebildet  (Tiemann,  B.  24,  3170).  Beim  Erwärmen 
mit  Dimethylanilin  und  ZnClj  wird  Tetramethyldiamino-p-Diphenylkresol  gebildet  [N(CHg)2. 
CeH^lj.CH.CgH^.OH.  Verbindet  sich  mit  Basen.  Oxybenzaldehyd  und  Phenole  s.  S.  88. 
Methyläther,  Anisaldehyd  CJIgO.,  =  CH30.CpH,.CH0.  B.  Bei  der  Oxydation 
von  Anethol  (Anisöl)  (Cahours,  A.  56,  307)  oder  von  Anisalkohol  CH30.C6H4.CH2(0H) 
(Cannizzaro,  Bertagnini,  ä.  98,  189).  Beim  Glühen  von  anissaurem  Kalk  mit  ameisen- 
saurem Kalk  (PiRiA,  A.  100,  105).  Beim  Kochen  von  p-Oxybenzaldehyd  mit  Kali,  Methyl- 
jodid  und  Holzgeist  (Tiemann.  Herzfeld,  B.  10,  63).  —  D.  Man  giefst  1  Thl.  Anisöl  in 
ein  kaltes  Gemisch  von  2  Thln.  K.jCr,0,,  3  Thln.  Vitriolöl  und  8—8,5  Thln.  Wasser 
und  schüttelt.  Tritt  keine  Erwärmung  mehr  ein,  so  giebt  man  die  Hälfte  des  Volumens 
Wasser  hinzu  und  desiillirt,  indem  man  stets  so  viel  neues  Wasser  zufliefsen  lässt,  als 
überdestillirt.  Das  Destillat  wird  einige  Male  rektificirt  und  der  rohe  Aldehyd  für  sich 
aufgefangen.  Man  schüttelt  ihn  mit  konc.  Natriumdisulfitlösung,  presst  die  nach  24  Stunden 
abgeschiedenen  Kiystalle  ab,  wäscht  sie  mit  starkem  Alkohol  und  zerlegt  sie  mit  Soda- 
lösung (Rössel,  A.  151,  28).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  bei  0"  (Perkin, 
Soc.  55,  551).  Siedop.:  248"  (kor.);  199  —  199,5"  bei  210  mm  (P.).  Spec.  Gew.  =  1,1228 
bei  18"  (Rössel).  Riecht  aromatisch.  In  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Alkohol  und 
Aether.  Absorbirt  an  der  Luft  rasch  Sauerstoff.  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  Anis- 
alkohol und  Anissäure.  Wird  durch  Cyankalium  in  Anisoin  C,gH,„04  umgewandelt.  Ver- 
bindet sich  mit  NH3  und  mit  Alkoholbasen  in  derselben  Weise  wie  Bittermandelöl.  Wird 
Beilstein,  Handbuch.     III.    ?..  Aufl.     .3.  6 
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von  Natriumamalgam  in  Hydranisoin  und  Isohydrauisoin  C,gH,gOj  umgewandelt.  Mit 
Zinn  und  Salzsäure  entsteht  CigHigOg.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure 
auf  190—200",  in  CH3CI  und  p-Oxybenzaldehyd  (Bücking,  B.  9,  528).  —  Verhalten  gegen 
PCI5:  Cahoürs,  A.  70,  48. 

"Verbindungen  mit  Alkalidisulfiten:  Bertagnini,  A.  85,  286.  —  CgHgO^.NaHSO.,. 
Glänzende  Blättchen.  Löslieh  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  einer  kalten,  gesättigten 
Lösung  von  NaHSOg.     Wird  durch  Alkalien  und  Säuren  sehr  leicht  zersetzt. 

Anisaldehydxylidinthionaminsaures  1,3-4-Xylidin.  2[(CH.,)2.CrHg.NH2l 
SOg.CgHgOj.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  Anisaldehyd  in  eine  alkoholische  Lösung  von 
Thionyl-1,3  4-Xylidin  (Michaelis,  A.  274,  235).  —  Nadeln.     Schnielzp.:  111". 

AnisaldehydmesidinthionaminsauresMesidin  2[(CH3)3.CeH2.NH2].S02.C8H80.,. 
Nadeln.  Schmelzp.:  79,5"  (Michaelis.  A.  274,  240).  Beim  Stehen  der  alkoholischen 
Lösung  an  der  Luft  scheiden  sich  bei  67"  schmelzende  Nadeln  des  p-Methoxylbenzy- 
lidenmesidins  (CH3)3.C6H2.N:CH.C6H^.OCH3  aus. 

Anisaldehyd-(?-Naphtylthiouaminsaures  j?-Naphtylamin  2(CioH7.NH2).SOj. 
C6H4(0CH3).CH0.     Glänzende  Krystalle.     Schmelzp.:  110"  (Michaelis,  A.  274,  256). 

Anisaldehydphenol-p-Thionaminsäure  NH3.C6H,(OH).SO.,.C8H802.  B.  Wie 
bei  Benzaldehydphenol-p-Thiouaminsäure  (Michaelis,  A.  274,  245).  —  Krystalle.  Schmilzt, 
unter  Gelbfärbung,  bei  188",  dabei  in  Methoxylbenzyliden-p-Aminophenol  übergehend. 

Methoxylbenzyljdenäthylendisulfid    CioHi^S^O  =  CHgO.CgH^.CH/INc^H^.    B. 

Aus  Anisaldehyd  und  Dithioglykol  (Fäsbender,  ß.  21,  1476).  —  Lange  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 64—65". 

Aethyläther-p-Oxybenzaldehyd  CgHioOj  =  C2H5O.C6H4.CHO.     Oel. 

Benzyläther-p-Oxybenzaldehyd  Ci^H.^O,  =  CgHg .  CH^ .  OQ-H^ .  CHO.  B.  Beim 
Schütteln  von  p-Oxybenzaldehyd,  gelöst  in  überschüssiger  Natronlauge  (von  10"/^),  mit 
(1  Mol.)  Benzylchlorid  (Wörner,  B.  29,  142).  —  Kurze  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:  72".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCl,,  Benzol  und  Aother.  Mit  H^S 
(und  alkoholischer  HCl)  entstehen  a-  und  (9-Trithiobenzyläther-p-Oxybenzaldehyd. 

p-Oxybenzaldehydacetat  CgHgOg  =  C2H30,.C6H,.CHO.  B.  Man  lässt  3  Thle.  des 
Kaliumsalzes  KO.CgH^.CHO  mit  2  Thln.  Essigsäureanhydrid  24  Stunden  in  der  Kälte 
stehen  (Tiemann,  Herzfeld,  B.  10,  64).  Aus  p-Oxybenzaldehyd  und  Essigsäureanhydrid 
bei  180"  (Barbier,  Bl.  33,  54).  —  Erstarrt  nicht  bei  —21".     Siedep.:  264—265"  (T.,  H.). 

Verbindung  mit  Essigsäureanhydrid  C,,,H,40g  =  C2H302.CbH4.CH(C2H302),.  B. 
Bei  3— 4 stündigem,  gelindem  Erhitzen  von  1  Thl.  p-Oxybenzaldehyd  mit  3  Thln.  Essig- 
säureanhydrid (Tiemann,  Herzfeld).  —  Flache  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  93—94". 
Leicht  löslich  in  Aether,  heifsem  Alkohol  und  heifsem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol, 
unlöslich  in  kaltem  Wasser.     Verbindet  sich  nicht  mit  Natriumdisulfit. 

p-Aldehydophenoxyessigsäure  CgHgO^  =  COoH.CH,  .O.CeH^.CHO.  B.  Durch 
Zusammenschmelzen  äquivalenter  Mengen  p-Oxybenzaldehyd,  Chloressigsäure  und  Natron- 
lauge bis  zu  alkalischer  Reaktion  (Elkän,  B.  19,  3041).  —  Kleine  Blättchen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  198".    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 

—  Ag.Ä.     Niederschlag-,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln. 

Aethylester  C,,H,204  =  CgHjO^.CoHg.  Krystalle.  Zersetzt  sich  von  100"  an,  ist 
aber  erst  bei  155"  völlig  geschmolzen  (E.). 

p-Oxybenzaldehydbenzoat  C^Jl^^O^  =  C7Hj02.CeH,.CHO.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  72"  (Kopp,  A.  277,  350).     Schwer  löslich  "in  Aether  und   in  kaltem  Alkohol. 

Substitutionsprodukte  des  p-Oxybenzaldehy ds  (Herzfeld,  B.  10,  2196). 
3-Chloroxybenzaldehyd  C^HgClOj  =  OH.CgH^Cl.CHO.  B.  Beim  Ueberleiten  von 
Chlorgas  über  trockenen  p-Oxybenzaldehyd,  unter  Abkühlen.  —  Lange  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 148—149".  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCI3; 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  CS2.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
violett  gefärbt.  Absoibirt  zwei  Moleküle  Ammoniakgas  unter  Bildung  einer  krystalli- 
sirten  Verbindung,  die  von  Säuren  und  Alkalien  in  NH3  und  Chloroxybenzaldehyd  zer- 
legt wird. 

2-Chloranisaldehyd  CJIjClOs  =  CHgO.CeHgCl.CHO.  B.  Bei  3  stündigem  Kochen 
von  2-Chlor-4-Nitiobcnzaldehyd  mit  Natriummethylat  und  Holzgeist  (Tiemann,  B.  24,  709). 

—  Nadeln.  Schmelzp.:  62 — 63".  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin. 

3-Bromoxybenzaldehyd  C7H,Br02  =  OH.CJIgBr.CHO.  B.  Entsteht,  neben  wenig 
Dibrom-p-Oxybeuzaldehyd,    bei  allmählichem   Eintragen,    unter  Kühlung,    von   (1  Mol.) 
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Brom  in  die  abgekühlte  Lösung  von  (1  Thl.)  p-Oxybenzaldehyd  in  (15  Thln.)  warmem 
CHClg  (Paal,  B.  28,  2409).  Mau  lässt  '/j  Tag  laug  stehen  und  kiystallirt  den  Rück- 
stand, nach  Entfernung  des  CHCI3,  aus  siedendem  Wasser  um,  wobei  der  Dibrom-p-Oxy- 
benzaldehyd  ungelöst  bleibt.  —  Blätter  (aus  Wasser).  Schmelzp:  124".  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Aether,  Alkohol  und  Essigäther.  —  Na.C^H^BrOj.  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
Alkohol.  —  Ag.Ä.     Gelbe  Nädelchen. 

3-Brom-4-Oxybenzylidenanilin  CigHioBrNO  =  OH.CeHgBr.CHiN.CeHg.  B.  Aus 
3-Bromoxybenzaldehyd  und  Anilin  (Paal,  B.  28,  2410).  —  Nadelu.  Schmelzp.:  195". 
Leicht  löslich  iu  Alkohol  u.  s.  w.     Die  Lösungen  sind  intensiv  gelb  gefärbt. 

Methyläther,  Bromanisaldehyd  CgH7BrO,  =  CHgO.CeHgBr.CHO.  B.  Aus  Anis- 
aldehyd und  Brom  (Cahours,  ä.  56,  308).  —  Seid'eglänzende  Nadeln  (aus  Aether).  Destil- 
lirt  unzersetzt. 

p-Aldehydobromphenoxyessigsäure  CgH^BrO^  =  CO2H.CH2O.C6H3Br.CHO.  B. 
Aus  p  Aldehydophenoxyessigsäure  und  Bromwasser  (Elkan,  B.  19,  3042).  —  Nadeln  (aus 
Wasser).     Schmelzp.:  185°. 

3,5-Dibromoxybenzaldehyd  C^H^Br^Oj  =  OH.CgHjBrj.CHO.  B.  Aus  p-Oxy- 
benzaldehyd und  2  Mol.  Bromwasser;  mit  mehr  Bromwasser  entsteht  Tribromphenol 
(Werner,  Bl.  46,  278).  Bei  allmählichem  Eintragen,  unter  Kühlung,  von  (2  Mol.)  Brom, 
verdünnt  mit  Eisessig,  in  die  Lösung  von  (1  Mol.)  p-Oxybenzaldehyd  in  (4—5  Thln.)  Eis- 
essig (Paal,  B.  28,  2408).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp,:  181"  (W.);  178  bis 
179"  (P.).  Leicht  löslich,  besonders  in  warmem  Alkohol  u.  s.  w.,  aul'ser  in  Ligroin,  kaum 
iu  heifsem  Wasser. 

3-Jodoxybenzaldehyd  C7H5JO2  =  OH.CßHgJ.CHO.  B.  Entsteht,  neben  3,5-Dijod- 
4-Oxybenzaldehyd,  beim  Kochen  von  (1  Thl.)  p-Oxybenzaldehyd  mit  (2  Thln.)  Jod, 
(20  Thln.)  Alkohol  und  (60  Thln.)  Wasser  (Paal,  B.  28,  2418).  —  Blätter  (aus  heifsem 
Wasser).     Schmelzp.:  108".     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

3,5-Dijodoxybenzaldehyd  CjH^JjO,  =  OH.CgHaJj.CHO.  B.  Bei  kurzem  Kochen 
von  6  Thln.  p-Oxybenzaldehyd  mit  12,5  Thln.  Jod,  1,1  Thl.  Jodsäure,  70  Thln.  Alkohol 
und  150  Thln.  Wasser  (Paal,  B.  28,  2412;  vgl.  Herzfeld).  —  Krystalle  (aus  Chloroform). 
Schmelzp.:  198—199".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Essigäther  und  verd.  Alkalien. 
Geht,  beim  Schmelzen  mit  wässerigem  Kali,  in  Protokatechusäure  CjHgO^  über. 

3-Nitrooxybenzaldehyd  C7H5NO4  =  OH.C6H3(N02).CHO.  B.  Beim  Nitriren  von 
p-Oxybenzaldehyd  (Mazzara,  J.  1877,  617).  Beim  Kochen  von  4-Brom-3-Nitrobenzaldehyd 
mit  Soda  (Schöpfe,  B.  24,  3776).  —  D.  Bei  gelindem  Erwärmen  von  (1  Thl.)  p-Oxy- 
benzaldehyd,  gelöst  in  (4  Thln.)  Eisessig,  mit  (etwas  mehr  als  1  Mol )  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,4)  (Paal,  B.  28,  2413).  —  Lange,  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
139  —  140,5".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser;  wenig  löslich  in  Aether 
und  CHCI3.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  röthliche  Färbung.  — 
K.C7H,N0,  +  H2O.     Goldgelbe  Tafeln.  —  Ag.C^H.NO,.     Gelber  Niederschlag. 

3-Nitroaiii3aldehyd  CgH^NO^  =  CH80.C6H3(N02).CH0.  B.  Beim  Eintröpfeln  von 
Anisaldehyd  in  ein  Gemisch  von  (1  Mol.)  HNO3  (1  Thl.)  und  Vitriolöl  (20  Thle.)  bei  0" 
(Einhorn,  Grabfield,  ä.  243,  370).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  83,5"; 
72"  (Wörner,  B.  29,  157).  Mit  H^S  (und  alkoholischer  HCl),  in  der  Kälte,  entsteht  j?-Tri- 
thio-8-Nitrobenzaldehyd.     Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln. 

3,5-Dimtroanisaldehyd  CgHgNjOe  =  CH30.C6H2(NO,)2.CHO.  B.  Beim  Eintragen, 
bei  oberhalb  0",  von  Anisaldehyd  in  ein  Gemisch  aus  (1  Mol.)  HNO3  (1  Thl.)  und  (20  Thln.) 
Vitriolöl  (Wörner,  B.  29,  157).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  86".  Wenig 
löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Mit  Rß  (und  alkoholischer  HCl)  entsteht 
nur  (9-Trithio-3,5-Dinitroanisaldehyd. 

j9-Trithio-p-Oxybenzaldehyd  (CjHgSO),  =  (0H.CeH,.CHS)8.  B.  Wie  bei  ^-Trithio- 
salicylaldehyd  (Kopp,  ä.  277,  849;  Wörner,  B.  29,  140).  —  Sechsseitige  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).  Krystallisirt,  aus  absol.  Alkohol,  mit  3  Mol.  CgHgO.  Schmilzt  bei  215"  unter 
Bräunung.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Benzol.  Krystallisirt,  aus  kochendem  Benzol,  mit 
2  Mol.  GqUq.  Fast  unlöslich  in  Benzol.  Wird  durch  Jod  nicht  verändert.  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  Eisen,  in  FeS  und  p-Dioxystilben. 

Trithioanisaldehyd  (C8H8SO)3  =  (CH30.C6H,.CHS)3.  a.  a-Derivat.  B.  Entsteht, 
neben  dem  (^-Derivat,  beim  Sättigen  einer  auf  —  5  bis  —  10"  abgekühlten  Lösung  von 
(10  Thln.)  Anisaldehyd  in  (100  Thln.)  Alkohol  und  (10  Thln.)  konc.  Salzsäure  mit  H^S 
(Baumann,  Fromm,  B.  24,  1442).  Man  trennt  die  beiden  Isomeren  durch  kaltes  Benzol. 
—  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  127".    Leicht  löslich  in  Benzol,  sehr  schwer 
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in  Eisessig  und  in  kaltem  Alkohol.  Wird,  in  Benzol  gelöst,  durch  etwas  Jod  sofort  in 
das  |?-Derivat  umgewandelt. 

b.  (^-Derivat.  B.  Beim  Sättigen  einer  Lösung  von  (10  g)  Anisaldehyd  in  (100  ccm) 
konc.  Salzsäure  mit  H.jS,  in  der  Kälte  (Baümann,  Fromm,  B.  24,  1441).  Siehe  das 
a-Derivat.  —  Tafeln  oder  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  183".  Krystallisirt,  aus 
Benzol,  mit  1  Mol.  CgHg.  Schwerer  löslich  als  das  «-Derivat.  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Benzol. 

Folythioanisaldehyd  (C8H8S0)x.  B.  Entsteht,  neben  Dianisyldisulfid  (CH3O. 
CgH^.CHjS — ).,,  beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  (1  Mol.)  Anisaldehyd  mit 
(1  Mol.)  farblosem  (NHJ.,S  (Baumaks,  Fromm,  B.  24,  1444).  Man  kocht  das  Produkt  mit 
siedendem  Alkohol  aus,  worin  nur  das  Dianisyldisulfid  löslich  ist.  —  Undeutlich  krystal- 
linisch.     Schmelzp.:  90  —  92".     Jod  bewirkt  Umlagerung  in  |?Tnthioanisaldehyd. 

Trithiobenzyläther-p-Oxybenzaldehyd  C^oH^eSgOa  =  (CeH..CH,O.C6H^.CHS)3. 

a.  «-Derivat.  B.  Entsteht,  neben  dem  ^-Derivat,  beim  Sättigen,  in  der  Kälte, 
der  öprocentigen,  mit  V4  Vol.  alkoholischer  HCl  versetzten,  alkoholischen  Lösung  von 
Benzyläther  p-Oxybenzaldehyd  (Wörner,  B.  29,  142).  Man  krystallisirt  das  nach  6—8 
Stunden  ausgeschiedene  Produkt  aus  heifsem  Benzol  um,  wobei  sich  nur  das  (^-Derivat 
ausscheidet.  —  Nadeln  (aus  CHCI3  +  Alkohol).  Schmelzp.:  127".  Schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHClg,  sehr  leicht  in  Benzol.  Geht,  mit  Jod,  in  das 
|?-Derivat  über. 

b.  f?-Derivat.  B.  Entsteht,  neben  dem  «-Derivat  (s.  d.),  aus  Benzyläther-p-Oxy- 
benzaldehyd,  alkoholischer  HCl  und  H^S  (Wörner).  Bei  12 — 24stündigem  Schütteln,  in 
der  Kälte,  von  (1  Mol.)  /?-Trithio-p-Oxybenzaldehyd,  gelöst  in  überschüssiger  Natronlauge 
(von  107o)  mit  (1  Mol.)  Benzylchlorid  (W.).  —  Krystallisirt,  aus  Benzol,  mit  2  Mol. 
CgHe,  in  Nadeln.  Schmelzp.:  198 — 199".  Schwerer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.,  als  das 
a-Derivat. 

Benzoylthio-p-Oxybenzaldehyd  (C,4H,„S0.,)x  =  (C,H.0,.C6H^.CHS)x.  B.  Bei 
mehrtägigem  Stehen  einer  mit  H,S  gesättigten,  lOprocentigen  Lösung  in  absol.  Alkohol 
von  p-Oxybenzaldehydbenzoat  C^HgOo-CgH^.CHO  scheidet  sich  die  amorphe  Verbin- 
dung (CjH502.C6H4.CHS)2  ab,  welche"  bei  96-98"  schmilzt  und  durch  jodhaltiges  Aethyl- 
jodid  rasch  in  (3-Trithiooxybenzaldehydbenzoat  (C7H502.C6H4.CHS)g  umgewandelt  wird 
(Kopp,  A.  277,  351).  Dieser  Körper  entsteht  auch  aus  j?-Trithiooxybenzaldehydbeuzoat 
nit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (K.).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  225".  Sehr  leicht 
löslich  in  CHCI3,  schwer  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 

j?-Trithio-3-Nitroanisaldehyd  Cj^HajSgNsOg  =  [CH30.C6H8(N0.3).CHS]3.  B.  Beim 
Einleiten  von  HjS,  in  der  Kälte,  in  die,  mit  74 — V2  ^o^-  alkoholischer  HCl  versetzte, 
5procentige  Lösung  von  3-Nitroanisaldehyd  in  Alkohol  (Wörner,  B.  29,  157).  —  Krystall- 
pulver  (aus  Aceton  -\-  Alkohol).  Schmelzp.:  108".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  Benzol,  Aceton  und  CHCI3.     Wird  von  Jod  nicht  verändert. 

(?-Trithio-3,5-Dinitroamsaldehyd  C^.HigNgSgO.s  =  fCH30.C6H,(N02)i,.CHS)3.  B. 
Aus  3,5-Dinitroanisaldehyd,  mit  HgS  und  alkoholischer  HCl,  analog  dem  (?-Trinitro- 
m-Nitroanisaldehyd  (Wörner,  B.  29,  158),  —  Krystallpulver  (aus  Aceton  -{-  Alkohol). 
Schmelzp.:  188".  Leicht  löslich  in  Benzol,  CHCI3  und  Aceton,  schwer  in  Alkohol  und 
Aether.     Wird  durch  Jod  nicht  verändert. 

p-Oxybenzaldehyd  und  Basen.  p-Oxybenzaldehyd  absorbirt  1  Mol.  Ammoniak- 
gas. Die  Verbindung  C^HgOj.NHg  verliert,  beim  Verdampfen,  alles  Ammoniak  (Herz- 
PELD,  B.  10,  1270). 

Beim  Erhitzen  von  p-Oxybenzaldehyd  mit  Benzil  und  konc.  NH3  entsteht  Oxy- 
lophin  (S.  27). 

Anishydramid  C^^Hj^NgOg  =  (CH30.C,.H4.CH)3N2.  B.  Bei  längerem  Stehen  von 
Anisaldehyd  mit  koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  (Cahours,  ä.  56,  309).  —  Prismen. 
Schmelzp.:  120"  (Bertagnini,  A.  88,  128).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  heifsem  Alkohol, 
Aether  und  koncentrirter  Salzsäure. 

Anisin  CiH^^NoOg.  B.  Bei  2 stündigem  Erhitzen  von  Anishydramid  auf  165 — 170" 
(Bertagnini,  Ä.  88,  128).  —  Prismen.  Kaum  löslich  in  siedendem  Wasser,  schwer  in 
Aether,  löslich  in  Alkohol.  Reagirt  stark  alkalisch.  Schmeckt  bitter.  —  Cg4H,4N208.HCl 
+  H,0.  Nadeln;  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  —  (Cj^Hj^NaOg.HClVPtCl^. 
Hellorangefarbene  Blättchen.     Wenig  löslich  in  Alkohol. 

p-Methoxybenzalaminoacetal  C,4H.,iN08  =  CH30.CeH,.CH:N.CH.2.CH.(OC2H6)2. 
B.  Bei  '/? stündigem  Stehen  von  Anisaldehyd  mit  Aminoacetal  (Heller,  B.  27,  3097).  — 
Bläulich  fluorescirendes  Oel.  Siedep.:  190"  (kor.)  bei  12  mm.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Ligro'in. 


26.  4.  96.]  AROMAT.  REIHE.  —  A.  ALDEHYDE  C^B..,^_sO,.  85 

Di-p-Methoxylbenzylidenäthylendiamin  C,8H.,oN.,02  =  (CH,0.C6H^.CH:N).,.C.,H4. 
B.  Aus  Anisaldehyd  und  Aethylendiamin  bei  120"  (Mason,  B.20,  272).  —  Grofse  Tafeln 
(aus  Benzol  +  Ligroin).  Schmelzp.:  110—111*'.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  kaltem  Benzol.     Wird  durch  Säuren  leicht  gespalten. 

Anilid  CigH^NO  =  OH.C^H^.CHrN.CeHg.  B.  Beim  Verdunsten  einer  ätherischen 
Lösung  von  3  Thln.  Anilin  und  4  Thlu.  p-Oxybenzaldehyd  (Herzfeld,  B.  10,  1271).  — 
Hellgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  190 — 191".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Benzol  und  CHClg,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Anishydranilid  C^HjgNO  =  CH30.C6H,.CH:N.C6H5.  Goldgelbe  Krystalle.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  (Schiff,  ä.  150,   195). 

Anisaldehydäthylenanilin  C^^Hj^N^O  =  CHsO.CeH^.CH/^j^sJJ')^^«-^,.  B.   Beim 

Erwärmen    von    Anisaldehyd    mit    Aethylenanilin  C2H^(NH.CeH6)2    auf   dem  Wasserbade 
(Moos,  B.  20,  733).  —  Prismen  (aus  Benzol  -j-  Alkohol).     Schmelzp.:  164". 

3, 5-Dibromoxybenzylidenanilin  CijHgBrjNO  =  OH.C,;H2Br,.CH:N.CpH5.  Krystal- 
lisirt,  aus  Alkohol,  mit  1  Mol.  C^HgO  in  metallvioletten  Schuppen  (Paal,  Kromschrödeu, 
B.  28,  3235).  Rothe  (alkoholfreie)  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  147".  Leicht  lös- 
lich in  heil'sem  Alkohol  u.  s.  w.,  aufser  in  Ligroin. 

p-Toluid  Ci.H^gNO  =  OH.C6H,.CH:N.CeH,.CH3.  B.  Aus  p-Oxybenzaldehyd  und 
p-Toluidin  (Herzfeld,  B.  10,  2196).  —  Orangefarbene,  quadratische  Blättchen  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  213".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  CHCI3,  Benzol,  leichter  in  Aether, 
sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol. 

Anistoluid  CjgHj^NO  =  CH30.C8H,.CH:N.C8H^.CH3.  a.  o-Derivat.  B.  Aus  6  g 
Anisaldehyd  und  5  g  o-Toluidin  bei  110—120"  (Steinhart,  ä.  241,  340).  —  Schmelz.p:  32". 

b.  p-Derivat.     Nadeln  (aus  Alkohol)     Schmelzp.:  92"  (Steinhart). 
3,5-Dibromoxybenzyliden-p-ToluidinCj4H„Br2NO  =  OH.C6H,Br,,.CH:N.C6H^.CH3. 
Krystallisirt,  aus  Alkohol,  mit  1  Mol.  C^HgÜ,  in  metallblauen  Schuppen.     Schmelzp.:  157" 
(Paal,  Kromschröder,  B.  28,  3235).     Krystallisirt,  alkoholfrei,  in  rothen  Prismen. 

p-Oxybenzylidenbenzylamin  Ci^HjgNO  =  0H.C8H4.CH:N.CH2.C8H5.  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  205  —  206"  (Mäson,  Winder,  Soc.  65,  192).  Schwerlöslich  in  kaltem 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether  u,  s.  w. 

3,5-Dibromoxybenzyliden-a-N'aplitylamin  CnHuBr^NO  =  OH.CeHjBrj.CH:^ 
CjoH,.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  146"  (Paal,  Kromschröder,  B.  28,  3236).  Leicht 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

j?-Naphtalid  (Oxybenzyliden-(9-Iiraphtylamin)  Ci^H^NO  =  OH.CeH4.CH:N.CioH;. 
Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  220"  (Emmerich,  A.  241,  356). 

Anisyliden-|?-Naphtylamin  CigHigNO  =  CH30.C6H^.CH:N.CioHj.  Glänzende  Blätt- 
chen (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  98"  (Steinhart,  ä.  241,  341). 

p-Oxybenzyliden-o-Aminodiphenylmethan  CjoHi^NO  =  C6H5.CH2.C6H4.N:CH. 
CgH^.OH.  B.  Bei  72  stündigem  Erhitzen  auf  100"  von  (1  Mol.)  p-Aminodiphenylmethan 
mit  (1  Mol.)  p-Oxybenzaldehyd  (0.  Fischer,  Schmidt,  B.  27,  2787).  —  Gelbliche  Blättchen 
(aus  Benzol  -|~  Ligroin).     Schmelzp.:  110". 

Anisylidenbenzhydrylamm  C^iH^gNO  =  CH30.C8H^.CH:N.CH(CeH5)j.  Schmelz- 
punkt: 110—111"  (Michaelis,  Linow,  B.  26,  2170).     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

p-Oxybenzyliden-o-Aminobenzylalkohol  Ci^HigNO^  =  C6H^(0H).CH:N.C6H^. 
CHj.OH.  Nadeln  (aus  Benzol  -\-  Ligroin).  Schmelzp.:  137"  (Paal,  Laudenheimer,  B. 
25,  2971). 

Anisaldehyd  und  Aeetamid  Ci-jH^gN^Og  =  CHsO.CeH^.CHlNH.CO.CHa)^.  B.  Durch 
Erhitzen  von  Anisaldehyd  mit  (2  Mol.)  Aeetamid  auf  120—180"  (Schuster,  ä.  154,  80). 
—  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  ISO".  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in 
heifsem  Wasser.     Wird  durch  Salzsäure,  aber  nicht  durch  Alkalien,  zerlegt. 

Anisylidenurethan  C^^tt^oN^Os  =  CH30.CeH,.CH(NH.CO.,.C2HJ,.  B.  Durch  Ver- 
mischen von  Anisaldehyd  mit  ürethan  und  wenig  Salzsäure  (Bischoff,  B.  7,  1080).  — 
Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  heifsem,  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  171  — 172". 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Löst  sich  in  koncentrirten  Säuren;  zersetzt 
sich  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren. 

Anisaldehyd  und  Harnstoff  (Schiff,  ä.  151,  198).  a.  Anisodiureid  CioHi^N^Os 
=  CH30.C6H,.CH(NH.C0.NHj)2.  l>.  Bei  längerem  Stehen  einer,  mit  Anisaldehyd  und 
wenig  Essigsäure  versetzten,  wässerigen  Harnstotflösung.  —  Gelbliche  Krystallblätter. 
Verliert,  bei  längerem  Auswaschen  mit  Wasser,  Harnstoff. 
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b.  Dianisotriureid  C,9H,,N605  =  (NH.C0.NH,),(C8H80\(NH.C0.NH).  D.  Durch 
Schmelzen  von  HarnstoflP  mit  Änisaldehyd.  —  Krystallmasse;  beständig. 

Anisaldehyd  und  Benzamid  C^H^oN^Og  =  CH30.C6H,.CH(NH.C-H50).,.  B.  Durch 
Erhitzen  von  13,6  Thln.  Anisaldehyd  mit  24,2  Thln.   Benzamid   auf  120— ISO"  (Schuster, 

A.  154,  82).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  192".  Unlöslich  in  Wasser  und 
Aether,  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Verändert  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Alkalien, 
wird  aber  von  Salzsäure  zerlegt  unter  Abscheidung  von  Anisaldehyd. 

Hydrazinderivate  des  p-Oxybenzaldehyds.  p-Oxybenzalformylhydrazin 
CgHsKO-j  =  CHü.NH.NrCH.CeH^.OH.  B.  Beim  Schütteln  der  wässerigen  Lösung  von 
(1  Moh)  Formylhydrazid  mit  (1  Mol.)  p-Oxybenzaldehyd  (Schöfer,  Schwan,  J.  pr.  [2]  51, 
181).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  243°. 

p-Oxybenzalglykolylhydrazid  CgEjoNoOg  =  OH.CH2.CO.NH.N:CH.C6H,.OH.  B. 
Wie  Benzalglykolhydrazin  (Cürtius,  Schwan,  J.  pr.  [2]  51,  368).  —  Goldgelbe  Nadeln 
(aus  Wasser);  fleischfarbene  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).     Schmelzp.:  215—216°. 

p-Oxybenzaloxalhydrazin  CieH„N,0,  =  (0H)C6H,.CH:N.NH.C0.C0.NH.N:CH. 
CeH^.OH.  B.  Beim  Schütteln  A'on  Oxalhydrazin  mit  p-Oxybenzaldehyd  (Schöfer,  Schwan, 
J.  pr.  [2]  51,  196).  —  Schmilzt  bei  sehr  hoher  Temperatur.  Sehr  wenig  löslich  in  absol. 
Alkohol. 

p-Oxybenzalmalonylhydrazin  Cj.H.gN.O,  =  (0H)C6H,.CH:N.NH.C0.CH2.C0.NH. 
N:CH.C6H,.0H.  Krystallpulver.  Schmelzp.:  163"  (Schöfer,  Schwan,  J.  pr.  [2]  51,  189). 
Unlöslich  in  Wasser  und  Aether. 

p-Oxybenzalsuccinylhydrazin  C.gHjgN.O,  =  (0H)C6H^ .  CH : N.NH .  CO . CH^ .  CH,. 
C0.NH.N:CH.CeH4.0H.  Krystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  216"  (Schöfer,  Schwan, 
J.  pr.  [2]  51,  192).     Leicht  löslich  in  absol.  Alkohol. 

p-Oxybenzalbenzoylhydrazin  Ci4Hi.,N202  =  0H.C6H4.CH:N.NH.C0.CeH6.  Nadeln. 
Schmelzp.:  233"  (Struve,  J.  pr.  [2]  50,  303). 

p-Oxybenzyliden  -  2, 4, 6  -  Trinitro  -  m  -  Aethoxyphenylhydrazon  CjaHigNeOg  = 
C,H50.CßH(NO,)3.NH.N:CH.C6H,.OH.  B.  Analog  dem  Benzylideuderivat  (Pürgotti,  G. 
25  [2]  504).  — "Tiefrothe,  glänzende  Krystalle.  Schmelzp.:  231".  Sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 

Hydroxylamiuderivate  des  p-Oxybenzaldehyd s.  p-Oxybenzaldoxim 
C,H,NO.,  +  xH^O  =  0H.C6H,CH:N.0H  +  xH.,0.  B.  Aus  p-Oxybenzaldehyd  und 
Hydroxylamin,  wie  bei  Salicylaldoxim  (S.  76)  (Bach,  B.  16,  1785).  —  Kleine  Nadeln  (aus 
Benzol  -\-  Ligroin).    Schmelzp.:  72—73";  das  wasserfreie  Oxim  schmilzt  bei  112"  (Dollfüs, 

B.  25,  1925).  —  Na^.CyHsNOj  +  3H2O. 

Acetyloxybenzaldoxim  C9H9NO3  =  OH.C6H,.CH:N.O.C2H30.  Glänzende  Tafeln 
oder  Nadeln.     Schmelzp.:  114—115"  (Dollfus,  B.  25,  1925). 

p-Aldoximphenoxy essigsaure  CgHgNO^  =  C02H.CH2.0.C6H4.CH:N.OH.  B.  Aus 
p-Aldehydophenoxyessigsäure  und  NH3O,  in  der  Kälte  (Elkan,  B.  19,  3052).  —  Feine 
Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  168". 

2-Chloranisaldoxim  CsHgClNOj  =  CH30.C6H3C1.CH:N0H.  Nadeln  (aus  heifsem 
Wasser).  Schmelzp.:  93"  (Tiemann,  B.  24,  711).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  CHClg. 

3-Bromoxybenzaldoxim  CjHgBrNO^  =  0H.C,.H3Br.CH:N.0H.  Nadeln.  Schmelzp.: 
135"  (Paäl).     Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  Aether  und  Alkohol. 

3,5-Dibromoxybenzaldoxim  C.HgBrjNOa  =  0H.CßH2Br,.CH:N.0H.  Kurze  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  194"  (Paal,  Kromschröder,  B.  28,  3236).  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Essigäther. 

Methyläther  (Anisaldoxim)  CgHgNOo.  a.  a-Derivat,  «- Anisantialdoxim 
pTT  r)  p"  fj   Pw 

^       TTH  V    •     ■^'     ^^^  Anisaldehyd   und  Hydroxylamin  (Westenberger,  B.  16,  2993; 

Beckmann,  B.  23,  1687).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  61"  (Gold- 
schmidt,  Polonowska,  B.  20,  2407);  64"  (Miller,  B.  22,  2790).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin.  Geht,  beim 
Behandeln  der  ätherischen  Lösung  mit  Salzsäuregas,  in  das  (^-Derivat  über.  Eisessig  er- 
zeugt allmählich  Anisamid.  Ein  mit  Salzsäuregas  gesättigtes  Gemisch  aus  Eisessig  und 
(7  "/o)  Essigsäureanhydrid  erzeugt  ausschliefslich  Anissäurenitril.  Schmeckt  intensiv  süfs.  — 
Na.CgHgNO.j  -f-  2H2O.  B.  Wie  das  Natriumsalz  des  Benzantialdoxims  (Goldschmidt, 
Röder,  B.  28,  2014).   —  Krystallinisch. 
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b.  /^-Derivat,  Anissynaldoxim  CH,O.CeH,.CH  ^  ^^^^  CHsO.CßH^.CH^^j^J"      B. 

Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  ätherische  Lösung  von 
«-Anisaldoxim  (Beckmann,  B.  23,  1688).  —  Nädelchen  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  130  bis 
130,5°  (B.);  133"  (Goldschmidt,  B.  23,  2165).  Geht,  bei  kurzem  Erhitzen  über  seinen 
Schmelzpunkt,  in  das  «-Derivat  über.  Schwer  löslich  in  Benzol  (Trennung  vom  «-Derivat). 
Wird  von  Aether  in  wenig  Stunden  in  das  «Derivat  umgewandelt.  Mit  Alkohol  erfolgt 
dieselbe  Umwandlung  erst  bei  150".  Verhält  sich  gegen  Reagenzien  wie  das  «-Derivat. 
Geschmacklos.  —  CgH9N0.^.HCl.    Krystallinisch      Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  131". 

Methyläther  CgH,, NO.,  =  CH30.C6H,.CH:N.0.CH,.  a.  «-Derivat.  B.  Aus  Anis- 
aldoxim, gelöst  in  Holzgeist,  mit  Natrummethylat  und  CH3J   (Goldschmtdt,  B.  23,  2164). 

—  Glänzende,  quadratische  Täfelchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  43";  Siedep.:  246"  bei 
724  mm.     Aeul'serst  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin. 

b.  j?-Derivat.  B.  Man  behandelt  (?- Anisaldoxim,  gelöst  in  Holzgeist,  mit  Natrium- 
methylat  und  CHgJ  und  destillirt  das  Produkt  im  Dampfstrom  (Goldschmidt,  B.  23,  2167). 

—  Oel.  Siedep.:  245".  Wird  durch  Salzsäure  oder  durch  Destillation  mit  einer  Spur 
Jod  in  «-Anisaldoximmethyläther  umgewandelt. 

^^  Benzyläther  CiaHisNO^  =  CgHgNOa.CHj.CßHg.  a.  «-Derivat.  B.  Aus  Natrium- 
«-Anisaldoxim  und  Benzylchlorid  oder  aus  Anisaldehyd,  «-Benzylhydroxylamin,  gelöst  in 
Alkohol,  und  Natriumbicarbonat  (Beckmann,  B.  23,  1687).  —  Glasglänzende  Blättchen  (aus 
verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  46,5".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Jodwasserstotf- 
säure  spaltet  Beuzyljodid  ab.     Verbindet  sich  nicht  mit  Salzsäure. 

b.  (?- Derivat.  B.  Wie  der  (?-Benzyläther  (Beckmann,  B.  23,  1689).  —  Glänzende, 
viereckige  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  106—107".  Schwer  löslich  in  Aether,  leichter 
in  Alkohol.  Wird,  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure,  nicht  verändert.  Liefert,  bei 
der  Destillation  mit  Kali,  Benzylamin.  —  CuHjjNO.j.HCl.  Krystallpulver.  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  bei  167  —  168". 

Acetylanisaldoxim  CjoH^^NOs  =  CH30.C«H,.CH:N.O.aHaO.  a.  «-Derivat.  B. 
Aus  «-Anisaldoxim  und  Essigsäureanhydrid,  in  der  Kälte  (Hantzsch,  B.  24,  41).  Siehe 
(?- Acetylanisaldoxim.  —  Prismen  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  48".  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether.  und  Benzol. 

b.  (^-Derivat.  D.  Wie  bei  j^-Benzaldoximacetat  (Hantzsch,  B.  24,  38).  —  Säulen 
(aus  Xylol).  Schmelzp.:  64".  Wird  durch  Salzsäuregas  oder  Acetylchlorid  in  (,£-Acetyl- 
anisaldoxim  umgewandelt.  Wird  von  Soda  oder  beim  Stehen  mit  Essigsäureanhydrid  in 
Anissäurenitril  umgewandelt. 

CH  O  P  H   PTT 
Carbanilidoanisaldoxim    CigHi^NgOg.      a.     Antiderivat  mr  rn  n  Si    '    ^* 

Aus  «Anisaldoxim,  gelöst  in  Aether,  und  Phenylcarbouimid  (Goldschmidt,  B.  22,  3102). 

—  Lange,  feine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  103"  (Goldschmidt,  Rietschoten,  B.  26, 
2090).     Wird  durch  Kochen  mit  Benzol  nicht  verändert. 

1         C1  1  •  1         CHqO  .  CrH.  .  CH  -r^  .  T-,  .  .       . 

b.  bynderivate         "  v,  r,  nr\  xttt /-i  tt  /-in-     «-Derivat.     B.     Aus  Anis- 

synaldoxim,  gelöst  in  kaltem  Aether,  und  Phenylcarbonimid  (Goldschmidt,  B.  23,  2165; 
Goldschmidt,  Rietschoten,  B.  26,  2089).  —  Blättchen.  Schmilzt,  unter  Schäumen,  bei  80". 
Geht,  beim  Umkrystallisiren  aus  warmem  Aether,  in  das  ^-Derivat  über.  Kalte  Natron- 
lauge (von  5"/g)  erzeugt  viel  DiphenylharnstofF,  Anilin,  etwas  Anissäurenitril  und  ziemlich 
viel  Anissynaldoxim.  Zersetzt  sich,  schon  beim  Aufbewahren,  in  DiphenylharnstoflF,  Anis- 
säurenitril, Wasser  und  CO^.  Wird,  in  Benzol  gelöst,  durch  Salzsäuregas  in  Carbanilido- 
anisantialdoxim  umgewandelt. 

(9-Derivat.  B.  Beim  Umkrystallisiren  des  «-Derivats  aus  warmem  Aether  (Gold- 
sohmidt, Rietschoten,  B.  26,  2089).  —  Nadeln  (aus  Aether).  Schmilzt,  unter  Zersetzung, 
bei  82".  Kalte  Natronlauge  erzeugt  viel  Anissäurenitril,  Anilin  und  sehr  wenig  Anissyn- 
aldoxim und  DiphenylharnstoflF. 

ToXylcarbonimidoderivatCjeHjeN^Og.     a.  Antiderivate  ^^^  C  H  .NH.Co'.o'.N    ' 

a.  o-Tolylderivat.  Nädelchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  127"  (Goldschmidt,  Riet- 
schoten, B.  26,  2090).     Leicht  löslich  in  Aether. 

b.  Tolylderivat.  B.  Entsteht,  neben  dem  p-Tolylderivat  des  Anissynaldoxims, 
beim  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung  von  Anisantialdoxim  mit  p-Toh'lcarbonimid 
(Goldschmidt,  Rietschoten).  —  Säulen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  126".  Natronlauge 
spaltet,  in  der  Wärme,  in  wenig  p  Ditolylharnstoff,  viel  p-Toluidin  und  Anisantialdoxim. 
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b.  Synderivate  ^"^^•^^"^■^.^o.CO.NH.C,H,.CH3-  ^'  «"TolyMerivat.  «-Deri- 
vat.  B.  Beim  Versetzen  einer  kalten  ätherischen  Lösung  von  Anissynaldoxim  mit 
o-Tolylcarbonimid  (Goldschmidt,  Rietschoten,  B.  26,  2090J.  —  Schmilzt,  bei  81°,  unter 
Zersetzung.     Geht,   beim  Umkrystallisiren  aus  warmem  Aether,  in  das  ^-Derivat  über. 

(9-Derivat.  B.  Beim  Umkrystallisiren  des  «-Derivats  aus  v?ai-mem  Aether  (Gold- 
schmidt, Rietschoten).  —  Nädelchen.     Schmelzp.:  98". 

b.  p-Tolylderivat.  «-Derivat.  B.  Wie  das  entsprechende  o-Tolylderivat 
(Goldschmidt,  Rietschoten).  Siehe  auch  das  p-Tolylcarboniminoderivat  des  p-Anisanti- 
aldoxims  (G.,  R.).  —  Hellgelbe,  schiefe  Prismen.  Wird  bei  70—80°  weifs  und  schmilzt 
bei  106°,  unter  Zersetzung.     Kochender  Aether  erzeugt  das 

/^-Derivat.  Haarfeine  Nadeln.  Schmilzt,  bei  106°,  unter  Zersetzung  (Goldschmidt, 
Rietschoten). 

«-Anisaldoximbenzoat  C^H.gNOg  =  CH30.C6H,.CH:NO.C7H60.  Glänzende  Blätt- 
chen (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.':  109-110°  (Minünni,  Corselli,  0.  22  [2]  169). 
Beim  Erwärmen  mit  Phenylhydrazin  entstehen  Anisaldehydhydrazon  und  Benzoyl- 
phenylhydrazin. 

Aethylätheroxybenzaldoxim  CgHi.NÜ  =  CjH50.C«H,.CH:N.0H. 

a.  Autideriva t.     Schmelzp.:   118°  (Hantzsch,  Ph.   Ch.  13,  518). 

b.  Synderivat.     Schmelzp.:  157°.  —  Das  Aeetat  schmilzt  bei  136°  (H.) 
Kondensationsprodukt  Ci^HjoOg.   B.   Aus  p-Oxybenzaldehyd  und  ZnCl,  (Boüeqdin, 

B.  17,  503).  —  D.  Wie  bei  dem  isomeren  Produkt  aus  Salicylaldehyd  (S.  78).  —  Rothe, 
amorphe  Flocken.  Löslich  in  Alkohol  und  Alkalien  mit  violetter  Farbe.  Unlöslich  in 
NaHSOg.     Giebt  mit  Essigsäureanhydrid  kein  Kondensationsprodukt. 

Farbstoff  aus  p-Oxybeuzaldehyd,  Phenol  und  Schwefelsäure:  Liebermann,  B.  U, 
1437;  ZüLKowsKT,  M.  5,  115. 

p-Oxybenzaldehyd,  /?-Naphtol  und  Schwefelsäure  s.  Melinointrisulfon- 
säure  Bd.  II,  S.   1009. 

2.  Aldehyde  c^HgO,  =  ch3.C8H,(OH).cho. 

1.  Methylphenol(4:)-Methylal(2),   (a-)o-Oxy-ni-Toluylaldehyd,  p-Hotno- 

salicylaldehyd.  B.  Beim  Behandeln  von  p-Kresol  mit  Chloroform  und  Natronlauge 
(Tiemann,  Schotten,  B.  11,  773).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  wässerigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  56°;  Siedep.:  217—218°.  Giebt,  mit  Eisenchlorid,  eine  tiefblaue 
Färbung.  Löslichkeit  und  Verhalten  gegen  NH^  wie  bei  (v-)o-Oxy-m-Toluylaldehyd. 
Wird  von  Acetylchlorid  in  p-Dimethyldisalicylaldehyd  CjeHj^Og  umgewandelt.  Deri- 
vate: Schotten,  B.  11,  785. 

Methyläther  CgH.oO,  =  CH30.CeH3(CHj.CH0.  Flüssig.  Siedep.:  254°  (Schotten, 
B.  11,  785). 

Aeetat  C.oHjoOg  =  C2H„02.C6H3(CHg).CHO.  B.  Durch  Vermischen  des  trockenen 
Kaliumsalzes  des  Oxytoluylaldehyds  mit  Essigsäureanhydrid.  —  Lange  Nadeln  (aus 
wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  57°.  Verflüchtigt  sich  nicht  mit  Wasserdämpfen. 
Giebt,  mit  NaHSOj,  eine  krystallinische,  schwer  lösliche  Verbindung. 

Essigsaures  Aeetat  C^HjeGg  =  C„H30,.CeH3(CH3).CH(C.,H302)3.  D.  Durch  mehr- 
stündiges Sieden  von  1  Thl.  Oxytoluylaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  (Schotten).  — 
Krystalle.     Schmelzp.:   94°.     Verbindet  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten. 

5-Nitrooxytoluylaldehyd  CgH,NO,=OH.C8H2(N02)(CH8).CHO.  B.  Beim  Erwärmen 
von  Oxytoluylaldehyd  mit  koncentrirter  Salpetersäure  (Schotten,  B.  11,  788).  —  Hellgelbe 
Nadeln.  Schmelzp.:  141°.  Sublimirt  unzersetzt.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig- 
löslich  in  heifsem.  —  Das  Silbersalz  ist  ein  rother  Niederschlag. 

Oxim  CgH^NO,  =  CH3.CeH3(OH).CH:N.OH.  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 105°  (Goldbeck,  B.  24,  3658).     Schwerlöslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w. 

p-Dlmethyldisalieylaldehyd  C^J^^fi^.  B.  Beim  Erwärmen  einer  eisessigsauren 
Lösung  von  Oxytoluylaldehyd  mit  Acetylchlorid  (Bradley,  Dains,  Am.  14,  298).  —  Tafeln 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  141°.  Schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w. 
Wird  von  Vitriolöl  in  Oxytoluylaldehyd  zurückverwandelt. 

2.  M€thylj)henol(5)-Methylal(2),  p-Oxy-o-Toluylaldehyd,  m-Homo- 
p-Oxybenzaldehyd.  B.  Entsteht,  neben  o-Oxy-p-Toluvlaldehyd,  beim  Erhitzen  von 
20  Thln.  m-Kresol  mit  50  Thln.  NaOH,  150  Thln.  Wasser"  und  30— 40  Thln.  Chloroform 
(Tiemann,  Schotten,  .ß.  11,  773).  —  Flache,  tafelförmige  Blättchen  (aus  Wasser).   Schmelz- 
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punkt:  110".  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  weniger 
leicht  in  Chloroform.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  hellrosarothe 
Färbung.  Leicht  löslich  in  NHg  zur  farblosen  Flüssigkeit.  Wird  von  gewöhnlichen 
Oxydationsmitteln  nur  schwer  angegriifen,  geht,  aber  bein  Schmelzen  mit  Kali,  leicht  in 
p-Oxy-o-Toluylsäure  über. 

3.  Methylphenol (2)-Methylal (3),  (v)-o-Oocy-ni-Toluylaldehyd,  o-Uomo- 
salicylaldehyd,  B.  Entsteht,  neben  pOxy-m-Toluylaldehyd,  aus  o-Kreosol,  Chloro- 
form und  Natronlauge  (Tiemänn,  Schotten,  B.  11,  772).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  17"; 
Siedep.:  208—209".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  bläuliche  Färbung.  Löst  sich  mit  tiefgelber  Farbe  in  Ammo- 
niak ;  die  entstehende  Ammoniakverbindung  ist  wenig  löslich  in  überschüssigem  Ammoniak. 

Oxim  CgHgNO.,  =  CH3.CeH3(OH).CH:N.OH.  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 99"  (Paschen,  B.  24,  3668).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol, 
unlöslich  in  Ligroin. 

Aeetat  CjoHioOg  =  C2H302.C«H3(CH3).CHO.  Siedep.:  267"  (Barbier,  BL  38,  54). 
Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.     Verbindet  sich  mit  Natriumdisulfit. 

4.  Methylphenol(6)-Methylal(3),  p-Oxy-ni-Toluylaldehyd,  o-Hotno- 
p-Oxyhenzaldehyd.  B.  Entsteht,  neben  (v-)o-Oxy-m-Toldylaldehyd,  aus  o-Kresol, 
Chloroform  und  Natronlauge  (Tiemann,  Schotten,  B.  11,  772).  —  Lange  Prismen  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  115".  Giebt,  mit  Eisenchlorid,  eine  blauviolette  Färbung.  Löslich- 
keit und  Verhalten  gegen  Ammoniak  wie  bei  p-Oxy-o-Toluylaldehyd. 

Aeetat  C,oH,(,03  =  C,H302.CeH3(CH3).CHO.  B.  Aus  dem  Natriumsalze 
CgHjOg.Na  und  Essigsäureanhydrid  (Staats,  B.  13,  138).  —  Feine  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).  Schmelzp.:  39—40".  Ist  nach  Barbier  (BL  33,  55)  flüssig,  siedet  bei  275"  und 
verbindet  sich  mit  NaHS03. 

Oxim  CgH.NO,,  =  CH3.C6H,(OH).CH:NOH.  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).'  Schmelz- 
punkt:  143,5"  (Paschen,  B.  24,  3672). 

5-Nitrooxytoluylaldehyd  CgH^NO^  =  0H.C,H,(N0,)(CH3).CH0.  D.  Wie  bei 
(a-)o-Oxy-m-Toluylaldehyd  (Schotten,  B.  11,  789).  —  Feine,  gelblichweifse  Nadeln. 
Schmelzp.:  152".  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine 
Färbung.     Verbindet  sich  mit  NaHSOg. 

5.  Methylphenol ( 3 )-3Iethylal( 4),  o-Oxy-p-Toluylaldehyd,  ni-Honiosalicyl- 
aldehyd.  B.  Entsteht,  neben  p-Oxy-o-Toluylaldehyd,  aus  m-Kresol,  CHCI3  und  Natron- 
lauge (Tiemann,  Schotten,  B.  11,  773).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  54";  Siedep.:  222—228". 
Giebt,  mit  Eisenchlorid,  eine  violette  Färbung.  Löslichkeit  und  Verhalten  gegen  NH3  wie 
bei  (a-  und  v-)o  Oxy-m-Toluylaldehyd. 

3.  Phen-P-Propylolal,  /9-Phenylmilchsäurealdehyd  Q^Yi.,^0^  =  c«Hfi.CH(0H).CH2. 

CHO.      Nitrophenylmilchsäurealdehyd     C9H9NO,   =   C6H,(N02).CH(OH).CH2.COH. 

a.  o-Nitroderivat.  B.  Die  Verbindung  mit  Aldehyd  C9H<,N0^.C2H40  entsteht, 
wenn  man  in  ein  durch  Eis  gekühltes  Gemisch  von  Acetaldehyd  und  o-Nitrobenzaldehyd 
sehr  vorsichtig  2procentige  Natronlauge  eintropfen  lässt,  bis  die  alkalische  Reaktion 
5  Minuten  bestehen  bleibt  (Baeyer,  Drewsen,  B.  16,  2205).  Dann  wird  der  überschüssige 
Aldehyd  durch  einen  Luftstrom  entfernt,  das  abgeschiedene,  krystallinisch  gewordene 
Produkt  auf  porösem  Thon  abgesogen  und  aus  Aether  umkrystallisirt. 

Die  Verbindung  CgHgNO^.CgH^O  bildet  grofse,  monokline  Prismen.  Schmilzt  bei 
125"  unter  Abgabe  von  Aldehyd.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform.  Die  wässe- 
rige Lösung  verliert  bei  40 — 50"  Acetaldehyd.  Wird  von  Silberoxyd  zu  Nitrophenylmilch- 
säure  oxydirt.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  o-Nitrozimmtaldehyd.  Mit 
Alkalien  entsteht  Indigo. 

b.  m-Nitroderivat.  Die  Verbindung  mit  Acetaldehyd  C9H9NO4.C2H4O  entsteht 
aus  m-Nitrobenzaldehyd,  Acetaldehyd  und  verdünnter  Natronlauge,  wie  das  o-Nitro- 
derivat (Göhring,  B.  18,  720).  —  Nadeln  (aus  Aether).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  lös- 
lich in  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Zersetzt  sich  bei  100"  unter  Abgabe 
von  Acetaldehyd.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  Essigsäureanhydrid,  m-Nitro- 
zimmtaldehyd. 

c.  p-Nitroderivat.  Wurde  bis  jetzt  nicht  im  freien  Zustande  erhalten.  Die  Ver- 
bindung desselben  mit  Acetaldehyd  C9H9NO4.C2H4O  entsteht  beim  Eintröpfeln  einer 
2  procentigen  Natronlauge  in  ein  auf  0"  abgekühltes  Gemisch  von  p-Nitrobenzaldehyd 
und  Acetaldehyd,  bis  zur  bleibenden,  alkalischen  Reaktion  (Göhring,  B.  18,  372).  — 
Prismen.    Schmilzt,  unter  Abgabe  von  Aldehyd,  bei  etwa  115".   Leicht  löslich  in  Alkohol, 
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Aether  u.  s.  w.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  in  Acetaldeliyd  und  p-Nitrozimmt- 
aldehyd.  Wird  von  Ag^O  in  p-Nitrophenylmilcbsäure  übergeführt.  Mit  KMnO^  entsteht 
p-Nitrobenzoesäiire. 

5-Chlor-2-Nitroplienyl-(9-Milchsäurealdehyd  CgHgClNO,  =  CgHgClCNOjl.CHCOH). 
OHj.CHO.  B.  Aus  5-Chlor-2-Nitrobenzaldehyd  mit  Acetaldehyd  und  Natronlauge  (von 
eVo),  in  der  Kälte  (Eichenqrün,  Einhorn,  A.  262,  166).  —  Flüssig.  Wird  von  NaClO  in 
«-Chlornitrophenylmilchsäure,  von  Ag.,0  aber  in  j?-Chlornitrophenylmilchsäure  übergeführt. 

5-Brom-2Nitrophenyl-p/-Milclisäurealdehyd  C^HgErNO,  =  CRHaBrl NO,).CH(OHj. 
CHo.CHO.  B.  Das  Additionsprodukt  an  Acetaldehyd  entsteht  bei  allmählichem  Ein- 
tröpfeln, unter  Kühlung,  von  Natronlauge  (von  67o)  l>is  za  10  Minuten  nicht  verschwin- 
dender, alkalischer  Reaktion,  in  die  Lösung  von  5-Brom-2-NitrobenzaIdehyd  in  Acetaldehyd 
(Einhorn,  Geknsheim,  A.  284,  150).  Man  verjagt  den  überschüssigen  Acetaldehyd,  fällt 
mit  Wasser  und  lässt  12  Stunden  stehen,  wobei  man  das  Wasser  einige  Male  erneuert. 
—  Schmelzp. :  92 — 93".     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.,  schwerer  in  Ligroin. 

Verbindung  mit  Acetaldehyd  C9H8BrN04.C;jH^O.  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol) 
(E.,  H.).     Verliert  bei  87"  den  Aldehyd. 

4.  l,2,4-Trimethylphenol(5)-Methylal(6),      Trimethyl-o-Oxybenzaldehyd 

CioHj^O.,  =  (CHJ,.CeH(ÜH).CHO.  B.  Entsteht,  neben  einem  Körper  Ci^UjoCljO  (s.  u.), 
beim  allmählichen  Eintragen  von  1  Thl.  CHCI3  in  die  Lösung  von  1  Thl.  Pseudocumenol 
(CHalg.CeHj.OH  und  1  Thl.  NaOH  in  50  Thln.  Wasser  (Aüwers,  B.  17,  2976).  Man 
kocht  3 — 4  Stunden  lang  am  Kühler,  säuert  dann  mit  HCl  au  und  destillirt.  Das  wässe- 
rige Destillat  wird  mit  Natron  versetzt,  wobei  der  Körper  CioHj.jClgO  ungelöst  bleibt. 
Die  alkalische  Lösung  fällt  man  mit  HCl  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol 
um.  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  105^106".  Sublimirt  unzersetzt.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  mäfsig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether,  CHCI3  und 
Eisessig.      * 

Verbindung  CioHi.^ClaO  =  (CH3)3.C6H2.0.CHCU  (?).  B.  Ist  das  Hauptprodukt  der 
Einwirkung  von  Chloroform  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Pseudocumenol  (Aüwers,  B. 
17,  2977).  —  D.  Siehe  Trimethyloxybenzaldehyd.  —  Lange,  dicke,  glänzende  Prismen 
und  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  98 — 99°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Kali- 
lauge, ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Eisessig.  Unzersetzt  löslich 
in  kaltem  Vitriolöl.     Wird  von  Kalilauge  bei  110"  nicht  angegriflfen. 

Verbindung  CjoHigBi-gO.  ß.  Aus  Pseudocumenol,  CHBrg  und  Kalilauge  (Auwers, 
B.  18,  2656).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  105".  Giebt  an  alkoholisches  Kali  viel  leichter 
Brom  ab,  als  die  analoge  Chlorverbindung. 

5.  Aldehyde  G,,ii,,o,. 

1.  Methyl-4-Methoäthylphenol(5)-Methylal(2),  p-Thymotinaldehyd  CH3. 
C6H,[CH(CH3).J.(0H).C0H.  B.  Beim  Erhitzen  eines  Gemisches  aus  130  g  CHCI3,  50  g 
Thymol,  160  g  NaOH  und  3  1  Wasser  (Kobek,  B.  16,  2097).  Man  schüttelt  die  erkaltete 
Flüssigkeit  mit  Aether  aus,  säuert  dann  an  und  destillirt  mit  Wasser.  Der  nicht  flüchtige 
Aldehyd  bleibt  im  Rückstände  und  wird  aus  wässerigem  Alkohol  umkrystallisirt.  — 
Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  133".  Sehr  schwer  lös- 
lich in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  und  Benzol.  Löslich  in  Alkalien 
mit  gelber  Farbe.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Aeulserst  schwer  löslich  in 
Natriumdisulfit  und  verbindet  sich  nicht  damit. 

Anilid  C^HigNO  =  (OH).C,oH,.j.CH:N(C„H5).  D.  Man  erwärmt  Thymotinaldehyd 
mit  (1  Mol.)  Anilin,  wäscht  das  Produkt  mit  heifsem  Ligroin  und  löst  es  in  siedendem 
Ligroin,  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  absoluten  Alkohols  (Kobek).  —  Hellgelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  142".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
schwer  in  Ligroin. 

Methyläther  Cj^H.eO^  =  CH3.CeH,(C3H7)(OCH3).COH.  D.  Aus  Thimotinaldehyd, 
CH3J,  NaOH  und  Holzgeist  (Kobek).  —  Flüssig.  Siedep.:  278".  Leichtlöslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol. 

Anilid  Ci^H^iNO  =  C,„H,2(OCH3).CH.N(C6Hs).  D.  Aus  dem  Methyläther  des 
Thymotinaldehydes  und  Anilin  (Kobek).  —  Täfelchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  80". 
Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

2.  Methyl -4- Methoäthylphenol (6)- Methylal (3),   p- CarvaJcrotinaldehyd 

(CH3)2CH.CeHo(CH3).(OH).COH.  Bei  Vo stündigem  Kochen  von  20  g  Carvakrol  mit  60  g 
NaÖH,  100  g  H^O   und   16  g  CHCI3   (Lustig,   B.  19,  14).     Man   destillirt  das  Chloroform 
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ab,  säuert  den  Rückstand  mit  HCl  an  und  destillirt.  —  Oel.  Nicht  destillirbar;  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eiscnchlorid  tief  dunkel- 
grün gefärbt.     Oxydirt  sich  schon  an  der  Luft  zu  p-Carvakrotinsäure  CjiHj^Oj. 

Polymerer  Carvakrotinaldehyd  (C,,H,^02)x(?).  B.  Entsteht,  neben  p-Carvakrotin- 
aldehyd,  aus  Carvakrol,  Chloroform  und  Natronlauge  (Nokdmann,  B.  17,  263.3J;  bleibt  im 
Rückstände  von  der  Darstellung  des  p-Carvakrotinaldehyds.  —  Seideglänzende,  flache 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  96°.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Schwer  lös- 
lich in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol.  Wird  durch 
Eisenchlorid  nicht  gefärbt.     Verbindet  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten. 

3.  3-Dhnethoüthylph€nol((i)-3l€thylal,  Tertiärhutylsalicylaldehyd  (CHgigC. 
C,H3(0H).CH0.  B.  Aus  45  g  Tertiärbutylphenol,  45  g  NaOH,  55  g  CHClg  und  500  ccm 
Wasser  (Dains,  Rothrock,  Am.  16,  635).  —  Bleibt  bei  —  18"  flüssig.  Siedep.:  251—252'* 
bei  729  mm;  spec.  Gew.  =  1,039  bei  20".  FeClg  erzeugt  eine  violette  Färbung.  Wird 
durch  Acetylchlorid  polymerisirt. 

Anilid  CijHigNO  =  OH.C,oH,2.CH:N.C,H5.  Gelbe,  monokline  Tafeln.  Schmelzp.: 
87°  (Dains,  Rothrock).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol,  weniger 
in  Ligroin. 

Oxim  CjiHjjNOj  =  OH.CioH,2.CH:N.OH.  Lange,  monokline  Nadeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  112"  (Dains,  Rothrock).  FeClg  erzeugt  eine  Purpurfärbung.  Liefert  (mit 
Benzoylchlorid -f- Natronlauge)  ein  bei  160"  schmelzendes  Dibenzoylderivat  CjjHjgNO^ 
=  C7H502.CioHj2-CH:N.O.C7H60  (monokline  Krystalle;  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol, 
leicht  in  Aether,  Benzol,  CS,  und  CHClg). 

•  Methyläther  C.^HjßO/ =  CH.O.C.oHi^.CHO.  Flüssig.  Siedep.:  274—276"  bei 
735  mm  (Dains,  Rothrock,  Am.  16,  640).  Liefert  ein  dickflüssiges  Oxim  C^oHj^NO, 
=  CH30.CioH,,.CH:N.OH. 

Benzyläther  CigH^oOg  =  Cf.,Hg.CH.,O.CioH,2.CHO.  Lange,  monokline  Prismen  (aus 
Holzgeist).     Schmelzp.:  70-71"  (D.,  R.).' 

Aethylkohlensäureester  C,^H,80^  =  CaHsO.COj.CioHio.CHO.  B.  Aus  dem  Natrium- 
salze des  Aldehydes  und  ClCO^.C^Hg  (D.,  R.).  —  Schmelzp.':  63". 

Paratertiärbutylsalicylaldehyd  (C,,H, 403)2.  B.  Bei  mehrstündigem  Stehen  von 
Tertiärhutylsalicylaldehyd  mit  Acetylchlorid  (D.,  R.,  Am.  16,  642).  —  Monokline  Nadeln 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  158".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol  und 
CSj.  Wird  von  Chamäleonlösung  nicht  verändert.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  wird 
Tertiärhutylsalicylaldehyd  regeuerirt. 

5-Brom-3-Tertiärbutylsalieylaldeliyd  CnHigBrOj  =  C4H9.C6H2Br(0H).CH0.  B. 
Aus  dem  trocknen  Natriumsalze  des  Tertiärbutylsalicylaldehyds ,  vertheilt  in  CSj,  und 
(1  Mol.)  Brom  (Dains,  Rothrock,  Am.  16,  642).  —  Monokline  Tafeln  (aus  Ligroin).  Schmelz- 
punkt: 86—87".     FeClg  erzeugt  eine  violette  Färbung. 

Oxim  CiiH^BrNO,  =  OH.C,oHi,Br.CH:N.OH.  Monokline  Tafeln  (aus  Benzol -f- 
Ligroin).  Schmelzp.;  163"  (D.,  R.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Benzol,  CHClg 
und  Ligroin,  leicht  in  Aether  und  CSg. 

Dibenzoat  CgsH^aBrNO,  =  C,H50,.C,oH„Br.CH:N.OC,H50.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  187"  (D.,  R.).     Leicht  löslich  in  Benzol,  CHCI3  und  CS^. 

B.  Aldehyde  CnH2„_,o02. 
i.  Aldehyde  CgHgOj. 

1.  Phenäthylal,  Benzoylformaldehyd,  Fhenylglyoxal  CaHß.CO.COH  -f  H^O 
=  C6H6.CO.CH(OH)2.  B.  I^-Nitrosoacetophenon  scheidet,  beim  Erwärmen  mit  einer  koncen- 
trirten  Lösung  von  NaHSOg,  ein  Salz  aus,  das  beim  Kochen  mit  der  lOfachen  Menge 
Schwefelsäure  (von  SO"/,,),  unter  Abscheidung  von  Benzoylformaldehyd,  zerfällt  (Pech- 
mann, B.  20,  2904).  CßH5.C0.CH:N.0H  +  NaHSOg  =  CeH5.CO.CH:N.S03Na  +  HjO  und 
C«H,.C0.CH:N.S03H  + 2H2O  =  CsHgOa -f  NH4.HSO4.  -  D.  Man  schüttelt  (30  g) 
Nitrosoacetophenon  mit  (120  g)  einer  35procentigen  Natriumdisulfitlösung,  verrührt,  nach 
dem  Erkalten,  mit  Alkohol  und  (1  ccm)  Eisessig  zu  einem  dünnen  Brei  und  saugt  ab. 
Man  kocht  je  30— 40  g  des  Niederschlages  mit  der  11  fachen  Menge  Schwefelsäure  (von 
17  "/o)  (Müller,  Pechmann,  B.  22,  2557).  Man  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus.  — 
Glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  73".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Verliert 
bei  100"  1  Mol.  HgO;  bei  142"  bei  125  mm  siedet  der  wasserfreie  Aldehyd.  Riecht 
stechend.     Leicht   löslich   in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  am   wenigsten  in  kaltem 
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Wasser  und  Ligroiu.  1  Thl.  löst  sich  in  ca.  35  Thln.  Wasser  von  20".  Reducirt  ammo- 
niakalische  Silberlösung,  aber  nicht  FEHLiNGsche  Lösung.  Wird  von  Alkalien  in  Mandel- 
säure übergeführt.  Liefert,  in  wässeriger  Lösung  mit  Ammoniak,  einen  Köi'per  CjjHjgNgO 
(s.  u.).  Mit  Hydroxylamin  entsteht  ein  Körper  CjgHjgNjOg.  Verbindet  sich  mit  3,4-To- 
luylendiamin  zu  Phenyltoluchinoxalin  CjäHi^Ng. 

Körper  C.,.2H,9N30  (?)  oder  C^^H^NgOC?).  B.  Aus  Benzoylformaldehyd,  gelöst  in 
Wasser,  und  Ammoniak  (Müller,  Pechmann,  B.  22,  2559).  —  Glänzende  Blätter  (aus 
verd.  Alkohol).  Schmelzp. :  192 — 193".  Destillirt  unzersetzt.  Wird  aus  der  Lösung  in 
Alkalien  durch  Säuren  gefällt. 

Körper  CjeHjgN^Og.  B.  Aus  Benzoylformaldehyd  und  Hydroxylamin  (Müller, 
Pechmann,  B.  22,  2560).  Entsteht,  neben  Phenylglyoxim,  bei  3  stündigem  Kochen  von 
(28  g)  1^-Nitrosoacetophenon  mit  (19,5  g)  salzsaurem  Hydroxylamin,  gelöst  in  Wasser 
(Scholl,  B.  28,  3580).  Man  kocht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Aether  aus.  —  Pulver. 
Schmilzt,  unter  völliger  Zersetzung,  bei  207—211"  (Scholl),  bei  219"  (M.,  P.).  Unlöslich 
in  Alkohol  u.  s.  w.     Löst  sich  in  Natron  und  in  heifser  Salzsäure. 

p-Bromphenylglyoxal  CgH^BrOg  =  CeH.Br.CO.CHlOHjj.  B.  Beim  Kochen  des 
(Hydrates  des)  Acetylderivates  des  Isonitrosop-Bromacetophenons  mit  Wasser  (Söderbaum, 
Privatynitth.).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  132 — 133".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol. 

Monoxim  =  Isonitrosobromacetophenon  s.  d. 

Dioxim  CgH^BrN^O^  =  C6H,Br.C(N.0H).CH:N.0H.  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelz- 
punkt: 169  —  170"  (Söderbaum).     Schwer  löslich  in  Benzol,  leicht  in  Alkohol. 

2.  I'hendnnethylal(l,2),  Fhtalaldehyd  CeH^(CH0)2.  B.  Bei  längerem  Kochen  von 
lSli,2S2>-Tetrachlor-o-Xylol  mit  Wasser  (Colson,  Gautier,  A.  eh.  [6]  11,  26).  Man  neutra- 
lisirt  genau  mit  KgCOg  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Schmelzp.:  52".  Beim  Kochen 
mit  wässerigem  NjH^  entsteht  Phtalazin  CgHgN.j. 

Phtalaldoxim  CgHgN^O^  =  C«H,(CH:N.OH),.  B.  Beim  Kochen  von  1  Mol.  Phtal- 
aldehyd  mit  4  Mol.  NH3O.HCI,  4  Mol.  NaOH  und  Alkohol  (Münchmeyer,  B.  20,  509).  — 
Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  245". 

3.  Phendiinethylal(l,3),  Isophtalaldehyd  CgR^iCliO)^.  Lange  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 89—90"  (V.  Meyer,  B.  20,  2005). 

Isophtalaldoxim  CgH^N^O^  =  CeH,(CH:N.OH),.  Glänzende  Blatt chen  (aus  Alkohol) 
(Münchmeyer,  ß.  20,  508).  Schmelzp.:  180"  (Meyer,  5.  20,  2005).  Wird  von  Acetylchlorid, 
schon  in  der  Kälte,  glatt  in  Isophtalonitril  und  Wasser  zerlegt. 

Dimethyläther  CjoH^aN^O,  -  C8H6N2(0CH3)2.  Nadeln.  Schmelzp.:  77"  (Münch- 
meyer). 

Diäthyläther  CijH.eN^O.,  =  CsH6Nä(0C2H6)2.    Kleine  Nadeln.    Schmelzp.:  165"  (M.). 


von 
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mit  PCI5  und  Behandeln  des  Produktes  mit  Wasser  (Colson,  BL  42,  154).  —  D.  Man 
kocht  1  Thl.  l>,lS4\4'-Dibrom-p-Xylol  mit  1  Thl.  PMNOg).^  und  20  Thln.  Wasser,  fällt  die 
heifsc  Lösung  mit  Na,^S04  und  filtrirt  kochend  heifs.  Der  auskrystallisirte  Aldehyd  wird 
mit  Soda  gewaschen  (Low,  Ä.  231,  363).  Man  kocht  1  Thl.  l\l\4S4i-Tetrachlor-p-Xylol 
6—8  Stunden  lang  mit  150—200  Thln.  Wasser  und  ueutralisirt  dann  mit  der  theoretischen 
Menge  Natron  (Colson,  Gaütier,  BL  45,  508).  Man  erhitzt  (1  Thl.)  I>,l>,4\4*-Tetra- 
brom-p-Xylol  mit  3  Thln.  Vitriolöl  auf  120—130"  und  giefst  das  Reaktionsprodukt  in 
Wasser  (Hönio,  M.  9,  1153).  —  Feine  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  116"; 
Siedep.:  245—248"  (Honig).  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Löslich  in  60  Thln. 
siedenden  Wassers,  wenig  in  kaltem,  sehr  schwer  in  kaltem  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol. 
Wird  von  koncentrirter  Natronlauge  lebhaft  zersetzt  in  Terephtalsäure ,  p-Oxymethyl- 
benzoesäure  CgH^Og  und  p-Tolylenglykol  C6H4(CH2.0H),.  Liefert,  mit  Natriumacetat  und 
Essigsäureanhydrid,  p-Aldehydozimmtsäuie  CioHgO.,.  Wird  von  alkoholischem  KCN  in 
Benzoindialdehyd  C,,jH,204  (s.  Aldehyde  C„H2„_5„04)  umgewandelt.  Verbindet  sich,  in 
Gegenwart  von  Vitriolöl,  mit  Benzol  u.  s.  w.,  ganz  nach  Art  der  Aldehyde  der  Fettreihe. 
CgHgOa  +  2C6H8  =  (CeHJ,.CH.C,H,.CHO  +  H,,0.  Beim  Erwärmen  mit  Aceton  und 
Natronlauge  entsteht  erst  p-Phenylendimilchsäuremethylketon  C,;H4[CH(0H).CHj.C0.CH,].,, 
das  aber  leicht  Wasser  verliert  und  in  p-Phenylendiakrylmethylketon  C6H4(CH:CH.C0. 
CHJj  übergeht  (W.  Low,  Ä.  231,  379).     Liefert,  mit  wässerigem  Ammoniak,  die  Verbin- 
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dang  N2(CH.C«H^.CHO)8  und  mit  alkoholischem  die  Verbindung  CeH/CHiNH)^.  Beim 
Erhitzen  von  Terephtalaldehyd  mit  Dimethylanilin  und  ZnCl.,  wird  Leukomalachitgrün- 
aldehyd  CH0.C6H,.CHLC«H,.N(CH,),],  gebildet. 

Nitroterephtalaldehyd  CgH^NO^  =  CgHaCNOoXCHO)^.  B.  Man  trägt  eine  Lösung 
von  KNO3  in  Vitriolöl  in  eine  auf  105°  erwärmte  Lösung  von  Terephtalaldehyd  in 
Vitriolöl  ein,  erwärmt  10 — 15  Minuten  lang  auf  110 — 115",  lässt  erkalten,  giefst  in  Wasser 
und  schüttelt  mit  Aether  aus  (W.  Low,  A.  231,  364).  —  Rhomboeder  (aus  Aother). 
Schmelzp. :  86".  Sublimirt  in  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether 
und  in  heilsem  Wasser.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Aceton  und  Natronlauge,  die 
Indigoreaktion..  Mit  wässerigem  KCN  entsteht  Azoxyterephtalaldehydsäure  [CHO. 
C6H3(CO,H)],N,0. 

Ammoniakderivate.  Hydrobenzamidtrialdehyd  C54H,gN203  =  N2(CH.C6H4. 
CHOjg.  B.  Beim  Uebergiefsen  von  Terephtalaldehyd  mit  koucentrirtem,  wässerigem 
Ammoniak  (Oppenheimer,  B.  18,  575).  —  Pulver,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend. 
Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Indifferent.  Wird  durch  verdünnte  Säuren 
in  NHg  und  Terephtalaldehyd  zerlegt.  Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin.  Mit  KMn04 
entsteht  Hydrobenzamidtriearbonsäure  C,4Hj8N20g  =  N,(CH.CgH,, .COjH),,,  die  in 
perlmutterglänzenden,  rhomboedrischen  Täfelchen  krystallisirt,  und  deren  Silbersalz  die 
Formel  Cj^HjsN^Og.Agg  besitzt. 

p-Xylylidendiamin  CgHgN.,  =  CgH^lCHiNHlj.  B.  Beim  Einleiten  von  Ammoniak- 
gas in  eine  alkoholische  Lösung  von  Terephtalaldehyd  oder  über  festen  Terephtalaldehyd 
(Oppenheimer,  B.  19,  576).  —  Glasartige  Krystalle.  Unschmelzbar.  Sehr  wenig  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Säuren  in  NH3  und  Terephtalaldehyd  gespalten. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin. 

Terephtalaldoxim  CgHgNoO-j  =  C6H4(CH :  N.OH)^.  B.  Bei  mehrstündigem  Digeriren 
einer  Lösung  von  Terephtalaldehyd  in  wenig  Alkohol  mit  einer  wässerigen  Hydroxyl- 
aminlösung  ( Westenberger,  B.  16,  2995).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  200".  Schwer  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Diäthyläther  C,oHieN,0.,  =  CgH4(CH:N.OCjH6)2.  D.  Aus  Terephtalaldoxim,  CaH^J 
und  Natriumäthylat  (Westenberger,  B.  16,  2995).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  55". 

Diaeetat  Ci^Hj^N^O^  -  C6H4(CH.N.0.C2H„0),.  D.  Aus  Terephtalaldoxim  und 
Acetylchlorid  (Westenberger).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  155". 

Verbindung  C^^H.oBr.O^  =  CeH4(CH2.0.CHBr.C6H4.CH0),.  B.  Entsteht,  neben 
Terephtalaldehyd  und  Terephtalaldehydsäure,  beim  Auflösen  von  1  Thl.  l\4*-Dibrom- 
p-Xylol  in  5  Thln.  rauchender  Salpetersäure  (W.  Low,  B.  18,  2073).  Man  fällt  mit 
Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wäscht  man  mit  Soda, 
verdunstet  sie  dann  und  wäscht  den  Rückstand  mit  kaltem  Aether,  wobei  Terephtal- 
aldehyd zui'ückbleibt.  Aus  dem  ätherischen  Filtrate  krystallisirt,  beim  Verdunsten,  die 
Verbindung  Co4H.,aBr.,04.  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  80°.  Unlöslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Löslich  in  NaHSOa.  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  Wasser,  in  HBr,  Terephtalaldehyd  und  den  Glykol  CgH4(CH.^.0H)j. 

Das    Phenylhydrazinderivat    des    Terephtalaldehyds    schmilzt     bei     230"    (Low, 

A.  231,  364). 

2,  Aldehyde  CgHgO^. 

1.   2-Phenolpropenylal ,    o-Cutnaraldehyd    0H.C6H4.CH:CH.CH0.      B.      Bei 

3  — 4tägigem  Stehen  von  10  Thln.  Glyko-o  Cumaraldehyd  mit  Wasser  und  1  Thl.  Emulsin 
(Tiemann,  Kees,  B.  18,  1962).  C6H,,05.0.C6H4.CH:CH.CHO  +  H^O  =  CgHgO^  +  CgH^^O« 
(Glykose).  Man  schüttelt  das  Produkt  mit  Aether  aus,  koncentrirt  die  ätherische  Lösung 
und  schüttelt  sie  dann  mit  (nicht  zu  viel)  NaHSOg.  Die  Lösung  des  NaHSOg  wird  bei 
50 — 60"  durch  verdünnte  H2SO4  zerlegt.  —  Lange,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  133".  Kaum 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  In  der  wässerigen  Lösung  be- 
wirkt Eisenchlorid  einen  schmutzig  rothen  Niederschlag. 

(5-Methyläthercumaraldehyd  CjoH.oO,  =  CH3O.CeH4.C2H2.CHO.  F.  Im  Cassiaöle 
(von  Cinnamomum  CassiaJ  (Bertram,  Kürsten,  J.  pr.  [2J  51,  316).  —  B.  Bei  längerem 
Stehen  von  Methyläthersalicylaldehyd  mit  Acetaldehyd  und  verd.  Natronlauge  (Bertram, 
Kürsten).  —  Platten  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  45 — 46".  Siedet  nicht  unzersetzt  gegen 
295".  Siedep.:  160—161"  bei  12  mm.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und 
Benzol,  schwerer  in  Ligroi'n.  —  Das  Oxim  schmilzt  bei  125—126" 

Glyko-o-Cumaraldehyd  C.sH.gO,  +  H2O  ^  C6Hi,0,.O.CgH4.CPI:CH.CHO  +  11,0. 

B.  Aus  Helicin,  Acetaldehyd  und  Natronlauge  (Tiemann,  Kees,  B.  18,  1958).     CigHjgO- 
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-1-  C^H^O  =  CjjHigO;  -|-  HgO.  —  D.  In  eine  auf  50"  erwärmte,  durch  NaOH  schwach 
alkalisch  gemachte  Lösung  von  15  Thln.  Holicin  in  300  Thln.  Wasser  giefst  man  allmäh- 
lich eine  Lösung  von  3  Thln.  Acetaldehyd  in  40  Thln.  Wasser.  Durch  Zutröj^feln  von 
Natronlauge  (von  5  7o)  wird  die  Lösung  stets  schwach  alkalisch  erhalten.  Man  neutra- 
lisirt    mit    H^SO^    und    krystallisirt    den    gefällten    Glykocumaraldehyd    aus    Wasser    um. 

—  Hellgelbe  Nadeln.  Wird  bei  100"  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  199".  Schwer 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  CHCI3.  Linksdrehend.  Wird 
von  verdünnten  Mineralsäuren  nur  langsam  zerlegt.  Emulsin  bewirkt  Spaltung  in  Glykose 
und  o-Cumaraldehyd. 

Glykocumaraldoxim  CjsHigNO,  +  2  H^O  -=  CßHuOs.O.CeH^.aH^.CHiN.OH  +  2 11,0. 
B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Glykocumaraldehyd  mit 
salzsaureml  Hydroxylamin  und  Soda  (Tiemann,  Kees,  B.  18,  1961).  —  Lange  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Wird  bei  100"  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  230".  Leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

o-Akrylaldehydophenoxyessigsäure  C,iH,oO,  =  CO,H.,CH20.C6H,.CH:CH.CHO. 
B.  Eine  verdünnte  Lösung  von  o-Aldehydophenoxyessigsäure  COjH.CHjO.CgH^.CHO  wird 
mit  Natronlauge  (von  5  "/g)  genau  neutralisirt  und  bei  50  —  60"  mit  einer  eiskalten,  wässe- 
rigen Lösung  von  (etwas  über  1  Mol.)  Acetaldehyd  allmählich  versetzt  und  gleichzeitig 
mit  etwas  Natronlauge,  so  dass  die  Lösung  stets  schwach  alkalisch  bleibt  (Elkan,  B.  19, 
3048).  —  Hellgelbe  Blättchen  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  153". 

Nitrocumaraldehyd  CgH^NÜ^  =  0H.CeH3(N0j.CH:CH.C0H.  a.  3- Nitro - 
derivat.  B.  Bei  6 stündigem  Stehen  von  100  g  des  trockenen  Natriumsalzes  des  3-Nitro- 
salicylaldehydes  mit  2^/^  1  Wasser,  70  g  käuflichem  Acetaldehyd  und  180  g  Natronlauge 
(von  10  "/o)  (Miller,  Kinkelin,  B.  20,  1933).     Man  fällt  durch  125  g  Salzsäure  (von  20  "/o). 

—  Goldgelbe  Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure).  Schmelzp.:  133".  Ziemlich  leicht  lös- 
lich in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol  und  Eisessig,  weniger  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung 
färbt  die  Haut  ziegelroth. 

Methyläther  C.oHgNO^  =  CH30.CeH,(NO.,).C,H2.CHO.  B.  B.  Aus  dem  Silber- 
salze und  CHgJ  (Miller,  Kinkelin,  B.  22,  1716).  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 115".  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  NH3  auf  140"  entsteht  Nitrochinolin 
(Schmelzp.:  91"). 

b.  5-Nitroderivat.  B.  Bei  6stündigem  Stehen  von  100"  des  trockenen  Natrium- 
salzes des  5  Nitrosalicylaldehydes  mit  2,5  1  Wasser,  60  g  käuflichem  Acetaldehyd  und 
150  g  Natronlauge  (von  10  "/o)  (Miller,  Kinkelin,  B.  20,  1932).  Man  fällt  durch 
105  g  Salzsäure  (von  20 "/(,).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  200"  unter 
Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und 
Eisessig. 

2.  3-Phenolpropenylal,  m-Cumaraldehyd  0H.C6H4.CH:CH.CH0.  m-Akryl- 
aldehydophenoxyessigsäure  Ci.H.oO,  +  H^O  =  C02H.CH,.0.CeH,.CH:  CH.CHO  +  H^O. 
B.  Aus  m-Aldehydophenoxyessigsäure  COjH.CHg.O.CgH^.CHO,  Acetaldehyd  und  verd- 
Natronlauge  (Elkan,  B.  19,  3048).  —  Lange  Nadeln.  Schmilzt  bei  100"  unterVerlust  des 
Krystall  Wassers. 

3.  4- Phenolpropenylal ,  p-Cuniaraldehyd  OH.CgH^.CH:CH.CHO.  p-Akryl- 
aldehydophenoxyessigsäure  C,Jl,S>,  =  GO^B..CYi^.O.G^Yi.^.CY{:CY{.GRO.  B.  Aus 
p-Aldehydophenoxyessigsäure  C02H.CH,.O.C6H4.CHÜ,  Acetaldehyd  und  verdünnter 
Natronlauge  (Elkan,  B.  19,  3049).  —  Undeutliche  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 182". 

4.  Phenpropylonal(l^),  Benzoylacetaldehyd  CgHs.CO.CHj.COH.  B.  Man  ver- 
setzt die  Lösung  von  1  Tbl.  Natrium  (1  Atom)  in  20 — 80  Thln.  Alkohol  unter  Eiskühlung, 
mit  1  Mol.  Acetophenon  und  dann  mit  (1  Mol.  Ameisenester  (Claisen,  Fischer,  B.  20, 
2192).  Man  lässt  2  —  3  Tage  an  einem  kühlen  Orte  stehen,  saugt  dann  ab,  wäscht  das 
Salz  mit  Alkohol  und  dann  mit  Aether  und  zerlegt  es  durch  verdünnte  Essigsäure 
(Clatsen,  Fischer,  i?.  21,  1135).  —  Wenig  beständiges  Oel.  Die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  roth  gefärbt.  Verbindet  sich  mit  einem  Molekül  pri- 
märer oder  sekundärer  Basen.  Hydrazinhydrat  erzeugt  Phenylpyrazol.  Verbindet  sich 
mit  Phenylhydrazin  zu  dem  Körper  CgH^O.NjH.CgHg.  —  Das  Natriumsalz  zersetzt  sich, 
erst  bei  längcrem  Kochen  mit  Wasser,  zu  Acetophenon  und  Ameisensäure.  Die  mit  viel 
Alkohol  versetzte  wässerige  Lösung  des  Salzes  wird  durch  wenig  FeSO^  dunkelviolett- 
roth  und  durch  mehr  FeSO^  bordeauxroth  gefärbt.  Das  Salz  liefert  mit  salzsaurem  Hydr- 
oxylamin bei  0"  ein  Oxim  und  in  der  Wärme  einen  Körper  CigHjjNgOg  (s.  u.);  beim  Er- 
wärmen   mit    NHgO.HCl    und    Natron    entsteht    Benzoylessigsäurenitril.    —    Cu(CgH,02)2. 
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Hellgrüner  Niederschlag,  aus  feinen  Nädelcheu  bestehend,  der  sich  bald  in  dunkeloliveu- 
grüne  Prismen  verwandelt. 

"Verbindung  CjgHjgNOj.  B.  Bei  noehrtägigem  Stehen  einer  ätherischen  Lösung 
von  Benzoylacetaldehyd  mit  einer  Lösung  von  Ammoniumacetat  in  Eisessig  (Cläisen, 
Fischer,  B.  21,  1138).  —  Haarfeine,  gelbe  Prismen  (aus  Toluol).  Schmelzp.:  219—220". 
Sehr  schwer  löslich. 

Anilid  CigHjgNO  =  CjHgO.CH^.CHiN.CeHj.  B.  Beim  Versetzen  einer  wässerigen 
Lösung  des  Natriumsalzes  mit  einem  Aniliusalz  (Claisen,  Fischer,  B.  20,  2192).  —  Gelbe, 
kurze  Prismen  oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  140—141".  Ziemlich  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Methylanilid  CjeHigNO  =  C9HjO:N(CH3).C6H5.  B.  Aus  Benzoylacetaldehyd  und 
Methylanilin  (Claisen,  Fischer,  B.  21,  1137).  —  Krystalle.     Schmelzp.:   103°. 

Benzylanilid  C^^HjaNO  =  C9HjO:N(C6H5).CH2.CeH6.  Krystalle.  Schmelzp.:  ISO" 
(Claisen,  Fischer). 

p-Toluid  CigH.gNO  =  CjH50.CH.,.CH:N.C6H,.CH3.  Gelbe  Kryställchen  (aus  Eis- 
essig).    Schmelzp.:  160—163°  (Claisen,  Fischer). 

j?-Naphtalid  CigH^NO  =  C7H50.CH2.CH:N.CioH7.-  Kleine,  bronzefarbene,  schwer 
lösliche  Krystalle.     Schmelzp.:  180 — 182°  (Claisen,  Fischer). 

Oxim  CgHgNOo  =  C6Hb.CO.CH3.CH(:N.OH).  B.  Aus  (1  Thl.)  Natriumbenzoylacet- 
aldehyd,  gelöst  in  (7  Thln.)  Wasser  und  einer  konz.  wässerigen  Lösung  von  Hydroxyl- 
aminhydrochlorid  bei  0°  (Claisen,  Stock,  B.  24,  132).  —  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelz- 
punkt: 86  —  87°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg,  schwer  in  Ligroin  und 
CSj,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser  und  in  heilsem  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  FeClg  dunkelgrün  gefärbt.  Natronlauge  erzeugt  Benzoylessigsäurenitril.  Ebenso 
wirkt  Essigsäureanhydrid.     Acetylchlorid  erzeugt  Phenylisoxazolin  CgHjNO. 

CH  •  (^((^  H  ^\ 

Phenylisoxazol  CgHyNO  =  a,„^ ^^  m  /^*    ^-    ^^*"  übergiefst  Benzoylacetaldoxim 

mit  Acetylchlorid  (Claisen,  Stock,  B.  24,  134).  Man  destillirt  das  überschüssige  Acetyl- 
chlorid ab  ,  giefst  den  Rückstand  in  kalte  verd.  Natronlauge  und  fraktionnirt  das  aus- 
geschiedene Oel.  —  Krystallmasse.  Schmelzp.:  22—23°;  Siedep.:  246—248°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol.  Wird  beim  Erwärmen  mit  verd.  Natron  allmählich ,  durch  alkoho- 
lisches Natriumäthylat  sofort  in  Benzoylessigsäurenitril  umgewandelt. 

Körper  CigHj^NgO,.  B.  Bei  6  — 8stündigem  Erwärmen  auf  100°  von  (1  Mol.)  Na- 
triumbenzoylacetaldehyd,  gelöst  in  (6  Thln.)  Wasser,  mit  (1  Mol.)  NH3O.HCI  (Claisen,  B. 
24,  137).  —  Nädelchen  (aus  Isoamylacetat).  Schmelzp.:  197  —  198°.  Schwer  löslich  in 
Alkohol  u.  s.  w.     Unlöslich  in  Natronlauge. 

5.  Methylphenäthylonal(4) ,  p-Tolylglyoxal  CgHgO.,  -\-  H^O  =  CHg.CgH^.CO. 
CHO-i-H^O.  B.  Man  löst  Isonitroso-p-Methyltolylketon  CH3.C6H4.C0.CH(N:0H)  in 
Natriumdisulfitlösung  und  kocht  das  erhaltene  Produkt  mit  verd.  Schwefelsäure  (MtJLLER, 
Pechmann,  B.  22,  2560).  Beim  Kochen  des  Hydrates  des  Acetylderivates  des  Isonitroso- 
methyl-pTolylketons  mit  Wasser  (Söderbaüm,  Privatmitth.).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  111 
bis  112°  (S.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol,  schwerer  in  Wasser 
und  Ligroin.  Salpetersäure  oxydirt  zu  Toluylameisensäure.  Beim  Schütteln  mit  thio- 
phenhaltigem  Benzol  und  Vitriolöl  färbt  sich  letzteres  grün. 

Oxim  identisch  mit  Isonitrosomethyl-p-Tolylketon  (s.  d.). 

Dioxim  C^Hj^N^O,  =  CH3.C6H,.C(N.0H).CH:N.0H.  Feine  Nadeln  (aus  Toluol). 
Schmelzp.:  165°  (Söderbadm,  Privatmitth.).     Schwer  löslich  in  CHClg  und  Toluol. 

6.  Methylphenäthylonal(4) ,  Tolylketonaldehyd  (?)  CHg.CgH^.CO.CHO.  B. 
Aus  Dibrommethyl-p-Tolylketon  CHBi-j.CO.CßH^.CHg  und  alkoholischem  Kali  (Claus, 
J.  pr.  [2]  41,  402).  —  Krystaliwarzen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  170°.  Sublimirt  in 
Nadeln. 

Müsste  mit  der  vorhergehenden  Verbindung  identisch  sein. 

3.  Phen-P-Butylonal,  Benzoylpropionaldehyd  c,^ii,^o,  =  cä.co.ch^.cHo.coh. 

B,  Beim  Behandeln  der  Verbindung  CrH5.CO.CH,.CH2.CH3.2Cr02Cl..  mit  Wasser  Burcker, 
A.  eh.  [5]  26,  471).  C,H6.CO.CgH,.2Cr02Cl2  +  H^O  =  C.^^^^O^  +  Cr,0 J?)  +  4HC1.  - 
Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  245°  bei  775  mm.  Spec.  Gew.  =  1,005  bei  0°; 
=  0,998  bei  15°.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten. 
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C.  Aldehyd  c„R,„_,,o,  bis  c„H,„_,30, 

1.  /?-Napht0lmethylal,  /5-Napht0l-r/-Aldehyd  CiiH802=OH.C,„He.CHO.  B.  Beim  all- 
mählichen Eintragen  von  50  — 60  g  Chloroform  in  eine  Lösung  von  40  g  /?-Naphtol  in 
60  g  NaOH  und  250  ccra  Wasser  (Kauffmann,  B.  15,  805).  Man  erwärmt  einige  Stunden 
im  Wasserbade,  filtrirt  dann  den  gebildeten  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit  wenig  war- 
mem Wasser ,  behandelt  ihn  mit  HCl  und  saugt  ihn  ab.  Er  wird  nun  mit  Ligroin  be- 
handelt, wobei  das  Hauptprodukt  der  Reaktion,  ein  bei  210"  schmelzender  Körper,  un- 
gelöst zurückbleibt.  Der  aus  dem  Ligroin  auskrystallisirte  Aldehyd  wird  durch  Lösen 
in  Natronlauge,  von  einem  in  Natron  unlöslichen,  bei  144"  schmelzenden  Körper  getrennt. 

—  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  76".  Verflüchtigt  sich  schwer  mit  Wasserdämpfen. 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alka- 
lien. Die  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  braun  gefärbt.  Liefert,  bei  vorsichtigem 
Schmelzen  mit  Kali,  j^-Naphtol.    Wird  von  Acetylchlorid  in  Dioxynaphtaldehyd  übergeführt. 

—  Na.C„HjO,.     Gelbe  Blättchen. 

Triaeetat  Ci-Hi,Oe  =  CoHsO^.C.oHg.CHlC^H^O,),.  D.  Man  kocht  einige  Stunden 
lang  ein  Gemenge  von  1  Thl.  Naphtolaldehyd,  1  Tbl.  Natriumacetat  und  2  Thln.  Essig- 
säureanhydrid (Kauffmann,  B.  16,  683).  —  Krystallpulver  oder  feine  Blättchen  (aus  ab- 
solutem Alkohol).  Schmelzp.:  124".  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Essigsäure.  Liefert  bei  der  Destillation  etwas  Naphtocumarin  CigHgOj.  Giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  dunkelbraune  Färbung. 

Di-Oxynaphtaldehyd  CjjHj^Og.  B.  Beim  Versetzen  einer  essigsauren  Lösung  von 
(^-Naphtolaldehyd  mit  Acetylchlorid  (Bradley,  Dains,  Am.  14,  298).  —  Schmelzp.:  241". 
Schwer  löslich.     Wird  von  kaltem  Vitriolöl  iu  Naphtolaldehyd  zurückverwandelt. 

2.  Djphenyläthanonmethylal,  Benzoylphenylacetaldehyd,  Formyldesoxybenzoin 

CigHjjOj  =  C6H5.CO.CH(C6H5).COH.  B.  Das  Natriumsalz  entsteht  beim  Eintragen  eines 
Gemisches  von  gepulvertem  Natriumäthylat  und  absol.  Aether  in  ein  gekühltes  Gemenge 
von  Desoxybenzoin  und  Ameisensäureäthylester  (Claisen,  M«yerowitz,  B.  22.  3278).  — 
Gelbliche  Krystalle.     Schmelzp.:  110".     Leicht  löslich  in  Natron  und  Soda. 


IIL    Aldehyde  mit  drei  Atomen  Sauerstoff. 
A.  Aldehyde  c„H,„_,03. 

Gleichwie  die  Aldehyde  CuH2ij_802  aus  den  Phenolen  CnH2n_ßO  dargestellt  werden 
können,  so  gelingt  auch  die  Darstellung  der  Aldehyde  CßH^n—sOs  durch  Einführung  des 
Aldehydrestes  CHO  in  die  zweiatomigen  Phenole  Gjfi^^_f,0^.  Man  behandelt  zu  diesem 
Zweck  die  Phenole  CnH2n_602  mit  einem  Gemenge  von  Chloroform  und  Natronlauge: 

CeH4(OH2)  +  CHCI3  +  3  NaOH  =  C6H3(OH)3.CHO  +  3NaCl  +  2H,0. 

Auch  hier  erfolgt  der  Eintritt  des  Aldehydrestes  CHO  an  der  o-  oder  p-Stelle  im  Ver- 
hältniss  zu  einer  der  Hydroxylgruppen.  Der  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppen  kann  durch 
Alkohol-  und  Säureradikale  ersetzt  werden.  Die  alkylirten  Aldehyde  zeigen  eine  gröfsere 
Beständigkeit  im  freien  Zustande  als  die  Stammsubstauzen.  Sie  entstehen  bei  der  Oxy- 
dation von  alkylirten  Oxyphenolen  oder  Dioxysäuren  mit  langer  Seitenkette,  wobei  — 
ähnlich  wie  bei  der  Bildung  von  Bittermandelöl  aus  Zimmtsäure  —  die  Seitenkette  bis  zur 
Aldehydgruppe  verbrennt. 

CH30.C8H3(OH).C3H5  +  03  =  CH30.CeH3(OH).CHO  +  C.H.O^ 

CH,<^^)>CeH3.C,H,.C0,H  +  Os  =  CH,<^^^CeH3.CH0  -f  2C0,  +  C,H,0,  +  H,0. 

Die  Aldehyde  CnHj„_g03  können  durch  Oxydation  in  die  zugehörenden  Säuren 
übergeführt  werden;  sie  reduciren  die  Lösungen  edler  Metalle,  verbinden  sich  mit 
Alkalidisulfiten  (aufser  dem  Orcylaldehyd  CgHgOs,),  geben  mit  Eisenchlorid  meist 
Farbenreaktionen  u.  s.  w.  Die  Elimination  der  in  die  Hydroxylgruppen  eingeführten 
Alkohol-  und    Säureradikale    erfolgt    wie    bei    den    analogen    Derivaten     der    Aldehyde 
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I.  Aldehyde  G,u,o,  =  (OH),.c,H3.cho. 

1.  2,3-Phendiolmethylal,  2,3-Dioxybenzaldehyd.  '3-Methyläther  {ß-  oder 
m-Methoxylsalicylaldehyd)  CgHgO.,  =  CH30.C6H8(OH).CHO.  B.  Entsteht,  neben  Va- 
nillin, bei  sechsstündigem  Kochen  von  5  g  Guajakol  CHgO.CBH^.OH  mit  40  g  Chloroform, 
600  ccm  H,0  und  36  g  NaOH  (Tiemann,  Koppe,  B.  14,  2021).  —  D.  Man  säuert  an, 
schüttelt  mit  Aether  aus,  schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  Natriumdisulfitlösung  und 
behandelt  letztere  Lösung  mit  H2SO4  und  Aether.  Das  Gemenge  der  beiden  Aldehyde 
wird  mit  Wasserdampf  bei  1V„— 2  Atmosphären  Druck  destillirt,  wobei  sich  zunächst  nur 
Methoxylsalicylaldehyd  verflüchtigt.  —  Flüssig.  Siedet  im  Kohlensäurestrome  unzersetzt 
bei  264  —  268".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und 
Benzol.  Färbt  die  Haut  gelb.  Löst  sich  mit  intensiv  gelber  Farbe  in  Alkalien.  Riecht 
nach  Salicylaldehyd.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt,  mit 
einem  Stich  ins  Violette.  —  Das  Ammoniaksalz  ist  ein  in  Alkohol  wenig  löslicher, 
gelber,  amorpher  Niederschlag.  —  Das  Kalium  salz  krystallisirt  (aus  Alkohol)  in  tief- 
gelben Nadeln. 

2.  2,4r-Phendiolm,ethylal,  Dioocybenzaldehyd,  Besorcylaldehyd.  B.  Ent- 
steht, neben  Resorcyldialdehyd  CgHgO^,  beim  Erwärmen  von  5  Thln.  Resorcin  mit 
80  Thln.  NaOH,  500—600  Thln.  Wasser  und  80  Thln.  allmählich  zugesetzten  Chloroforms 
(Tiemann,  Lewv,  B.  10,  2212).  —  D.  Das  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuerte 
Reaktiousprodukt  wird  im  Dampfstrome  destillirt,  um  Resorcyldialdehyd  zu  entfernen. 
Den  erkalteten  und  filtrirten  Rückstand  schüttelt  man  mit  Aether  aus  und  entzieht  dem 
Aether  den  Resorcylaldehyd  durch  NaHSOg,  oder  man  verdunstet  den  Aether  und  kry- 
stallisirt den  resorcinhaltigen  Rückstand  aus  Benzol  um.  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  134—135".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Eisessig,  schwer 
in  kaltem  Benzol.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  rothbraun  gefärbt. 
Höchst  unbeständig;  wird  durch  Säuren  und  Alkalien  leicht  verändert.  Zerfällt  aus 
feuchter  Luft  allmählich  zu  einem  rothen,  in  Aether  unlöslichen  Pulver.  Wird  von  wasser- 
entziehenden Mitteln  (HgSO^,  P^Og,  Acetylchlorid  .  .  .)  in  einen  rothen  Farbstoff  verwan- 
delt. Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  COj  und  Resorcin.  Giebt  mit  NaHSO^  ein  leicht 
lösliches  Additionsprodukt. 

Methyläther  CgHgOj,  =  CH80.C6H3(0H).CH0.  a.  2- Methyläther,  o-Methoxyl- 
p-Oxybenzaldehyd.  B.  Entsteht  in  grofser  Menge,  neben  p-Methoxylsalicylaldehyd 
und  zwei  isomeren  Resorcylaldehydmethyläthern  (CH30).C6Hj(OH)(COH)2  ,  beim  Be- 
handeln des  Resorcinmonomethyläthers  mit  Chloroform  und  Natronlauge  (Tiemann,  Par* 
Risius,  B.  13,  2366).  —  D.  Eine  Lösung  von  5  Thln.  Resorcinmethyläther  in  500  Thln. 
H^O  und  80  Thln.  NaOH  wird  allmählich  mit  80  Thln.  CHCI3  versetzt  und  dann  4V2 
bis  5  Stunden  lang  gekocht.  Hierauf  übersättigt  man  mit  HjSO^,  schüttelt  mit  Aether 
aus  und  behandelt  die  ätherische  Lösung  mit  NaHSOg.  Die  in  das  Natriumdisulfit  über- 
gegangenen Aldehyde  werden  durch  H^SO^  in  Freiheit  gesetzt,  in  Aether  aufgenommen 
und  mit  Wasser  destillirt.  Hierbei  bleibt  o-Methoxyl-p-Oxybenzaldehyd  zurück.  Die 
überdestillirten  Aldehyde  zieht  man  mit  Aether  aus,  verdunstet  den  Aether  und  behandelt 
den  Rückstand  mit  kaltem  Ligroin,  wobei  «-Resorcyldialdehydmethyläther  ungelöst  bleibt. 
Die  in  Lösung  gegangenen  Aldehyde  trennt  man  durch  siedendes  Wasser;  dieses  löst 
(?- Resorcyldialdehydmethyläther  und  hinterlässt  p-Methoxylsalicylaldehyd.  —  Glänzende 
Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  153".  Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  Benzol  und  Ligroin;  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eiseuchlorid  schwach  violett  gefärbt;  färbt  sich  nicht 
mit  Alkalien.  Reducirt  langsam  FEHLiNo'sche  Lösung  in  der  Hitze.  Giebt  mit  Bleiacetat 
oder  AgNOj  und  HN3  weilse,  krystallinische  Niederschläge.  Das  Silbersalz  schwärzt  sich 
nicht  bei  kurzem  Kochen  mit  Wasser. 

Oxim  CgHgNOg  =  CH30.C(.H3(OH).CH:N.OH.    Schmelzp.:  171«  (Marcus,  B.  24,  3653). 

b.  4-Methyläther,  p-Methoxylsalicylaldehyd.  B.  und  D.  siehe  o-Methoxyl- 
p-Oxybenzaldehyd  (Tiemann,  Parrisius).  Entsteht  nur  in  geringer  Menge.  Bildet  sich 
auch,  und  zwar  in  gröfserer  Menge,  beim  Behandeln  von  Resorcylaldehyd  mit  (1  Mol.) 
KOH  und  (1  Mol.)  CH3J.  —  Blättchen.  Schmelzp.:  62— 63».  Sehr  leicht  flüchtig.  Riecht 
charakteristisch,  angenehm  aromatisch.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  uu<l 
Ligroin.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  roth violett  gefärbt. 
Löst  sich  in  Alkalien  mit  tief  gelber  Farbe.  Das  Silbersalz  schwärzt  sich  bei  gelindem 
Erwärmen. 

Dimethyläther  C9HJ0O3  =  (CH30)„C6H3.COH.  B.  Beim  Behandeln  von  Resorcyl- 
aldehyd oder  o-Methoxyl-p-Oxybenzaldehyd  mit  Kali  und  Methyljodid  (Tiemann,  Parri- 
sius, ß.  13,  2370).  Bei  der  Oxydation  von  Dimethyläther-«-  oder  ^-Umbellsäure  (CHgO),. 
BsüiSTKiN,  Handbuch.    III.    3.  Aufl.     3.  7 
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CgHa  C.Hj.CO^H  mit  KMnO^ ,  in  der  Kälte  (W.  Will,  B.  16,  2117).  -  Nadeln  (aus 
wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  68—69".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin. 

Diäthyläther  C^Hj^Og  =  (Q,Yif()\C^li^.CYiO.  B.  Beim  Kochen  von  Resorcylalde- 
hyd  mit  (2  Mol.)  KOH,  Aethyljodid  und  absolutem  Alkohol  (Tiemann,  Lewy).  —  Glän- 
zende Blätteben  (aus  alkoholhaltigem  Wasser).  Schmelzp.:  71  —  72".  Sehr  wenig  löslich 
in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

2-Acetmethoxyl-p-Oxybenzaldehyd  C,oH,oO,  =  C,jH30.j.C6H,(0CH,).C0H.  B. 
Durch  Steheidassen  der  Kaliverbindung  des  4-Metliyläthers  K0.CßH.,(0CH3).CH0  mit  einer 
ätherischen  Lösung  von  Essigsäureanhydrid  (Tiemann,  Parrisius).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
86".     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl^  und  Benzol. 

Durch  direktes  Behandeln  von  Methoxyl-p-0.\ybenzaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid 
erhält  man  das  Triacetat  C,Yi^O^,C^Yi^{OC}i.,).CU(G^V{^0,\. 

Besorcylaldoxim  C^H^NOg  =  (0H),.CeH3.CH:N.0H.  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 191"  (Marcus,  B.  24,  3651).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  Resorcylsäurenitrildiacetat. 

3.    2,5-Phendiolinefhylal,    2,5-(p)-Dioxyhenzaldehyd,    Gentisinaldehyd. 

B.  Bei  6 — 8  stündigem  Erhitzen  von  10  g  Hydrochinon  mit  100  g  Chloroform  und  550  ccm 
(18procentiger)  Natronlauge  im  Wasserbade  (Tiemann,  Müller,  B.  14,  1986).  Die  Flüssig- 
keit wird  mit  H2SO4  angesäuert,  nach  dem  Erkalten  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Man  koncentrirt  den  ätherischen  Auszug  durch  Abdampfen  und  schüttelt 
ihn  dann  mit  100  ccm  einer  25  procentigen  Lösung  von  NaHSO,.  Die  Lösung  des  Di- 
sulfites  wird  mit  H^SO^  und  Aether  behandelt  und  der  freie  Aldehyd  abermals  mit  über- 
schüssiger Natriumdisulfitlösung  behandelt.  Man  entzieht  Letzterer,  durch  Schütteln  mit 
Aether,  beigemengtes  Hydrochinon  und  Harze  und  giebt  dann  HjSO^  und  Aether  hinzu. 
Der  freie  Aldehyd  wird  aus  Benzol  umkrystallisirt.  —  Glänzende,  gelbe,  flache  Nadeln. 
Schmelzp.:  99".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCl^,  Benzol,  schwer  in 
Ligroin.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Alkalien  intensiv  gelbroth  gefärbt;  mit  Eisen- 
chlorid entsteht  eine  bald  verschwindend  blaugrüne  P'ärbuug.  Mit  H^S  und  alkoholischer 
HCl,  bei  — 20",  entsteht  nur  j?-Trithiogentisinaldehyd.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit 
(10  Thln.)  KOH,  Gentisinsäure. 

Anilid  C^gH^NOa  =  (HO)o.C6H3.CH:N.C6H5.  D.  Durch  Vermischen  der  alkoho- 
lischen Lösungen  von  Gentisinaldehyd  und  Anilin  (Tiemann,  Müller,  B.  14,  1987).  — 
Rothe,  flache  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  rasch  verschwindende,  grüne  Färbung. 

5-Methyläther,  m-Methoxylsalieylaldehyd  CgHgO,,  =  CH,O.C6H3(OH).CHO.  D. 
Durch  Kochen  von  7,5  g  Hydrochinonmethyläther  mit  75  g  Chloroform  und  750  ccm 
(ISprocentiger)  Natronlauge  (Tiemann,  Müller,  B.  14,  1990).  —  Aromatisch  riechendes, 
gelbes  Oel.  Erstarrt  im  Kältegemisch  strahlig-krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei  -j-4". 
Siedet  im  Kohlcnsäurestronie  unzersetzt  bei  247  —  248".  Färbt  die  Haut  intensiv  gelb. 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösung  in  wässe- 
rigem Alkohol  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  beständige  und  charakteristische,  blaugrüne 
Färbung.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  intensiv  gelber  Farbe.  Wird  von  Salzsäure  bei 
150"  in  Methylchlorid  und  Gentisinaldehyd  gespalten. 

Anilid  Cj^Hj^NO.,  =  CH30.CeH,(OH).CH:N.C6H,.  I).  Durch  Erwärmen  von  (1  Thl.) 
des  Aldehyds  mit  (0,62  Thln.)  Anilin  und  Alkohol  (Tiemann,  Müller).  —  Flache,  rothe 
Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).     Schmelzp.:  59". 

Dimethyläther  CgH.oOg  =  (CH30).,.C6H,,.CH0.  B.  Aus  m-Methoxylsalicylaldehyd, 
CHgJ  und  CHaO.Na  ('J'iemann,  Müller,  B.  14,  1986).  Bei  der  Oxydation  von  2,5-Di- 
methoxylzimmtsäure  {CU.ß\.G,p^.G^y[^.CO^B.  mit  KMnO^  (Schnell,  B.  17,  1387).  —  D. 
Man  löst  0,8  Thlc.  Natrium  in  einem  Gemisch  von  Holzgeist  und  m-MethoxyJsalicyl- 
aldchyd,  giebt  5  'J'hle.  Methyljodid  hinzu  und  kocht.  Dann  wird  der  Holzgeist  abdestil- 
lirt,  der  Rückstand  mit  Wasserdämpfen  destillirt  und  das  Destillat  aus  heifsem  Wasser 
umkrystallisirt  (Tiemann,  Müller).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  51".  Siedet  im  Kohlen- 
.«äurcstrome  unzersetzt  bei  270".  Im  trocknen  Zustande  geruchlos;  beim  Erwärmen  der 
Lösungen  entwickelt  sich  ein  Geruch  nach  Kohlrüben.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  der  ätherischen  Lösung  nicht 
durch  verdünnte  Kalilauge  entzogen.  (Unterschied  vom  Metho-xylsaücylaldehyd).  Giebt 
mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Wird  von  Vitriolöl  orangeroth  gefärbt.  Mit  H^S 
und  alkoholischer  HCl,  in  der  Kälte,  entstehen  a-  und  (^-Trithiodimelhyläthergentisin- 
aldehyd. 


29.  5.  96.]  AROMAT.  REIHE,  —  A.  ALDEHYDE  C„H2„_sO.,.  99 

2-Acet-5-Methoxylsalicylaldehyd  C,oH,oO^  =  CH.,O.Cp,H.,(C2H302).CHO.  D.  Eine 
methylalkoholische  Lösung  von  2  Thln.  5-Methoxylsalicylal(lehyd  und  0,6  Thln.  NaOH 
wird  zur  Trockene  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  1,5  Thln.  Essigsäureanhydrid  und 
absolutem  Aether  4 — 5  Stunden  stehen  gelassen  (Tiemann,  Müller,  B.  14,  1995).  — 
Nadeln.  Schmelzp.:  63".  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Wird 
durch  Alkalien  sehr  leicht  in  Essigsäure  und  Methoxylsalicylaldehyd  zerlegt. 

Triacetat  Ci.H.gO,  =  CH.O.CeH.lCoH.O^l.CHfCäH.O;),.  D.  Durch  Kochen  von 
2-Acetmethoxylsalicylaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  (T.,  M.).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
69  —  70".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol.  Wird 
von  Vitriolöl  orangeroth  gefärbt. 

5-Aethyläther,  Aethoxylsalicylaldehyd  Cc,H,„03  =  G^YlS>-^^^?fS)^)-^^^^-  ^■ 
Entsteht,  wenn  15  Thle.  CHCl.,  allmählich  in  eine  60"  warme  Lösung  von  14g  Hydro- 
chinonmonoäthyläther  in  20g  NaHO  und  30—35  Thln.  H5O  eingetropft  werden  (Hantzsch, 
J.pr.  [2]  22,  464).  —  Kurze,  dicke,  gelbe  Prismen.  Schmelzp.:  51,5";  Sicdep.:  230".  Leicht 
mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  violette  Färbung.  Wird  von  HCl  oder 
HBr  bei  200"  nicht  angegriffen,  mit  HJ  tritt  bei  200"  Verkohlung  ein.  Liefert,  beim 
Schmelzen  mit  Kali,  Oxysalicylsäure.  —  Die  Alkalisalze  sind  gelb.  —  CgHipOg.NaHSOg. 
Fettartiger  Brei. 

DiäthyLäther  C^H^Og  =  (C2H,0).,.CgH<,.CH0.  D.  Durch  Behandeln  von  5-Aethoxyl- 
salicylaldehyd  mit  KOH,  CgH^J  und  Alkohol  (Hantzsch).  —  Feine  Nädelchcn.  Schmelz- 
punkt: 60";  Siedep.:  280—285".  Sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel  (Ag^O);  wird  von 
Chromsäuremischung  total  verbrannt.  Verdünnte  Salpetersäure  wirkt  nitrirend.  Natrium- 
amalgam wirkt  nicht  ein. 

2-Acet-5-Aethoxylsalicylaldehyd  C.iH.^O,,  =  C^HsO.CeHgCC^HsOaJ.CHO.  D.  Aus 
5- Aethoxylsalicylaldehyd  und  Essigsäureanhydrid  (Hantzsch).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  69". 
Siedet  unter  Zersetzung  bei  285".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Verliert  leicht  die 
Acetylgruppe:  durch  Vitriolöl  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

5-Aethoxylnitrosalicylaldehyd  C9H9NO5  =  CjH50.C6H,(NO,)fOH).CHO.  D.  Durch 
Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Aethoxylsalicylaldehyd  mit  rauchender  Sal- 
petersäure (Hantzsch).  —  Dünne,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  129—130". 
Nicht  unzersetzt  flüchtig.     In  heifsem  Wasser  viel  löslicher  als  Aethoxysalicylaldehyd. 

Dibromveratrumaldehyd  (CH30).,.CeHBr.,.CH0.  B.  Bei  der  O.xydation  des  Acetats 
des    Dibromeugenolmethylätherdibromids    (CH3Ö)2.C6HBr2.CH2  .CHBr.CK,Bi-    mit    CrO., 

(-j-  Eisessig)  (Hell,  B.  28,  208").  —  Nadeln  (aus  Aether).     Schmelzp.:  122". 

^-Trithiogentisinaldehyd  C.j.H.^SgOß  =  [(OH),.C6Ha.CHS]3.  B.  Beim  Sättigen,  bei 
—  20",  der  mit  2  ccm  alkoholischer  HCl  versetzten  Lösung  von  5  g  Gentisinaldehyd  in 
20ccm  Alkohol,  mit  H.,S  (Wörner,  B.  29,  148).  Man  versetzt,  nach  mehreren  Stunden, 
mit  (2  Vol.)  CHCl,  (oder  Aceton).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol  +  CHCI3).  Krystallisirt, 
bei  langsamem  Ve-rdunsten  der  alkoholischen  Lösung,  mit  2  Mol.  CjHj.OH.  Schmilzt  bei 
190",  unter  theil weiser  Zersetzung.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether,  fast 
unlöslich  in  CHClg,  Aceton  und  Benzol.     Wird  von  Jod  (+  CgH^J)  nicht  verändert. 

Trithiodimethyläthergentisinaldehyd  Cj^HgoSgOe  =  [(CH,,0),3.C6H3.CHS\. 

a.  «-Derivat.  B.  Entsteht,  neben  dem  |^-Derivat,  beim  Sättigen,  in  der  Kälte,  mit 
HgS  der  mit  (V4  Vol.)  alkoholischer  HCl  versetzten  Sprocentigen  Lösung  von  Dimethyl- 
äthergentisinaldehyd  in  Alkohol  (Wörner,  B.  29,  148).  Man  krystallisirt  das  getrocknete 
Produkt  aus  heifsem  Benzol  um;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  (^-Derivat  aus.  —  Krystall- 
pulver  (aus  heifsem  Alkohol  -\-  CHCl,,).  Schmelzp.:  95—96".  Leicht  löslich  in  Benzol, 
Aceton  und  CHClg,  sehr  schwer  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Jod  in  das  p^-Derivat 
übergeführt. 

b.  (^-Derivat.  B.  Siehe  das  «-Derivat  (Wörner,  B.  29,  149).  Aus  dem  «Derivat, 
mit  Jod  (W.).  —  Krystallisirt  aus  Benzol,  mit  2  Mol.  C^H^,  in  Nädelchen.  Schmelzp.: 
180".     Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  CHCl,,  fast  unlöslich  in  Alkohol. 

4.   3, 4-I'hendiolmethylal,  (a-)o-Dioxybenzaldehyd,  l't'OtokatecJmaldehyd. 

B.  Beim  Erhitzen  von  Dichlorpiperonal  (aus  Piperonal  und  PCL,)  mit  Wasser  auf  lOu" 
(FiTTio,  Rem-sen,  A.  159,  148).  CgH,Cl,Og  +  2H,0  =  C-HgOg  -f  CO,  +  2HC1.  Beim 
Erhitzen  von  Piperonal  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  auf  200"  (Fittig,  Remsen,  A.  168, 
97).  CH.,.0,.C6Hg.CH0  =-  (OH),  CoHg.CHO  +  C.  Beim  Erhitzen  von  Opiansäure  (CH3O),. 
C6H,(CHÖ).C02H  mit  verdünnter  HCl  auf  170"  (Wegscheider,  M.  3,  792).  Aus  Vanillin 
und 'verdünnter  Salzsäure  bei  200"  (Tiemann,  Haarmann,  B.  7,  620).  Beim  Behandeln 
von    (1  Thl.)    Brenzkatechin    mit    (10   Thln.)    Chloroform     und     60    Thln.     IGproccntiger 
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Natronlauge  (Tiemann,  Reimer,  B.  9,  1269;  Tiemann,  Koppe,  B.  14,  2015).  Entsteht,  neben 
anderen  Körpern,  beim  Schmelzen  von  Leucotin  mit  Aetzkali  (Jobst,  Hesse,  A.  199,  44). 
—  D.  Man  mischt  1  Tbl.  Piperonal  mit  4^/j  Thln.  PClg,  unter  Abkühlen,  erwärmt  dann 
4  Stunden  auf  108°,  lässt  über  Nacht  stehen,  giefst  hierauf  54  Thle.  Wasser  hinzu,  lässt 
6  Stunden  stehen  und  kocht  dann  2^2  Stunden  lang.  Man  schüttelt  endlich  mit  Aether 
aus,  welcher  den  Protokatechualdehyd  aufnimmt  (Wegscheider ,  M.  14,  382).  —  Flache 
Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  150"  (F.,  R.);  153—154"  (W.).  Löst  sich  in  20  Thln. 
kalten  Wassers.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  schwer  in  heifsem 
Toluol,  fast  gar  nicht  in  kaltem.  Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  grün ; 
auf  Zusatz  von  Soda  geht  die  Färbung  in  Violett  und  dann  in  Roth  über.  Geht,  beim 
Schmelzen  mit  Kali,  in  Protokatechusäure  über.  —  Pb.CjH^Og  -j-  H,0.  Hellgelber 
Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  mit  Bleizucker.  Bleiessig  erzeugt  einen  hellgelben 
Niederschlag  Pb.C.H.O«  +  PKCaHeOj)^  +  2H,0  (W.). 

Methyläther  CgH^Og  =  CH30.C6H3(OH).CHO.  a.  3-Methyläther,  Vanillin. 
V.  Bildet  den  krystallinischen  Ueberzug  der  Vanille  (der  Früchte  von  Vanilla  planifolia) 
(GoBLET,  J.  1858,  534;  Stokkebye,  J.  1864,  612).  In  dem  Siam-Benzoeharz  (Jannäsch, 
Rdmp,  B.  11,  1635).  Findet  sich  in  sehr  kleiner  Menge  in  manchen  Rübenrohrzuckern 
(Scheibler,  B.  13,  335;  Lippmann,  B.  13,  662).  Findet  sich,  in  kleiner  Menge,  sehr  all- 
gemein verbreitet,  in  der  Holzsubstanz  der  Pflanzen  (Singer,  M.  3,  409).  In  den  Blüthen 
von  Nigi'itella  suaveolens  (Lauterbruuner  Thal)  (Lippmann,  B.  27,  3409).  —  B.  Bei  der 
Oxydation  von  Coniferin  oder  Coniferylalkohol  mit  Chromsäuregemisch  (Tiemann,  Haar- 
mann, B.  1,  613).  Beim  Glühen  von  vanillinsaurem  Calcium  mit  Calciuinformiat  (Tie- 
mann, B.  18,  1124).  Beim  Behandeln  von  Vanillinsäure  mit  CHClg  und  Kalilauge  (Men- 
delsohn,  Tiemann,  B.  9,  1280).  Beim  Behandeln  von  Guajakol  OH.CgH^.OCHg  mit  Chloro- 
form und  Natronlauge  (Reimer,  B.  9,  424),  neben  m-Methoxylsalicylaldehyd  CHgO.CgH^lOH). 
CHO  (Tiemann,  Koppe,  B.  14,  2023).  Bei  der  Oxydation  von  Eugenol  mit  alkalischer 
Chamäleonlösung  (Erlenmeyer,  B.  9,  273).  Acetvanillin  entsteht,  neben  Acetvanillinsäure, 
bei  der  Oxydation  von  Aceteugenol  u.  s.  w.  (s.  Acetvanillinsäure).  Glykovanillin  Cj^HjgOg 
zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Emulsin  oder  mit  verdünnten  Säuren,  in  Glykose  und  Va- 
nillin (Tiemann,  B.  18,  1597).  Aus  p-Nitro-m-Oxybenzaldehydmethyläther  CH30.C6H3(N02). 
CHO  durch  Austausch  der  Nitrogruppe  gegen  OH  (Ulrich,  B.  18,  2573).  Bei  der  Oxy- 
dation von  Olivil  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  (Schneider,  J.  1885,  2039).  —  D.  Das 
Vanillin  wird  aus  der  Vanille  u.  s.  w.  durch  Alkohol  und  Aether  ausgezogen.  Zur  Rei- 
nigung krystallisirt  man  es  aus  Ligroin  (Siedep.:  90")  um.  Es  ist  darin,  in  der  Kälte, 
fast  unlöslich,  dagegen  reichlich  löslich  bei  Siedehitze  (Jannnasch,  Rump). 

Quantitative  Bestimmung  in  der  Vanille.  In  einer  Stöpselflasche  bleiben 
30— 50  g  fein  zerschnittene  Vanille  mit  1  —  IV?  1  Aether  stehen,  dann  wird  der  Rückstand 
noch  einmal  mit  800—1000  ccm  extrahirt,  der  Aether  durch  ein  Filter  abgezogen  und 
der  Rückstand  ein  drittes  Mal  mit  500—600  ccm  Aether  extrahirt.  Jetzt  bringt  man  die 
Vanille  aufs  Filter,  wäscht  sie  mit  Aether  aus  und  destillirt  den  Aether  bis  auf  150  bis 
200  ccm  ab.  Den  Rückstand  schüttelt  man  10  —  20  Minuten  laug  mit  200  ccm  eines  Ge- 
misches gleicher  Theile  Wasser  und  gesättigter  Natriumdisulfitlösung,  gielst  die  Disulfit- 
lösung  ab  und  schüttelt  nochmals  mit  50  ccm  Wasser  und  50  ccm  Disulfitlösung.  Alle 
Disulfitlösung  wird  nun  mit  180—200  ccm  reinen  Aethers  ausgeschüttelt  und  dann  in  einem 
passenden  Gefäfs  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (auf  100  ccm  Disulfit- 
lösung 150  ccm  Schwefelsäure,  bestehend  aus  3  Vol.  HjSO^  und  5  Vol.  H^O)  zerlegt.  Mau 
schüttelt  sie  dann  3—4  mal  mit  je  400—500  ccm  Aether  aus,  verdunstet  den  Aether  bei 
höchstens  50  —  60"  und  wägt  den  Rückstand,  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure 
(Tiemann,  Haärmann,  B.  8,  1118).  —  Vanille  enthält  l'/^— 2V2  7o  Vanillin.  Aufser  dem 
Vanillin  kommen  keine  Riechstoffe  in  der  Vaaille  vor  (Tiemann,  Haarmann,  B.  9,  1287). 

Konstitution  des  Vanillins.  Da  Vanillin  aus  Brenzkatechinmonomethyläther 
entsteht,  so  muss  ihm  die  Konstitution  CHOiOII-.OCHg  =  1:2:3  oder  1:4:5  zukommen, 
weil  die  eintretende  CHO-Gruppe  sich  zum  Hydroxyl  in  o-  oder  p-Stellung  begiebt.  Die 
Formel  CH0:0H:0CH3  =  1:2:3  ist  unmöglich,  weil  beim  Schmelzen  des  Vanillins  mit 
KOH  keine  v-Dioxybenzoesäure  (CO2H  :  OH  :  OH  =  1  :  2  :  3)  entsteht,  sondern  Proto- 
katechusäure (COjH  :  OH  :  OH  =  1:3:4).  Daher  ist  im  Vanillin  COH  :  OH  :  OCH3  = 
1:4:5.  Hierbei  stimmt  überein ,  dass  das  Vanillin  sich  durchaus  analog  dem  p-Oxy- 
benzaldehyd  verhält. 

Monokline  Nadeln  (Schadwell,  J.  1881,  602).  Riecht  und  schmeckt  sehr  stark  nach 
Vanille.  Schmelzp.:  80—81"  (Carles,  Bl.  17,  2).  Siedet,  im  Kohlensäurestrome,  unzer- 
setzt  bei  285".  Lösungswärme  in  H2O  =  —5,2  Cal.;  Neutralisationswärme  durch  Natron 
=  9,26  Cal.  (Berthelot,  A.  eh.  [6]  7,  186).  Mol.-V^rbrennungswärme  =  914,7  Cal.  (Stoh- 
mann,  Ph.  Ch.  10,  415).      1  g  löst  sich  in  90—100  ccm  Wasser  bei  14"  und  in  20  ccm  bei 
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75— 80"  (TiEMANN,  Nagai,  B.  10,  211).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  CS,. 
Bei  der  Destillation  an  der  Luft  wird  viel  Brenzkatechin  gebildet.  Sublirairt  unzersetzt. 
Reagirt  sauer;  zerlegt  Carbouate  und  verbindet  sich  mit  Basen.  Giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  blaue  Färbung;  beim  Kochen  mit  Eisenchloridlösung  wird  Dehydrodivanillin  (CH3O).,. 
C,oH4(0H).,(C0H),  gebildet.  Wird  von  koncentrirter  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt. 
Oxydirt  sich  an  feuchter  Luft  langsam  zu  Vanillinsäure  CgH^O^.  Zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  verdünnter  Salzsäure  auf  200",  in  Methylchlorid  und  Protokatechualdehyd.  Geht,  beim 
Schmelzen  mit  Kali,  in  Protokatechusäure  über.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen 
Vanillinlösung  mit  Natrium  auuilgam  entstehen  Vanillylalknhol  C8H,o08  und  Hydro- 
vanilloin.  Beim  Erhitzen  von  Vanillinnatrium  mir  Essigsäureanhydrid  und  Natrium - 
acetat  entstehen  Acetvanillin  und  V^inillecumarin  C^gUgOg  (Ferulasäurcanhydrid).  Mit  H^S 
(und  alkoholischer  HCl)  entsteht  nur  (9-Trithiovanillin.  Vanillin  liefert  mit  Alkalidisulfiten 
vermuthlich  sehr  leicht  lösliche  Doppelsalze;  wenigstens  wird  einer  ätherischen  Vanillin- 
lösung  durch  Alkalidisulfit  alles  Vanillin  entzogen.  —  Kaninchen  sterben  beim  Eingeben 
von  13  g  Vanillin;  Vanillin,  innerlich  cingenoiumen,  wird  zu  Vanillinsäure  oxydirt  und 
geht  in  den  Harn,  gröfsteutheils  als  Aetliersäurc,  über  (Preüsse,  H.  4,  209). 

Salze:  Carles;  Tiemann,  Haarmann,  B.  7.  614.  —  Das  Natriumsalz  krystalli- 
sirt  (aus  Alkohol)  in  Nadeln;  es  ist  wenig  löslich  in  koncentrirter  Natronlauge.  — 
Mg(C8H7  0g)3.  Krystalle,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Das 
Baryumsalz  wird  als  Pulver  gefällt.  —  Zn(C^H,03),.  Krystallinischer  Niederschlag  (C). 
—  Pb.A.     Niederschlag;  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  heifsem  Wasser  in  Schuppen. 

p-Oxy-m-Methoxylbenzyliden-o-o-Aminobenzylalkohol,  Vanilliden-o-Amino- 
benzylalkohol  C.aHisNO:,  =  CIl30.C6H3(0H).CH:N.C«H,.CH,.0H.  Grofse  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  119"  (Paal,  Laudenheimer,  B.  25,  2972).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 

Bromvanillin  C^H^BrOg  =  CH30.C6H,Br(0H).CH0.  B.  Bei  Versetzen  einer  wässe- 
rigen Vanillinlösung  mit  Brom  (Carles;  Tiemmann,  Haarmann,  B.  7,  615).  —  Gelbliche 
Blättchen.     Schmelzp.:  160 — 161".     Geruchlos.     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.    \ 

Jodvanillin  CgH^JOg  =  CH30.CyH,J(0H).CH0.  B.  Beim  Erwärmen  von  Vanillin 
mit  alkoholischer  Jodlösung  (Carles).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  174".  Wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Aether. 

Dijodvanillin  CgHeJjOg.  B.  Aus  Vanillin  und  überschüssigem  (alkoholischem)  Jod 
(Carles).  —  Krystalle.     Unlöslich  in  CHCI3,  löslich  in  Alkohol  uud  Aether. 

b.  4-Methyläther,  Isovanillin.  B.  Das  Acetylderivat  entsteht  durch  Oxyda- 
tion von  Acetylisoferulasäure  C2H.,0.3.CgH3.(OCH3).CgHg02  mit  KMn04  (Tiemann,  Will,  B. 
14,  968).  Bei  dreistündigem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  4  g  Opiansäure  (CH30)2. 
C6H,(CH0).C0,H,  30  ccm  Wasser  und  8  ccm  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,196)  auf  160  bis 
170"  (Wegscheider,  M.  3,  791).  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  löst  man  in  heiisem 
Wasser.  —  Glasglänzende,  monokline  Säulen  oder  Tafeln  (aus  Wasser).  Erweicht  bei 
115"  und  schmilzt  bei  116  —  117".  Spec.  Gew.  =  1,196  (Wegscheider,  M.  14,  383).  In 
der  Kälte  geruchlos ;  riecht  in  der  Wärme  nach  Vanille  und  Anisöl.  Sublimirt  unter  ge- 
ringer Zersetzung.  Wenig  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  heifsem  Benzol,  sehr  leicht  in 
CHCI3  und  Essigäther ;  wenig  löslich  in  Ligroin  und  CS^.  Leicht  löslich  in  NHg  und 
besonders  in  Kali,  wenig  in  Soda.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht 
gefärbt.  Bildet  mit  Alkalidisulfiten  lösliche  Additionsprodukte.  Reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung  nur  in  der  Wärme. 

Dimethyläther,  Vanillinmethyläther  CgHjoOg  =  (CH30)2.C6H8.CHO.  B.  Beim 
Kochen  von  Vanillinkalium  mit  Methyljodid  und  Holzgeist  (Tiemann,  B.  8,  1135).  Beim 
Glühen  von  opiansaurem  Natrium  (CH3  0)2.CpH3(CHO)(CO.,H)  mit  Natronkalk  (Beckett, 
Wright,  J,  1876,  808).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  42—43"  (Tiemann,  B.  11,  663);  Siedep.: 
280  —  285"  (B.,  W.).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  heifsem,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.     Riecht  deutlich  nach  Vanille. 

3-Methyl-4-Aethyläther,  Vanillinäthyläther  Q,^^Yi^^O.,=-CY{^O.G^Y{^{Q^B.fi).G\lO. 
B.  Beim  Kochen  von  Vanillinkalium  mit  Aethyljodid  und  absolutem  Alkohol  (Tiemann, 
B.  8,  1120).  —  Prismen.  Schmelzp.:  64 — 65".  Sublimirt  unzersetzt.  Sehr  wenig  löslich 
in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Vanillin-2-4-Dinitrophenyläther  Ci^HioN^O^  =  CH30.C6H3(CH0).0.C6H3(N0.,).,. 
B.  Bei  der  Oxydation  von  Isoeugenyldinitrophenyläther  (Einhorn,  Frey,  B.  27,  2455). 
Beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  alkoholischem  Kali  in  eine  erwärmte,  alkoholische  Lösung 
von  (1  Mol.)  Vanillin  und  (1  Mol.)  Chlor  2,4-Dinitrobenzol  (E.,  F.).  —  Nadeln  (aus  Essig- 
säure).    Schmelzp.:    131".     Schwer  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Ligroin. 
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Pikrylvanillin  C„H,N,0,  =  CHO.CßHgfOCHJ.O.C.H^rNO,),.  B.  Beim  Oxydiren 
von  (4  g>  Isoeugeuolpikryiätiier,  gelöst  in  Eisessig,  mit  (2,7  g)  Cbromsäure  (Einhorn, 
FitEY,  B.  27,  24Ö9).  Aus  Vanillin,  Pikryklilorid  und  KOH,  in  alkoholischer  Lösung  (E., 
p.).  '_  Grol'sc  Tafeln  (aus  Aether  -|- " l^igroin).  Schmelzp.:  114  —  116".  Mit  Phenyl- 
hydrazin entsteht  sofort  Phenylhydrazinijikrat. 

Trithiovanillin  C^H^^S^O«  =  [CH„0.CsH«(0Il).CHS]3.  B.  Beim  Sättigen  der,  mit 
(3  — ö^/o)  alkoholischer  HCl  versetzten,  Lösung  von  Vanillin  in  Alkohol,  mit  H^S  (Wörnei;, 
B.  29,  143).  —  Nadeln  (aus  CHClj,  +  Alkohol).  Krystallisirt,  aus  Benzol,  mit  2  Mol.  CßH«. 
Schmilzt  bei  235—237",  unter  ßothbraunfärbung.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Benzol, 
Aether  und  Eisessig.     Wird  von  Jod  nicht  verändert. 

Trithiomethyläthervanillin  C^HgoSsO,;  =  [(CHgÜj.j.CeHa.CHSl.^.  a.  «-Derivat. 
B.  Entsteht,  neben  dem  (^-Derivat,  beim  Sättigen,  bei  —15  bis  —20",  der  mit  10  ccm 
alkoholischer  HCl  versetzten  Lösung  von  5  g  Vanillinmethyläther  in  10  ccm  Alkohol 
(WöRNKR,  B.  29,  145).  Das  nach  einigen  Stunden  abfiltrirte  und  getrocknete  Produkt 
wird  mit  kaltem  Benzol  behandelt,  wobei  nur  das  «-Derivat  gelöst  wird.  —  Krystalle 
(aus  Benzol  +  Alkohol).  Schmelzp.:  168".  Aeufserst  leicht  löslich  in  Benzol,  sehr  schwer 
in  Alkohol.    Geht,  mit  Jod  (+  Benzol),  in  das  |f/-Derivat  über. 

b.  (^-Derivat  CH^oSgOe.  B.  Siehe  das  «-Derivat  (Wörner,  B.  29,  146).  Aus  dem 
«-Derivat,  gelöst  in  Benzol,  und  wenig  Jod  (W.).  —  Krystallisirt  (aus  Benzol),  mit  2  Mol. 
CgHg,  in  Nadeln.     Krystallisirt,   aus  Thiophen,   mit   2  Mol.  Thiophen.     Schmelzp.:  220". 

Protokatechualdehydmethylenäthei*,  Piperonal  CgH^Og  =  CH^^^  q  yCgHg.CHO. 

B.  Bei  der  Oxvdatiou  von  Piperinsäure  mit  Chamälconlösuug  (Fittig,  Mielck,  A.  152,  35). 
CH2:0,.C,H,.C;H,.C0.,H  +  Og  =  CH^.O^.CeHg.CHO  +  2C0,  +  C^H.,0,  (Oxalsäure)  +  H,0. 
Aus  Protokatechualdehyd,  KHO,  Holzgeist  und  CH^J.,  (Wegscheider,  M.  14,388).  Das 
Benzylaminderivat  entsteht  aus  Isosafrolnitrosit  und  Bcnzylarain  (Angeli,  Rimini,  O.  26 
1 1]  11).  —  D.  Man  löst  1  Tbl.  piperinsaures  Kalium  in  40  Thln.  heifsem  Wasser  und  fügt, 
unter  beständigem  Umrühren,  langsam  eine  Lösung  von  2  Thln.  KMnO^  in  40  Thln. 
Wasser  hinzu.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  anhaltend  mit  heifsem  Wasser  gewaschen 
und  das  Filtrat  destillirt.  Das  erste  Destillat  scheidet  nach  24 stündigem  Stehen,  in  der 
Kälte,  einen  Theil  Piperonal  ab.  Den  Rest  gewinnt  man  durch  Ausschütteln  der  wässe- 
rigen Destillate  mit  Aether.  —  Zolllauge,  glänzende  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
37";  Siedep.:  263"^;  171"  bei  50  mm.  (Wird  als  ,, künstliches  Heliotropin"  in  der 
Parfümerie  benutzt).  Mol. -Verbrennungswärme  —  870,6  Cal.  (Stoumann,  Ph.  Gh.  10,  415). 
Löslich  in  500—600  Thln.  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  In  jedem  Verhältniss  lös- 
lich in  Aether  und  in  heifsem  Alkohol.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Natronlaue  unverändert, 
wird  aber  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  zur  Piperonylsäure  CgHgO^  oxydirt. 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  200",  in  Protokatechualdehyd  und 
Kohle.  Mit  PCl^  entsteht  zunächst  Piperonalchlorid  CyHgO^.Cl,,  und  dann  Dichlor- 
piperoualchlorid  CgHjC1.^02.Cl.,.  Mit  H.^S  und  alkoholischer  HCl  entstehen  «-  und  [I-Tri- 
thiopiperonal.  Verhält  sich  im  Allgemeinen  wie  Benzaldehyd:  Natriumamalgam  erzeugt 
Piperonylalkohol  CgH^Og  und  zwei  isomere  Hydropiperoine  CiuHj^Oy.  Mit  alkoholischem 
Annnoniak  entsteht  die  V^erbindung  C.,^H,gN.,0(;;  in  Gegenwart  von  etwas  Blausäure  er- 
hält mau  eine  isomere  Verbindung.    Verbindet  sich  mit  Anilin  zu  dem  Anilid  Cj4HjiN0./ 

Piperonal  liefert  mit  NaHSO.^  eine  in  perlmutterglänzenden  Schüppchen  krystalli- 
sirende  Verbindung,  die  bei  100"  unverändert  bleibt  und  sich  in  Wasser  und  Alkohol 
wenig  löst. 

Piperonalphenylmerkaptal  C.,oH,„0,,S,  =  CH.^.0.j.C,H,.CH(S.C,,H5).,.  B.  Beim 
Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  ein  Gemisch  aus  1  Mol.  Piperonal  und  2  Mol. 
Thiophenol  (Baumann,  B.  18,  886).  —  Krystalle  (aus  Aceton).,    Schmelzp.:  48". 

Piperonalhydroeyanid  CgHgO,,.CNH  (?).  B.  Bei  sechsstündigem  Digeriren  von 
5  Thln.  Piperonal  mit  5,3  Thln.  Blausäure  (von  17  "/J  bei  60  —  70"  (Lorenz,  B.  14, 
793).  —  Liefert,  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Ammoniak,  das  Nitril  des  Methylen- 
dioxyphenylglycins  CyH^N^.O.^  und,  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  Methylenätherdioxymandcl- 
säure  CgH^Os. 

Piperonalchlorid  CgH,.0.,.CL  =  CH2.0.,.CgH3.CHC1.3.  B.  Aus  Piperonal  und  PCI-, 
(FrrriG,  Remsen,  A.  159,  144).  —  Flüssig.  Siedet  nicht  ohne  Zer.'ictzung  bei  230 — 240". 
Zerfällt  mit  Wasser,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  iu  HCl  und  Piperonal. 

Dichlorpiperonal  CgH,Cl,0,  =  CCl.Oa.CgH^.CHO.  B.  Das  Chlorid  dieses 
Körpers  CgH^Cl.,0.,.Cla  =  CCU.Oä.CyHg.CHCl.,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Piperonal  mit 
(3  Mol.)  PCI5  (Fittig,  Remsen).  Es  ist  ein  Oel,  das  sich  beim  Siedei)unkt  (280")  gröfsten- 
theils  zersetzt.      Mit  kaltem  Wasser  setzt  es  sich  sofort  um  in  HCl  und  Dichlorpipc- 
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ronal.  Dieses  krystallisirt  aus  Toluol  in  Nadelu,  die  bei  90"  schmelzen.  Mit  Wasser 
bildet  es  ein  Hydrat  CyH^ClgO^  -|-  H^O  (?),  das  über  Schwefelsäure  langsam  das  Wasser 
verliert.  Erwärmt  man  es  mit  Wasser,  so  zerfallt  es  in  Salzsäure,  CO.,  und  Protokatechu- 
aldehyd.     CC1.,.0.,.C,H,.CH0  +  2  H.,0  =  (OH).,.CsH,.CIiO  +  2  HCl  +  CO.,. 

Brompiperonal  CgHr.BrO^  =  CHg.O.^.CgHjBr.CHO.  B.  Man  verreibt  Piperinsäure 
mit  (2  —  3  Mol.)  Brom  und  etwas  Wasser  und  destillirt  das  Produkt  mit  Sodalösung 
(FiTTiG,  Mielck).  Aus  Piperonal,  gelöst  in  CS.,  mit  etwas  über  2  At.  Brom  (und  etwas 
Jod)  (Oelker,  B.  24,  2593).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol);  Tafeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  129".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  oder  Benzol, 
wenig  in  kaltem  Alkohol.  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfeu.  Wird  von  Natrium- 
amalgam zu  Piperonal  reducirt. 

6-Nitropiperonal  C^HsNOg  =  CH.,.0.3.CJ1/N02).CH0.  B.  Beim  Erwärmen  von 
Piperonal  mit  Salpetersäui-e  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Fittig,  Remsen,  ä.  159,  134).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp  :  95,5".  Sublimirbar.  Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig 
(das  rohe  Niti-opiperonal  verflüchtigt  sich  etwas  mit  Wasserdämpfen).  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol.  Mit  Su  +  Eisessig 
entsteht  Dioxyanthranilmethylenäther. 

Bromnitropiperonal  C.H.BrNOg  =  CH3.0.,.C,,H(N0.,)Br.CH0.  B.  Aus  Brom- 
piperonal ,  gelöst  in  Eisessig  und  einem  geringen  Ueberschuss  von  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,48)  bei  höchstens  50"  (Oelker,  B.  24,  2593).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  90".     Leicht  löslich. 

Bromdinitropiperonal  CgHgBrNoO^  =  CH2.0.,.C,Br(N0.,).,.CH0.  B.  Beim  Ein- 
tragen von  Brompiperonal  in  kleinen  Portionen,  in  stark  gekühlte  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,52)  (Oelker,  B.  25,  2594).  —  Goldgelbe  Nadelu  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
173".     Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHCI3  und  Aceton. 

Trithiopiperonal  CyJI.sSgO,.  =  (CH.,.O.j.CeH3.CHS)3.  a.  «-Derivat.  B.  Entsteht, 
neben  dem  f/Derivat,  beim  Sättigen  der,  mit  (30  ccni)  alkoholischer  HCl  versetzten  und 
auf  — 15"  abgekühlten,  Lösung  von  (10  g)  Piperonal  in  (70  ccm)  Alkohol  (Wörner,  B.  29, 
146).  Man  extrahirt  das  nach  mehreren  Stunden  abfiltrirte,  mit  Alkohol  gewaschene  und 
getrocknete  Produkt  mit  lauwarmem  Benzol,  wobei  fast  nur  «-Derivat  gelöst  wird.  — 
Nädelchen  (aus  CHCl^  +  Alkohol).  Schmelzp.:  183".  Schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  leicht  in  CHCI3,  Aceton  und  Benzol.  Geht,  mit  Jod  (-j- Benzol),  in  das 
j5^  Derivat  über. 

b.  j?-Derivat  C^^HjaSgO^-  B.  Siehe  das  «-Derivat  (Wörner).  Aus  dem  «-Derivat, 
gelöst  in  Benzol,  und  etwas  Jod  (W.).  —  Krystallisirt  (aus  Benzol)  mit  2  Mol.  CgHg,  in 
Nadeln.  Scmilzt  bei  236",  unter  Rothfärbung.  Schwerer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.,  als 
das  «-Derivat. 

Piperonal  und  Basen  (Lorenz,  Ä  14,  791).  Verbindung  C^Hj^N^Og.  B.  Beim 
Digeriren  von  Piperonal  mit  gesättigter,  alkoholischer  Ammoniaklösung  bei  60 — 70",  zu- 
letzt unter  Zusatz  von  etwas  Aether.  -  Grofse  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 172".  Unlöslich  in  Wasser  und'Aether.  Unlöslich  in  Salzsäure;  scheidet,  beim 
Erwärmen  mit  Essigsäure,  Piperonal  ab. 

Verbindung  C^^HigNoO«.  B.  Beim  Digeriren  von  Piperonal  mit  alkoholischem 
Ammoniak,  in  Gegenwart  von  etwas  Blausäure.  SCgHgOa  -|-  2NH3  =  C.,4H,8N.,0s  + 
3H2O.  —  Schiefe  Prismen.  Schmelzp,:  213".  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 
IndiflFerent. 

Piperonalanilid  Ci^H^NO^  ==  CH,.0.,.C„H3.CH:N.C6H6.  B.  Durch  Erwärmen 
gleicher  Moleküle  Piperonal  und  Anilin.  —  Nadeln  (aus  Ligroin)      Schmelzp.:  65". 

Piperonalacetalamin  C,,H,„NO,  =  CH..:0,.C6H.,.CH:N.CH.,.CH(0C.,H5),.  Flüssig. 
Siedep.:  238,5"  bei  50  mm;  spec.  Gew.  =  1,1106  bei  20"/4";  ud  =  1,5283  (Fritsch,  il.  186,7). 
Beim  Behandeln  mit  konc.  HCl  entsteht  Hydiohydrastinin. 

Piperonyliden-o-Aminobenzylalkohol  CisHi^NOg  =  GH,.0,.C,J{3.CH:l:i.CsU^.CH^. 
OH.  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  78"  (Paal,  Laudenheimer,  B.  25,  2972).  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Essigäther  und  Benzol. 

Hydropiperoin  C„Hj,0«  -  CH,:0,.C„H3.CH(0H).CH(0H).C.,H.^.0.,.CH,,.  B.  Ent- 
steht, neben  Piperouylalkohol  CgH^O^  und  Isohydropiperoin,  beim  Behandeln  von  Piperonal 
mit  siedendem  Wasser  und  Natriumamalgam  (Fittig,  Remsen,  A.  159,  130).  —  D.  Die 
beiden  Hydropiperoine  scheiden  sich,  beim  Erkalten  der  alkalischen  Flüssigkeiten,  allein 
aus.  Man  trennt  sie  durch  Behandeln  mit  wenig  Alkohol  in  gelinder  Wärme,  wobei  nur 
Isohydropiperoin   in  Lösung  geht.    — •    Kleine    Prismen  (aus  Alkohol).      Schmelzp.:    202". 
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Fast  unlöslich  in  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  schwer  löslich  in  siedendem 
Alkohol.  Verändert  sich  nicht  heim  Kochen  mit  koncentrirter,  wässeriger  Kalilauge. 
Wird  von  starker  Salpetersäure  in  Nitropiperonal  übergeführt. 

Chlorid  CieHj^O^.Cl^.  B.  Bei  24 stündigem  Stehen  von  Hydropiperoin  mit  Acetyl- 
chlorid  (F.,  R.).  —  Undeutlich  krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  198".  Fast  unlöslich  in 
siedendem  Wasser  oder  Alkohol. 

Isohydropiperoin  C^gHJ40y.  B.  Siehe  Hydropiperoin  (Fittig,  Remsen).  —  Seide- 
glänzende Nadeln  (aus  Alkohol").  Schmelzp. :  135";  die  einmal  geschmolzene  und  er- 
starrte Substanz  schmilzt  bei  132".  Nicht  sublimirbar.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  in  jedem  Verhältuiss  in  heifsem.  Löst  sich 
leicht  in  Acetylchlorid  (Hydropiperoin  nicht)  und  liefert  nach  einiger  Zeit  dasselbe  Chlorid 
CieHijO^.Clj  wie  Hydropiperoin.  Wird  von  koncentrirter  Salpetersäure  in  Nitropiperonal 
übergeführt. 

Acetvanillin  CioHjoO^  =  CHj,O.C6H3(C2H302).CHO.  B.  Bei  längerem  Stehen  von 
bei  100"  getrocknetem  Vanillinnatrium  CgHjOg.Na  mit  einer  ätherischen  Lösung  von 
Essigsäureanhydrid  (Tiemänn,  Nägai,  B.  11,  647).  —  Grofse,  platte  Nadeln.  Schmelzp.: 
77".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  mit 
Alkalidisulfiten. 

Essigsaures  Acetvanillin  G^^B.^O^  =  CH30.C6H3(C,H«Oj).CH(C2H80,)2.  B.  Ent- 
steht, neben  Acetvanillin,  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Vanillin  mit  überschüssigem 
Essigsäureanhydrid  (Tiemann,  Nagai,  B.  8,  1143).  Man  fällt  das  Produkt  mit  Wasser, 
löst  den  Niederschlag  in  Aether  und  schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  Natriumdisulfit- 
lösung,  wodurch  Vanillin  und  Acetvanillin  entfernt  werden.  —  Sechsseitige  Tafeln. 
Schmelzp.:  88—89".     Riecht  nicht  nach  Vanille. 

VaniUinoxyessigsäure  C.oH^oO^  =  CH30.CeH3(O.CH,.CO,H).CHO.  B.  Man  schmilzt 
Vanillin  mit  1  Mol.  Chloressigsäure  zusammen  und  erhitzt  das  Gemenge  mit  über- 
schüssiger Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,3)  4  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  (Elkan, 
B.  19,  3055).  Bei  allmählichem  Eintragen  von  21,1g  KMnO^,  gelöst  in  525  g  Wasser 
und  16  g  Essigsäure  (von  50  "/J,  in  die  Lösung  von  21,6  g  Isoeugenolessigsäure  in 
200g  Wasser  und  4g  NaOH  (Gassmann,  Krafft,  B.  28,  1871).  —  Feine  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  188".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol,  Ligroin 
und  in  heilsem  Wasser.  —  Das  Kupfer  salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Ag.Ä. 
Niederschlag. 

VaniUinbenzoat  C„H„0,  =  CH30.CeH,(0.C,H,0).CH0.  Nädelchen  (aus  verd. 
Alkohol).  Schmelzp.:  75"  (Wörner,  B.  29,  144).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCl^ 
und  Aether. 

TrithiobenzoylvaniUin  C.^H^.SaOa  =  [CH30.CeH3(O.C,H,0).CHS]3.  ß.  Beim 
Schütteln  von  (1  Mol.)  Trithiovanillin ,  gelöst  in  überschüssiger  Natronlauge  (von  lO'VJ, 
mit  (1  Mol.)  Benzoylchlorid  (Wörner).  Beim  Einleiten  von  H^S  in  die  Lösung  von 
VaniUinbenzoat  in  alkoholischer  Salzsäure  (W.).  —  Nädelchen  (aus  CHCI3  +  Alkohol). 
Schmelzp.:  164".  Leicht  löslich  in  CHCI3  und  Aceton,  sehr  wenig  in  Alkohol  und 
Aether. 

VaniUinaldoxim  C^H^NOg  =  CH30.C6H3(0H).CH:N.0H.  Schmelzp.:  117»  (Lach, 
B.  16,  1787;  Marcus,  B.  24,  3654);  121  —  122"  (Tiemann,  Kees,  B.  18,  1664).  Riecht  aro- 
matisch. Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Ligroin. 
Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  Vanillinsäurenitrilacetat. 

Piperonaloxim  C8H,N03  =  CH.,:0,.CeH3.CH:N.OH.  a.  Antiderivat.  Schmelzp.: 
104"  (Hantzsch,  PL  Ch.  13,  526;  vgl  Marcus,  B.  24,  3656);  110-112"  (Angeli,  Rimini, 
0.  26  [1]  11).  .  >  > 

b.    Synderivat.     Schmelzp.:  146".  —  Das  Acetat  schmilzt  bei  99"  (Hantzsch). 

Brompiperonaloxim  CgHßBrNOg  =  CH2.0,.C6H2Br.CH:N.0H.  Feine  Nädelchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  168"  (Oelker,  ä  24,  2593).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Aceton. 

6-Nitropiperonaloxim  C.H.N.O^  =  CH,:0,.CeH2(N0,).CH:N.0H.  Gelbe  Nadehi 
(aus  Alkohol).     Sclimelzp.:  203"  (Haber,  B.  24,  625). 

6-AminopiperonaloximC8H8N203  =  CH,:0,.C«H.,(NH,).CH:N.0H.  B.  Aus  6-Nitro- 
piperonaloxim  mit  Schwefelammonium  (Haber,  B.  24,  625).  —  Blättrige  Ki-ystallmasse. 
Schmelzp.:  175,5".  j  b  j 

Diacetylderivat  Ci-^H^^N^Oj  =  C«H,N,0.,(C,H30),.  Krystallwarzen.  Schmelzp.:  188" 
(Haber,  B.  24,  626). 
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2.  Aldehyde  CgHsOg. 

1.  3Iethylphendiol(3,5)-Methylal(2),  Orcylaldehyd  CH8.C8H.,(OH\.CHO.  B. 
Entsteht,  neben  zwei  isomeren  Aldehyden  C9Hj^04  («-  und  |?-Orcendialdehyd),  beim  Behan- 
deln von  5  Thln.  Orein  mit  40—50  Thln.  KOH,  gelöst  in  200-250  Tbln.  heilsen  Wassers, 
und  20 — 24  Thln.  Chloroform  (Tiemann,  Helkenbero,  B.  12,  999).  Homoumbelliferon 
(s.  Bd.  II,  S.  1781)  zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Orcylaldehyd  und  Essigsäure 
(Pechmann,  Welsch,  B.  17,  1650).  —  D.  Man  säuert  das  Produkt  mit  Schwefelsäure  an 
und  destillirt  mit  Wasser,  wobei  nur  «-Orcendialdehyd  entweicht.  Den  Rückstand  schüt- 
telt man  mit  Aether  aus  und  behandelt  den  ätherischen  Auszug  mit  Natriumdisulfitlösung. 
Dadurch  wird  (^-Orcendialdehyd  entfernt.  Man  verdunstet  den  Aether,  löst  den  Rückstand 
in  Natronlauge,  fällt  mit  Salzsäure  und  krystallisirt  den  Niederschlag  erst  aus  Benzol  und 
dann  aus  Wasser  um.  —  Nadeln.  Schmelzp. :  177 — 178".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3,  heifsem  Benzol  und  siedendem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Die  wässerige 
Lösung   wird   durch  Eisenchlorid  rothbraun  gefärbt.     Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSO.^. 

Anilid  C^H.gNOj  =  (OH),.CeH2(CH3).CH:N.C6H6.  Grofse,  gelbe  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 125 — 126"  (Tiemann,  Helkenberg).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform. 

2.  Methylphendiol(4,5)-Methylal(3),  m-Homo-o-Salicylaldehyd  CU^.C^U^ 
(OH).,.CHO.  5-Methyläther  C^H^oO.,  =  CH,O.C6H,(OH)(CH3).CHO.  B.  Aus  Kreosol 
CH,0.C6H3(CH3).0H,  Chloroform  und  Natronlauge  (Tiemann,  Koppe,  B.  14,  2026).  — 
Gelbes  Oel.  Siedet  bei  Luftabschluss  unzersetzt  bei  270-275".  Die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  grün  gefärbt.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  intensiv  gelber 
Farbe.     Färbt  die  Haut  gelb. 

3.  2-Aethylphendiol(4,5)-Methylal(l)  c^u,,o^  =  c,h,.C6H,(0H),.CH0. 

Hydrastinin  C„H,3N0„  =  CH^/^SCeHjCHO) .  CH., .  CH^ .  NH(CH3).     B.    Entsteht, 

neben  Opiansäure,  beim  Erwärmen  von  je  10  g  Ilydrastin  mit  500  ccm  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,3)  und  25  ccm  Wasser  auf  50—60"  (Freund,  Will,  B.  19,  2800; 
20,  90)  oder  mit  Braunstein  und  verdünnter  H,S04  (Schmidt,  Wilhelm,  Privatmitth.), 
Cj.HjiNOe  +  0  =  C„H,iN02  -f  CioHjpO^.  —  Wenn  die  Lösung  durch  NH^  nicht  mehr 
gefällt  wird,  so  übersättigt  man  sie  mit  starker  Kalilauge  und  krystallisirt  den  auf  Thon- 
platten  getrockneten  Niederschlag  aus  Ligroin  um.  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
116—117".  Aeufserst  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3,  schwerer  in  heifsem 
Wasser.  Zersetzt  sich  etwas  beim  Umkrystallisiren  aus  Benzol  oder  Essigäther.  Die 
wässerige  Lösung  schmeckt  intensiv  bitter  und  reagirt  stark  alkalisch.  Wird,  aus  saurer 
Lösung,  durch  Kali,  nicht  aber  durch  NH3  oder  NajCOs,  gefällt.  Wird  von  Zink  und 
Salzsäure  zu  Hydrohydrastinin  reducirt.  Hydrastinin  zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge, 
in  Hydrohydrastinin  und  Oxyhydrastinin.  Wird  von  KMUO4  zu  Oxyhydrastinin,  dann  zu 
Hydrastininsäure  oxydirt.  Mit  verd.  HNO3  entsteht  Apophyllensäure.  Verbindet  sich 
mit  CH3J  zu  der  Verbindung  CtsHgNOyJ;  in  Gegenwart  von  Holzgeist  entsteht  aber  eine 
isomere  Verbindung.  —  C^HijNO^.HCl.  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  gegen  212". 
Leicht  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  schmeckt  sehr  bitter  und  ist  optisch  inaktiv.  — 
(Ci,H,,N0.,.HCl)3.PtCl,  (bei  100").  Rothe  Nadeln.  —  C„HiiN02.HJ.J.,.  Braune  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  132—134"  (Freund,  B.  22,  457).  -  Ci.HijNO^.H^SO^.  Kry- 
stalle,  die  grün  fluoresciren.  Leicht  löslich.  Zersetzt  sich  gegen  216".  —  (CjiH,,N02)2. 
H^Cr^Oy.  Schwer  löslicher  Niederschlag,  der  aus  heilsem  Wasser  in  feinen,  goldgelben 
Nadeln  krystallisirt.     Zersetzt  sich  bei  175"  unter  Gasentwickelung. 

Oxim  C„Hj4N3  03  =  C,,H„NO,,.CH:N.OH.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  145 
bis  146"  (Freund,  B.  22,  458).  —  CnHj^N^O^.HCl.  Blätter.  Leicht  löslich  in  Wasser.  — 
(CjjHi^NaOa.HCDj.PtCl^.     Krystallinischer  Niederschlag. 

Monoacetylhydrastininoxim  CigH.eN.O^  +  2H,0  =  C,,Hi3N303(C,H80)  +  2H5,0. 
B.  Beim  Erwärmen  von  Diacetvlhydrastininoxim  mit  verd.  Natronlauge  (Freund,  B.  22, 
1157).  Man  neutralisirt  die  Lösung  durch  HCl.  —  Schmelzp.:  90".  Wird  bei  100" 
wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  139 — 140".     Löslich  in  Alkalien  und  Salzsäure. 

Diacetylhydrastininoxim  C,5H,8N.,0,  =  (C2H80)N.C,oH,,0,.CH:N(O.C,,H80).  Blätt- 
chen.    Schmelzp.:  121—122"  (Freund,  B.  22,  1156).     Leicht  löslich  in  Salzsäure. 

Jodmethylat  (Trimethylhydrastylammoniumjodid)  Cj.jHigNJOy  =  CHO.CyHgO.,. 
N(CH3)3J.  B.  Aus  Hydrastinin  und  CH,J  (Freund,  5.  22,  2330).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
267".  Zerfällt,  beim  Erwärmen  auf  Kalilange,  in  Trimethvlamin,  KJ  und  Hydrastal 
CHO.CeHyO,.  —  (CigHgNOjClJsj.PtCl^.     Krystallinischer  Niederschlag. 
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Oxim  Ci^H.gN^JOs  =  OH.NiCH.CgHgOä.NCCHgy.  Glänzende  Nadeln.  Zersetzt  sich 
bei  250"  (Freund,  B.  22,  2331).     Leicht  löslich  in  Alkalien. 

Hydrastininmethinmethyljodid  CigHgNJOg.  B.  Aus  Hydrastiuin  und  CH.3J,  in 
Gegenwart  von  Holzgeist  (Freund,  B.  22,  2337).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  230—232». 
Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Kalilauge.  —  (Ci3H,gN03Cl)j.PtCl4.     Krystalliuisch. 

Aeetylhydrastinin  CigH.-NO,  =  Ci„H90gN(CH3).C,H/).  B.  Aus  Hydrastiuin,  ge- 
löst in  Benzol,  und  Essigsäureanhydrid  (Freund,  A.  271,  888).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  105". 

Methylphenylhydrastylthioharnstoff  CisH.gNjOaS  =  C,oH903.N(CH3).CS.NH.C6H5. 
B.     Aus  Hydrastinin  und  Pheuylsenföl  (Freund,  A.  271,  390).  —  Schmelzp.:  126". 

Benzoylhydrastinin  CigHi^NO^  =  C,üH90,,.N(CH3).C7H60.  Schmelzp.:  98  —  99" 
(Fr.,  A.  271,  387). 

Oxim    C,gH,gN,0,  =  C;H,02(CH:NOH).C2H,.N(CH3).C;H50.     Schmelzp.:  14G"  (Fr.). 

Benzoyloxyhydrastininhydrat  CigH^NO^  -  C,H,02.(C0.,H).C,H4.  N(CH3).C7H,0. 
B.  Aus  Benzoylhydrastinin  und  alkalischer  Chamäleoulösung  (Fb.,  A.  271,  387).  —  Säulen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  169—170". 

Dibromhydrastinin  C^HgBrgNOj.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Bromdämpfen  auf 
eine  wässerige  Lösung  von  Hydrohydrastinin  (Freund,  B.  22,  488).  Man  zerlgt  das  ge- 
bildete Salz  durch  Alkalien.  —  Nadeln  (aus  vcrd.  Alkohol).     Schmelzp.:  125". 

B.   Aldehyde  c,H,,._,„03  bis  C„H,„_^,03. 

1.  Aldehyde  CgHgO,  =  oh.C6H3(ChO),. 

1.  4-Phenyloläthylonal  OH.CeH^.CO.CIIO.  p-Aethoxylphenylglyoxal  C,„H,.,0, 
=  C,HjO.C«H^.CO.CH(OH).,.  B.  Beim  Erhitzen  des  Acetylderivates  des  Isouitroso- 
p-Acety!plienoläthyläthers  mit  Wasser  (Södeubaum,  Privatmittli..).  —  Nadeln.  Schmilzt, 
langsam  erhitzt,  bei  98".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aetlier. 

Monoxim  C.jHj,O.CbH^.CO.CH:N.OH  =  Isonitroso-p-Acetylphenoläthyläther  (s.  d.). 
Dioxim  C,„H,.No03  =  C2H,Ü.CJ-l4.C(N.OH).CH:N.OH.    Nadeln.     Schmelzp.:  170  bis 
171"  (Söderhaum).     Schwer  löslich  in  Benzol,  sehr  leicht  in  absol.  Alkohol. 

2.  2-Phenoldimethylal(l,3),  (v)ß-Oxyisophtalaldehyd.  B.  Entsteht,  neben 
(a-)Oxyisophtalaldehyd,  beim  Kochen  von  Salicylaldehyd  mit  CHClg  und  Natronlaufre 
(Voswinckei.).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  88".  Leicht  löslich  in  Ligroi'n 
(Trennung  von  a-Oxyisophtalaldehyd).  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
rothviolett  gefärbt.     Verbindet  sich  mit  NaHSOg. 

3.  4-P/i€noldimethylal(l,3),  {tt-)Oocyisophtalaldehyd.  B.  Beim  Kochen  von 
Salicylaldehyd  oder  pOxybenzaldehyd  mit  CHCl.j  und  NatronlauiiC  (Voswinckei.,  B.  15, 
2022).  C-H,0,  +  CHCl3'+  3NaOH  =  C^HgO,  +'  3NaCl  +  ''^H^Ö:  —  Lange  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  108".  Leicht  löslich  in  Ctityl^  und  Aether,  schwieriger  in  Alkohol, 
schwer  in  siedendem  Wasser;  fast  unlöslich  in  Ligroin.  Die  wässerige  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  «-Oxyisophtalsäure. 
Verbindet  sich  mit  NaHSOg. 

2.  Aldehyde  c,,n,o,  =  (Oii).,.o,;H,.CH:CH.CHO. 

1.  3,4-Phendiolpropenylal,  Ferulaaldehyd  C,„11,,)0.^  =  (CH30,0H).C6H.^. 
CJL.CHO.  B.  Bei  3tägigem  Stehen  bei  30—40"  von  GlykofVrulaaldehyd  (s.  u.)  mit 
Wasser  und  2 — 5"/„  Emulsin  (Tiemann,  B.  18,  3484).  Man  zieht  den  gebildeten  Ferula- 
aldehyd mit  Aether  aus,  bindet  ihn  an  NaHSO.j,  wäscht  das  Bisulfitdoppelsalz  mit  Alko- 
hol und  zerlegt  es  durch  verdünnte  H.3SO4.  Der  freie  Aldehyd  wird  in  Benzol  gelöst 
und  durch  Ligroin  ausgefällt.  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  84".  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  Die  wässe- 
rige Lösung  wird  durch  Eisenchloiid  blaugrün  gefärbt;  beim  Kochen  mit  Eisenchlorid 
tritt  starker  Vanillegeruch  auf. 

GLykoferulaaldehyd  C„,H,„0„ -f  2H,0  =  (CH.,0,CoH,,Oe).C,;H3.C2H,.CHO  +  2H,0. 
B.  Zu  der  auf  70"  erwärmten  Lösung  von  6  Thln.  Glykovanillin  in  70  Thln.  Wasser 
und  einigim  Tropfen  Natron  lässt  man  allmählich  die  Lösung  von  1  Thl.  Acetaldehyd  in 
20  Thln.  Wasser  eintiiefseii  und  tröpfelt  gleichzeitig  so  viel  IS'atronlauge  (von  5"/,,)  liinzii, 
dass  die  Lösung  stets  schwach  alkalisch   bleibt.     Dann   übersättigt  mau  mit  verdünnter 
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HoSO^  (TiEMANN,  B.  18,  3482).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Wird  bei  100"  wasser- 
frei und  schmilzt  bei  200  —  202".  Linksdrehend.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CHCly  und  Benzol.  Wird  durch  Emulsin  in  Glykose 
und  Ferulaaldehyd  gespalten. 

Glykoferulaaldoxim  CigH^NOg  =  (CH30,C6H,iOJ.C6H8.Ci,IL,.CH:N.OH.  Nadeln. 
Schmelzp.:  163"  (Tiemann,  B.  18,  3484).  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  Alkohol. 

Methylenäther,  Piperonylakrolein  C,oHg03  =  CH^.Oj.CeHa.CHiCH.CHÜ.  B. 
Bei  48stündigem,  gelindem  Erwärmen  unter  häufigem  Umschütteln  von  10g  Piperonal 
mit  15  g  Acetaldehyd,  900  g  Wasser  und  10  g  Natronlauge  (von  10  "/o)  (Lädenbdrg,  Schoi.tz, 
B.  27,  2958).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  70";  Siedep.:  180  —  190" 
bei  20  mm. 

Anilid  CjeH-gNO^  =  CioHgO.^iN.CeH^.     Hellgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  118"  (L.,  S.). 

2.  ;?-^e</*en2/«2>/tend»o^C:*,5;-iHe</ti/«a/(OH)2.C6H.,(C2H3).CHO.  Hydrastal  CioHaO, 
=  CHjy  f^ /C6H2(C2H3).CHO.     B.     Beim  Kochen  von  Trimethylhydrastylammoniumjodid 

mit  Kalilauge  (Freund,  B.  22,  2333).      CHyQ^C«H.,(CH0).CH.,.CH2.N(CH3)3J  +  KOH 

=  C,oH,0.,  +  NlCHg)«  +  KJ  +  H,0.  —  Tafeln  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  78—79". 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CHClg. 

3.  Methyl-4-Methoäthylphenol(5)-Dimethylal(2,6),  Thymodialdehyd  c.,h,,03 

-  (CH3)..CH.CeH(OH,CH3)(CHO).,.  B.  Entsteht,  neben  p-Thymotinaldehyd  OH.CioH,.. 
CHO,  beim  Erwärmen  eines  Gemisches  aus  Thymol,  Chloroform  und  Natronlauge  (Kobek, 
B.  16,  2104).  —  D.  Siehe  Thymotinaldehyd  S.  90.  Scheidet  sich  im  wässerigen  Destillat 
ab  und  wird,  durch  Lösen  in  Soda,  vom  beigemengten  Thymol  befreit.  —  Gelbliche 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  79—80".  Wird  durch  Eisenchlorid  kirsch- 
roth  gefärbt. 

4,  3,4-Phendiolpentyldienal  Ci,H,„03  =  (OH).,.C„H3.CH:CH.CH:CH.CHO.  Methylen- 
äther, Piperinsäurealdehyd  C^^Yi^Jd.^  =  CH2:0,.ChH3.C4H,.CH0.  B.  Man  trägt 
10  g  Acetaldehyd  in  die  Lösung  von  5  g  Piperonylakrole'in  in  50  g  Alkohol  ein,  versetzt 
erst,  bis  zur  Trübung,  mit  Wasser,  und  dann  unter  Kühlung  und  Umschütteln  mit  4  g 
Natronlauge  (von  4"/^)  (Scholtz,  B.  28,  1368).  —  Rothe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 89—90". 


IV.    Aldehyde  mit  vier  Atomen  Sauerstoff. 

A.   Aldehyde  C„H,„_30,. 
I.  Trioxybenzaldehyde  CjH.o,. 

1.  Phentriolmethylal  (OHig.CgHj.CHO.  Triäthyläther  C.gHjgO^  =  (CoH^OyC^H,. 
CHO.  B.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  (ig)  Triäthyläther«- oder  (9  Aeskuletinsäure 
(C2H50)g.CgH.,.C.,H2.CHO  in  250  ccm  Wasser  und  etwas  Natron  mit  einer  verdünnten 
Lösung  von  KMnO^,  so  lange  noch  rasche  Entfärbung  erfolgt  (W.  AVill,  B.  16,  21121 
—  Spiefsige  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  95".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich,  bei  gelindem  Erwärmen,  in  NaHSO,,.  Redueirt  ammo- 
niakalische  Silberlösung,  nach  2stündigem  Erwärmen,  mit  Spiegelbildung.  Wird  von 
kalter,  verdünnter  Chamäleonlösung  nicht  angegriffen,  geht  aber  beim  Erwärmen  damit 
in  Triäthoxylbenzoesäure  (C.HjOla.CeHj.COoH  über. 

2.  2,3,^-  Phentriolm ethylal ,  Fyrognllolcarbonaldehyd  (OH),, . Cell., . CHO. 
Triäthyläther  CjgHjgO^  =  (C2HiiO)3.C,iH2.CHO.  B.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von 
Triäthylätherdaphnetinsäure  (C,H50)3.C6'H2.CH:CH.C0oH  mit  Chamäleonlösung  (W.  Wii.i., 
Jung,  B.  17,  1088).  —  Krystallmasse.     Schmelzp.:  70".     Leicht  löslich  in  Alkalidisulfiten. 

3.  3,4,5-Pfientriolmethylal  (0H)3 ,  CgH^ .  CHO.  3,5-Dimethyläther,  Syringa- 
aldehyd  C^H^O,  =  (CH.,0),  CßHJOHi.CHO.  B.  Beim  Behandeln  von  Glykosyringa- 
aldehyd    (Bd.  H,   S.  1117)    mit    Emulsin    oder    mit    verd.   H^SO^   (Köknek,    G.   18,   215). 
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CifiHjoOe  +  H^O  =  CgHj.O,  +  CßHi^Og  (Glykose).  —  Kleine  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp. :  11 1,5".     Riecht  nach  Vanille. 

Methylenmethyläther,  Myristicinaldehyd  C^U^O^  =  CH.^rOjrCeH.XOCHgl.CHO. 
B,  Man  übergiefst  (4  g)  fein  gepulvertes  KMnO^  mit  (3  g)  geschmolzenem  Myristicin  und 
trägt  das  im  Kältegemisch  erstaiTte  und  dann  gepulverte  Gemenge  allmählich  in  98 — 100" 
heifses  Wasser  (Semmler,  B.  24,  3819).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  130°.  Siedet 
gegen  290—295". 

Glykosyringaaldehyd  s.  Bd.  II,  S.  1117. 

4.  2,4,5-Phentriolniethylal  C^l^^Xy^.     Trimethyläther,  Asarylaldehyd  CjoHjgO^ 

=  (CHgOjg.CeHa.CHO.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Asaron  durch  CrO^  oder  durch  KMnO^ 
(BuTLEROW,  KizzA,  jE.  19,  3).  —  D.  Man  vermischt  5  g  fein  zerriebenes  Asaron  mit 
7,5  g  fein  gepulvertem  KMnO^  und  trägt  das  Gemisch  allmählich  in  750  g  kochenden 
Wassers  ein.  Man  filtrirt  siedend  heils.  Beim  Erkalten  krystallisirt  ein  Theil  des  Tri- 
methyläthers  CiqHjjO^  aus.  Den  Rest  gewinnt  man  durch  Ausschütteln  mit  Aether.  — 
Lange,  seideglänzende  Nadeln.  Schmilzt  bei  114°,  fängt  aber  bereits  bei  100"  au  zu 
sublimiren.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  in  Aether,  Benzol  und 
Ligroin.  Löst  sich  in  NaHSO.^.  Liefert  ein  in  gelben  Prismen  krystallisirendes  Phenyl- 
hydrazinderivat  C,oH,203.N,H(C6H5). 

Oxim  C,„H,3N0,  =  (CH30),.C«H,.CH:N.0H.  B.  Aus  Asarylaldehyd  und  NH^O 
(Fabinyi,  Z.  ph.  Ch.  12,  578).  Das  Hydrochlorid  entsteht  durch  Versetzen  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Asaron  mit  Isoamylnitrit  und  HCl  (F.).  —  Fettgläuzende  Blättchen 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  138,3".  —  CjoHigNO^.HCI.  Wird  in  goldgelben  Krystallen  er- 
halten, beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung  des  Oxims.  Schmelz- 
punkt: 155,4".  Giebt,  au  Wasser,  alle  Salzsäure  ab.  Tröpfelt  man  HCl  in  ein  Gemisch 
aus  Asaron,  absol.  Alkohol  und  Isoamylnitrat,  so  erhält  mau  ein  Hydrochlorid,  das  (aus 
Eisessig)  in  gelblichgrünen,  glänzenden  Pyramiden  krystallisirt  und  bei  159,4" 
schmilzt.  Tröpfelt  man,  umgekehrt,  CjHjj.NOj  in  ein  Gemisch  aus  Asaron,  absol.  Alko- 
hol und  konc.  HCl,  so  resultirt  ein  Hydrochlorid,  das  (aus  Eisessig)  in  metallglänzenden, 
ziegelrothen  Prismen  krystallisirt  und  bei  161,6"  schmilzt.  —  CjoHjsNO^.HBr. 
Schmelzp.:  161,9—163,7".  —  CioH^NOi.HaSO^.  Hellgrünlichgelbe  Prismen  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  144". 

Das  Aeetylderivat  schmilzt  bei  14"  (F.). 

2.  Phen-I^l^l^-Butyltrioial,  Phenyltetrose  c,oH„o,  =  CeH,.CH(OH).CH(OH).CH 

(OH).CHO.  B.  Durch  Reduktion  einer  stets  sauer  gehaltenen  Lösung  von  5  g  Phenyl- 
trioxybuttersäure  in  30  g  Alkohol  und  40  g  Wasser  mit  100  g  Natriumamalgam  (von 
2,5"/(,)  bei  0"  (E.  Fischer,  Stewart,  B.  25,  2559).  —  Syrup.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether. 

B.   Aldehyde  C^^yl,^_,,Q,. 
I.  3,5-Phendioldimethylal(l,2),  Resorcyldialdehyd  c^ha  =  (0H)5.C,h,(CH0\. 

B.  Entsteht,  neben  Resorcylaldehyd  C-H^O^,  beim  Behandeln  von  Resorcin  mit  Chloro- 
form und  Natronlauge  (Tiejiann,  Lewy',  B.  10,  2212).  C6H^(0H)2  -j-  2CHC18  +  6NaOH 
=  (0H),,.C«H2(CH0),  +  6NaCl  +  4H2O.  —  /).  Man  versetzt  eine  Lösung  von  5  g 
Resorcin  in  500— 600  ccm  Wasser  und  80  g  NaOH,  allmählich  mit  80  g  Chloroform,  kocht 
schliefslich  10  Minuten  lang,  säuert  mit  HjSOj  au  und  destillirt.  Mit  den  Wasserdämpfen 
verflüchtigt  sich  Resorcyldialdehyd,  während  Resorcylaldchyd  zurück  bleibt.  —  Lange 
Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  127".  Sublimirt  schon  bei  110".  Fast  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCI3. 
Wird  der  ätherischen  Lösung  durch  NallSO«  entzogen.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  roth- 
braune Färbung.  Sehr  beständig.  Löst  sich  unzersetzt  in  kochender  Kalilauge.  Liefert 
mit  Anilin  und  Alkohol  gelbe  Nadeln,  die  bei  199"  schmelzen. 

Methyläther  C^H^O,  =  CH,O.CeI-I,(OH)(COH)j.  a.  «-Derivat.  B.  Entsteht, 
neben  dem  (^-Methyläther  und  zwei  isomeren  Aldehyden  C^HgOg,  durch  Behandeln  von 
Resorcinmonomethyläther  mit  Chloroform  imd  Natronlauge  (Tiemann,  Parrisids,  B.  13, 
2369).  —  Z).  Siehe  Resorcylaldchyd  CgHgOg  S.  97.  —  Feine  Nadeln  (aus  heifsem 
Wasser).  Schmelzp.:  179".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCI3  und  Eisessig.  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Eiseuchlorid   braunroth  gefärbt.     Löst  sich   in  Alkalien  mit  schwach 
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gelber  Farbe.  Giebt  mit  Bleiacetat  und  NHg  eine  gelbe  Fällung;  durch  AgNOg  und 
NHg  wird  Silber  ausgeschieden. 

b.  j?- Derivat.  B.  und  D.  siehe  den  «-Methyläther  (Tiemann,  Parrisiüs).  —  Feine 
Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  88—89°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Schwer 
löslich  iu  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Ligroin.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Alkalien  gelb,  durch  Eisenchlorid  braunroth 
gefärbt.  Giebt  mit  Bleiacetat  und  NH^  einen  gelblichen,  mit  AgNOg  und  NHg  einen 
weifsen  Niederschlag. 

Oxim  CgHgN^O^  =  (OH)2.C6Hj(CH:N.OH)2.  Schmelzp.:  209°  (Marcus,  B.  24,  3652). 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

2.  Orcendialdehyd  CgHgO,  =  (H0)2.C6H(CH,)(CH0)3.  B.  Bei  der  Einwirkung  eines 
Gemenges  von  Chloroform  und  Kalilauge  auf  Orcin  CHg.CgHg(0H)2  entstehen  zwei  iso- 
mere Aldehyde  CgHgO^  und  Orcylaldehyd  CgHgOg  (Tiemann,  Helkenberg,  B.  12,  1003). 
—  D.  s.  o. 

a.  tt-Orcendialdehyd.  Lange  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  117 — 119". 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  heifsem, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
rothbraun  gefärbt.     Wird  einer  ätherischen  Lösung  durch  NaHSOg  leicht  entzogen. 

Dianilid  CjiMigN^O,  =  C7H4(OH)2.(CH:N.C6H5),.    D.    Durch  Versetzen  einer  Lösung 

von   rt-Orcendialdehyd  in  absolutem    Alkohol   mit   Anilin   (T.,  H.).    —    Gelbes   Krystall- 

pulver.  Schmelzp.:  281".  Wird  von  verdünnten  Säuren  leicht  in  Anilin  und  Orcen- 
dialdehyd gespalten. 

b.  ß-Orcendialdehyd.  Lange,  schwach  gelbe  Spiefse  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 168°  (T.,  H.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  auch  in  siedendem 
Wasser.  Die  wässeinge  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  rothbraun  gefärbt;  übei'schüssiges 
Ammoniak  löst  den  anfangs  erzeugten  rothbraunen  Niederschlag  nicht  auf  (Unterschied 
von  a-Aldehyd).  Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  (Trennung  von  «-Aldehyd).  Wird 
der  ätherischen  Lösung  durch  NaHSOg  entzogen. 

C.   Aldehyd   C„H,„_,„o,. 
Diphenyläthanolondimethylal(l^2^),   Benzoindialdehyd   c.eH.^o^  =  cOH.CeH,. 

CHiOH).CO.CyH^.COH.  B.  Mau  versetzt  eine  kalt  gesättigte  alkoholische  Lösung  von 
Terephtalaldehyd  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  KCN  und  wäscht  den  erhaltenen 
Niederschlag  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  (Oppenheimer,  B.  19,  1874;  vgl.  Grimaox, 
Cr.  83,  826).  2  CgH^O.,  =  CieHj^O^.  —  Amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  170— 174°.  Unlös- 
lich in  Wasser  und  Aether,  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Keducirt,  in  der  Kälte, 
alkalische  Silberlösung  mit  Spiegel bildung.  Löst  sich  in  Natronlauge,  dabei  in  Benzoin- 
dicarbonsäure  G^^\l^J^^,  p-Xylylenalkohol  C^V{Jfi)1.^.011\,  Terephtalsäure  u.  s.  w.  zer- 
fallend. 


V.  Aldehyde  mit  fünf  und  sechs  Atomen  Sauerstoff. 
I.  Aldehyd  c^yl^o^. 

Apiolaldehyd  C^^B.^O^  =  (CHgO)5,.CjHg02.CHO.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Apiol 
oder  Isapiol  durch  CrUg  (Ciamician,  Silber,  B.  21,  1626;  vgl.  Ginsberg,  B.  21,  1193).  — 
D.  Man  giefst  die  Lösung  von  6  g  CrOg  in  100  ccm  Essigsäure  (spec.  Gew.  =  1,06)  in 
eine  Lösung  von  4  g  Isapiol  in  40  ccm  Eisessig  (Ciamician,  Silber,  B.  21,  2180).  —  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  102°;  Siedep.:  315°.  Verbindet  sich  mit  NaHSOg. 
Wird  von  KMnO^  zu  Apiolsäure  oxydirt.  Liefert,  beim  Auflösen  in  (3  Thl.)  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,48),  Oxalsäure  und  ein  bei  116°  schmelzendes  Nitroderivat,  das 
in  goldglänzenden  Nadeln  krystallisirt  (Ginsberg,  B.  21,  1193).  Beim  Erwärmp.n  mit 
20  Thln.  Brom  entsteht  aus  diesem  Nitroderivat  ein  Körper  CjoHgBr^Oj,  der  (aus  Alko- 
hol) in  silberglänzenden  Blättchen  krystallisirt  und  bei  159°  schmilzt  (G.,  Ä  21,  2516). 

Apiolaldoxim  C,oH,iN05  =  C9H90^.CH:N.0H.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
pupkt:  160—161"  (Ciamician,  Silber,  B.  21,  1628J.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser, 
leicht  in  Aether  und  in  heifsem  Alkohol. 
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Aeetylderivat  Ci^UigNOg  =  Cj^HjoO^.N.OCjHgO.  B.  Aus  Apiolaldoxim  und  Essig- 
säureanhydrid  (Ciamician,  Silber,  B.  21,  2130).  —  Lange,  glasglänzende  "Prismen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  128 — 129".     Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Verbindung  C7H7NO5.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  der  Lösung  von  1  g  Apiol- 
aldehyd  in  10  ccm  Eisessig  in  40  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,35)  (Ciamician,  Silber, 
B.  21,  1629).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  137—138". 

2.  Biphenyltetroldimethylal  c,,H,oO«  =  cho.C6H,(OH),.C6H,(OH)2.cho. 

Dehydrodivanillin  C.eH.^Os  =  (CH30,OH).C6H2(CHO).C9H,(CHO)(CH30,OH).  B. 
Beim  Kochen  von  Vanillin  mit  einer  wässerigen  Eisenchloridlösung  (Tiemann,  B.  18, 
3493).  Man  löst  den  gebildeten  Niederschlag  in  Natron  und  fällt  die  Lösung  mit  COj. 
—  Nadeln.  Schmelzp.:  304—305".  Schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln, 
leicht  in  Natronlauge.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Dehydrodiprotokatechusäure 
CuHioOg. 

Tetramethyläther  C.gH^sOg  =  (CH30),.C6H.,(CHO).CeH,fCHO)(OCH3).3,  B.  Aus 
Dehydrodivanillin,  C.jHgO.Na  und  CH^J  (Tiemann,  B.  18,  3494).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  137 — 138".     Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 


VI.  Ketone  und  Oxyketone. 
A.  Ketone  C„H2„_,o. 

Isomere  Ketone  s.  Bd.  I,  S.  1011. 

I.  Keton  CgHgO. 

Heptaehlorcyclohexenon,  Heptaehlorketotetrahydrobenzol  CgHCl,  0. 

a.    «-Derivat  CCl^/SSp,  £S^\cO  (?).     B.     Man  sättigt  eine  Lösung  von  1  Thl. 


'^\CHC1.CC1,,, 

m-Chloranilin  in  10  Thln.  Eisessig  und  1  Thl,  konc,  HCl,  ohne  zu  kühlen,  mit  Chlor  und 
lässt  die  Lösung  einige  Tage  bei  Luftabschluss  stehen  (Zincke,  Schaum,  B.  27,  548). 
Man  destillirt  die  Hälfte  des  Eisessigs  im  Vakuum  ab  und  lässt  den  Kückstand  an  der 
Luft  verdunsten.  Man  zieht  von  Zeit  zu  Zeit  die  Flüssigkeit  von  den  sich  ausscheidenden 
Krystallen  ab.  Erst  krystallisirt  das  «-Derivat,  später  das  j^-Derivat,  das  man  aus  Aether 
-|-  Ligro'in  umkrystallisirt  und  durch  mechanisches  Auslesen  der  Krystalle  rein  erhält,  — 
Grofse,  monokline,  glänzende  Säulen  (aus  Aether  4"  LigroTn),  die  beim  Aufbewahren 
matt  werden.  Schmelzp.:  98".  Riecht  nach  Campher.  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
Aether,  CHCI3  und  CS.^,  schwerer  in  kaltem  Ligroin.  Zerfällt,  bei  170"  in  Hexa- 
chlorcyclohexadienou  Cp.CIgO  und  HCl.  Wird  von  SnCl^  (oder  KJ)  und  Eisessig  zu 
2,3,4, 6 -Tetrachlorphenol  reducirt.  Beim  Kochen  mit  Kaliumacetat  und  Eisessig  ent- 
steht Pentachlorphenol,  Mit  Natriummethylat  und  Holzgeist  entsteht  der  Aether 
(CH30),.CeCl3.0H. 

b.  (9-Derivat  CCl^^^-^j^'AcO  (?).     B.     Siehe   das   «-Derivat  (Zincke,   Schaum, 

B.  27,  549),  —  Glänzende  Krystalle  (aus  Aether  -\-  Ligroin).  Schmelzp.:  80".  Beim 
Erhitzen  auf  220"  entsteht  Perchlorphenylenoxyd,  Wird  von  SnCly  (und  Eisessig)  zu 
2, 3,4,6-Tetrachlorphenol,  von  KJ  (und  Eisessig)  zu  Pentachlorphenol  reducirt.  Beim 
Kochen  mit  Kaliumacetat  (und  Eisessig)  entsteht  Hexachlorcyclohexadienon.  Natrium- 
methylat erzeugt  den  Aether  (CH30)4.C6Cl3.0H, 

Oktochlorcyclohexadienon     CßCl^O.      a.    «-Derivat    CCl/^^j-^^j  \C0    oder 

<CC1:  CGI  \  -,  \        2'        i/ 

CCi  CGI  /^^'  ^'  Entsteht,  neben  Hexachlorcyclohexadienon,  beim  Sättigen 
einer  Lösung  von  1  Thl.  Pentachlorphenol  in  10  Thln.  Eisessig  mit  Chlor  (Benedikt, 
Schmidt,  M.  4,  607;  Zincke,  Schaum,  B.  27,  550).  Das  Produkt  wird  aus  Ligroin  um- 
krystallisirt. Beim  Chlorircn  von  Phenol  in  Gegenwart  von  SbCI.,  oder  FeCl,,  (Barral, 
BL  [3|  13,  491).  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Hexachlorcyclohexadienon  (Schmelzp.: 
106")  für  sich  oberhalb  210"  oder  mit  Brom  auf  165"  (Barral),  —  Zolllange,  glänzende 
Säulen,  Schmelzp.:^  102—103".  Destillirt  unzersetzt,  Reduktionsmittel  erzeugen  Penta- 
chlorphenol.    Mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  Pentachlorphenolacetat, 
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b.  (^-Derivat.  B,  Entsteht,  neben  dem  n-  und  j'-Derivat,  beim  Chloriren  von 
Phenol  in  Gegenwart  von  SbClg  (Barral,  BL  [3]  13,  492).  —  Flache,  orthorhombische 
Prismen.     Schmelzp.:  89,5—90". 

c.  ^'-Derivat.  B.  Siehe  das  (9- Derivat  (Barral).  —  Monokline  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 88—89"  (Barral). 

2.  l-Methyl-l-Cyclohexenon(3),    zi^-l-Methyl-3-Ketohexenylen    C,u^,o  =  CH, 

<^pVt    '^  QTj  y>CO.    B.    Man  kocht  die  beiden  J^-l-l-Methyl-S-Ketohexenylencarbonsäure- 

Aethylester  CioHj^O^  (20  g)  mit  200  ccm  Schwefelsäure  (von  5  — lO"/«)  (Hagemann,  B.  26, 
884).  Man  kocht  2  Tag  lang  1  Thl.  Methylendiacetessigester  mit  10  Thln.  Schwefelsäure 
(von  10°/„)  und  destillirt  mit  Wasserdampf  (Knoevenaoel,  Klages,  A.  281,  97).  Das 
Destillat  wird  mit  K^CO,  gesättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Beim  Kochen  von 
Dihydrolutidindicarbonsäureester  mit  konc. ,  alkoholischem  Kali  (Schiff,  Prosio,  G.  25 
[1]  7G).  —  Oel.  Siedep.:  200—201"  (i.D.).  Spec.  Gew.  ==  0,9714  bei  2074".  Mischbar 
mit  Wasser.  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure- 
gemisch entstehen  Essigsäure,  Bernsteinsäure  und  Toluchinon  (?).  Bei  der  Oxydation  mit 
KMn04  in  alkalischer  Lösung,  bei  0",  entsteht  5-Hexanonsäure.  Beim  Erhitzen  mit 
ameisensaurem  Ammoniak  auf  220"  entsteht  Tetrahydro-m-Toluidin.  Liefert,  mit  PClg, 
3-Chlor- 1  -Methy  Ihexadien  (1 ,3). 

Dibromid  C,H,oBr,0  -  CHo/^^-^^'^NcBr.CH.,.  Oel  (Kn.,  Kl.).  Sehr  unbe- 
ständig.    Zerfällt  leicht  in  HBr  und  m-Kresol. 

3.  Ketone  CsHi^o. 

1.  2,4-Dimefhyl-l-Cycloh€xenon(6)  Ch/^^^^^^-^^^NcH . CH,.     Ist  in  Bd.  I, 
S.  1012  beschrieben. 

Oxim    C8H,3N0  =  CH^^j^^^jj-  ^[JAcH.CHg.     Prismen   (aus  Ligroin.     Sublimirt 

in  Blättchen.  Schmelzp.:  72  —  74";  Siedep.:  140—141"  bei  19mm  (Hantzsch,  B.  18,2582; 
Knoevenaoel,  Klages,  ä.  281,  113).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Sehr  flüchtig. 
—  CgHjgNO.HCl.    Nadeln.    Schmelzp.:  169— 170".    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

2.  Granatal  s.  d. 

B.  Ketone  CnH,u_gO. 

1.  Pyron,    Pyrokoman     CgH.O,  =  J^iH'^'^J?.     B.     Beim  Erhitzen  von  Chelidonsäm-e 

(Wilde,  ä.  127,  165;  Haitinger,  Lieben,  M.  5,  363).  C^H^Og  =  CgH^O,, -f  2CO2.  Beim 
Kochen  von  Pyrontetracarbonsäureester  mit  Schwefelsäure  (von  25"/o)  (Pertatoner, 
Strazzeri,  G.  21,  309).  C90,„(C,H5)4  +  "^H.O  =  CgH.O.,  +  4C2Hj.OH  +  4C0,.  Beim 
Erhitzen  von  Komansäure' (Ost,"  J.  1884,  1174).  CgH^Ö^  =  CgH^O.,  +  CO,.  —  Kleine 
Krystallc.  Schmelzp.:  32,5"  (L.,  H.).  Siedep.:  210—215"  (0.).  Aeufserst  leicht  löslich 
in  Wasser.  Reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung.  Giebt,  mit  Jod  und  Kalilauge,  CHJg.  Beim 
Abdampfen  mit  NHg  entsteht  j'-Oxypyridin. 

2.  Keton  CgHeO. 

Tetrachlorcyelohexadienon,  Tetrachlorketodihydrobenzol  C8H2CI4O  = 

^^Kch'cCI  )^^^  ^^^"^  ^^^2<\CH-CC1^^^-  ^-  ^^'^  Einleiten  von  Chlor  in  2,4,6- 
Trichlorphenol  (Benedikt,  M.  4,  233).  —  ß.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  20  g  Trichloi'- 
ph(>iiol  in  60  g  Eisessig  allmählich  mit  150— 200  g  einer  Chlorkalklösung  (mit  etwa  ö"/„ 
ilClO),  schüttelt  gut  durch  und  hebt  die  Oelschicht  ab.  Der  wässerigen  Lösung  kann, 
durch  Aether,  noch  öliges  Tetrachlorcyelohexadienon  entzogen  werden.  Das  Oel  löst  man 
in  Eisessig  und  verdunstet  die  Lösung  in  der  Kälte  (Zincke,  Schaum,  B.  27,  545).  — 
Monokline,  glasglänzende  Säulen  (aus  Aether -f- Ligi'oin).  Schmelzp.:  122".  Die  Krystalle 
färben  sich,  auf  Zusatz  von  konc.  Kalilauge,  blau.  Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  oder 
Säuren  entsteht  Trichlorphenol.  Kalte  Salpetersäure  ist  ohne  Wirkung.  Entwickelt,  beim 
Erwärmen  mit  Vitriolöl,  HCl  und  zerfällt  in  Trichlorphenol  und  Chloranil.  3CeH.,Cl40 
4-  H,0  =  21IC1  +  2C,H3Cl30  +  CeCl.O,. 
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Hexachlorcyclohexadienon,  Hexachlorketodihydrobenzol  CeClgO  = 

CCiy^gj:^^|NcO  =  CC1^^J^}-^^[\C0(?).     B.     Beim  Einleiten  von  Chlor  in,  mit 

Eisessig  angerührtes,  Pentachloranilin  (Langer,  A.  215,  122).  Beim  Chloriren  von  Anisol, 
bei  llü",  in  Gegenwart  von  SbClg  (Hcgoünenq,  A.  eh.  [6]  20,  559).  Beim  Erhitzen  von 
rt-Heptachlorcyclohexenon  CgHCljO  auf  200  —  210"  oder  von  j9-Heptachlorcyclohexenon 
mit  überschüssigem  Kaliumacetat  und  Eisessig;  aus  3,5-Dichloranilin  oder  3,4,5-Trichlor- 
anilin,  gelöst  in  Eisessig,  und  Chlor  (Zincke,  Schaum,  B.  27,  546).  —  D.  Man  sättigt 
500  g  reines  Phenol  mit  trocknem  Chlor,  zuletzt  bei  90—100",  fügt  dann  25  g  SbClj 
hinzu  und  leitet  weiter  Chlor  ein,  zugleich  langsam  bis  auf  125 — 130"  erwärmend,  bis 
das  Totalgewicht  der  Masse  1106  g  beträgt.  Man  lässt  dann  3 — 4  Tage  stehen,  wäscht 
das  zerkleinerte  Produkt  mit  verd.  HCl  und  krystallisirt  es  aus  wenig  Ligroin  um  (Bareal, 
BL  [3]  11,  559).  —  Grofse,  weingelbe,  tetragouale  (Morel,  A.  eh.  [6J  20,  561)  Säulen  oder 
Tafeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  106".  Unlöslich  in  Wasser  und  Kalilauge.  Schwer  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  Benzol,  sehr  leicht  in  CHClg.  Zerfällt  oberhalb  200" 
in  Perchloi-phenylenoxyd  (CgCl^O).^,  Chlor  und  wenig  Perchlorbenzol.  Wird,  in  CHClg 
gelöst,  von  Chlor  nicht  verändert.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  (von  90"/^)  oder  beim 
Behandeln  mit  Reduktionsmitteln  oder  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Pentachlorphenol. 
Mit  Natriummethylat  (und  Holzgeist)  entsteht  der  Aether  (CHgOj^.CgCig.OH.  Beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  160"  oder  schneller  mit  HCl  entstehen  Pentachlorphenol  und 
Chloranil  (Barral,  BL  [3]  11,  706).  Auch  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  auf  lüO"  entsteht 
Chloranil.  CrOg  (und  Essigsäure)  erzeugt  Pentachlorphenol  (Barral,  BL  [3]  11,  706). 
Beim  Erhitzen  mit  (Vg)  Mol.  AlClg,  im  Rohr,  auf  160"  entstehen  Pentachlorphenol  und 
Chloranil;  mit  Ya  Mol.  AlClg  resultirt  Perchlorbenzol.  Kocht  man  mit  AlClg  und  CS,, 
so  entsteht  nur  wenig  CgClg.OH,  dafür  aber  ClS,  COCl^  und  Pentachlorphenolcarbonat 
(Barral,  BL  [3]  13,  345).  Beim  Erwärmen  von  CgClgO  mit  Säurechloriden  (-|-  AlCl.,  und 
CSj)  resultiren  Ester  des  Peutachlorphenols.  Beim  Erhitzen  mit  PClg  entsteht  Oktochlor- 
cyclohexandien  CgClg. 

Isomeres  Hexachlorhexadienon  s.  Bd.  H,  S.  672. 

Oktochlorcyelohexadien  (1,4)  CgClg  =  CCl/^^J'^^^CCl.   B.   Bei  48  stündigem 

Erhitzen  auf  130"  von  300  g  Hexachlorcyklohexadienon  (Schmelzp.:  106")  mit  215"  PClg 
(Barral,  BL  [3J  13,  418).  Beim  Erhitzen  von  30  g  Chloranil  mit  52  g  PCI5  und  3  g  PCI3 
auf  135"  (Barral).  Man  trägt  das  zerkleinerte  Produkt  in  kaltes  Wasser,  wäscht  den 
erhaltenen  Niederschlag  mit  warmem  Wasser,  dann  mit  Natronlauge  (von  lO"/^)  und  löst 
ihn  in  kaltem  Benzol.  Die  beim  Verdunsten  der  Benzollösung  an  der  Luft  erhaltenen 
Krystalle  von  CgClg  und  CgClg  werden  mechanisch  ausgelesen.  —  Trikline  Prismen. 
Schmelzp.:  159—160",  Spec.  Gew.  =  2,0618  bei  18".  Ziemlich  löslich  in  Aether,  CHCL, 
und  Benzol,  schwer  in  kaltem,  absol.  Alkohol  und  Ligroin.  Zerfällt  oberhalb  200"  in  Chlor 
und  Perchlorbenzol.  Beim  Erwärmen  mit  rauch.  HNO,  entsteht  Chloranil.  Mit  rauch. 
Schwefelsäure  entstehen  Chloranil  und  CgClg.  Wird  von  Sn  und  HCl  nicht  angegrift'en. 
2, 5,  6-Triclilorcyelo-l,  5-Hexadienon  (4)-l,  3, 3-triol,  Trichlortrioxyketodihydro- 

benzol     CgHgClgO,  =  C(0H)^^^j^^^^\C0.       3,3-Dimethylätlier     CgH^ClgO^  = 

(CH30)2C6Cl30(OH).  B.  Beim  Erwärmen  des  1,3,3-Trimethyläthers  (s.  u.)  oder  von 
2, 5, 6-Trichlorcyclo-l, 5-Hexadienpentol(l, 3, 3, 4, 4)-l, B, 3, 4-Tetramethyläther  mit  verdünnter 
Natronlauge  (Zincke,  Schaum,  B.  27,  558).  —  Schmelzp.:  159  —  160".  Krystallisirt  (aus 
Benzol)  in  benzolhaltigen  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  verd.  Säuren  entsteht  Trichloroxychinon(l,4).  — 
Ba(C8HgCl80j,,  +  2H2O.     Goldgelbe,  glänzende  Täfelchen. 

1,3,3-Trimethyläther  C9H9CI3O4  =  (CHgO)3.CgCl30.  B.  Beim  Erhitzen  von 
2, 5, 6-Trichlorcyclo-l, 5-Hexadienpentol (1,3, 3, 4, 4)-l, 3, 3, 4-Tetramethyläther  mit  Holzgeist, 
oder  besser  für  sich  auf  180"  (Zincke,  Schaum,  B.  27,  553).  —  Dicke,  gelbe  Tafeln  (aus 
Benzol).  Schmelzp.:  78".  Schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Beim 
Behandeln  mit  Holzgeist  und  einigen  Tropfen  Natron  entsteht  Trichlorcyclohexadienpeutol- 
tetramcthyläther.  Reduktionsmittel  erzeugen  3,5,6-Trichlor-l,  2,4-T^ioxylbenzol-l,2-Di- 
methyläthe^. 

Acetat  des  3,3-Dimethyläthers  C.oHgClgOj  =  (CH30),.C8Cl30(O.C2H30).  Dicke 
Prismen  oder  Tafeln  aus  Ligroin).       Schmelzp.:  91"  (Zincke,  Schaum). 

3.  Ketone  c,„Hi,o. 

1.  Carvon  C1I3.C^^q-^J]^*\cH.C(CH8):CH,  ist  in  Bd.II,  S.768  als  Carvol  beschrieben 
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Oxim  CjoHisNO  =  CjoH.^iN.OH.  a.  Inaktives  Carvoxim,  Nitrosodipentin. 
B.  Aus  Carvon  und  Hydrox_ylamin  (Goldschmidt,  B.  17,  1578;  Goldschmidt,  Zürreb, 
B.  18,  1729).  Beim  Erwärmen  von  Dipentinnitrosochlorid  mit  alkoholischem  Kali  (Wal- 
lach, Ä.  245,  268).  Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  gleichen  Theilen  Rechts-  und 
Links-Carvoxim  (Wallach,  ä.  246,  271).  —  D.  Man  giefst  die  heifse  Auflösung  von 
25  g  NH3O.HCI  in  28  ccm  Wasser  in  die  Lösung  von  25  g  Carvon  in  100  ccm  Alkohol, 
fügt  dann  die  warme  Lösung  von  25  g  KOH  in  20—25  ccm  Wasser  hinzu  und  giefst, 
nach  dem  Erkalten,  sofort  in  kaltes  Wasser  (Wallach,  ä.  275,  118;  277,  134).  —  Mono- 
kline  (Liebisch,  ä.  281,  138)  Krj'stalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  92—93°.  Löslich  in 
konc.  HCl.  Inaktiv.  Löst  sich  in  kalter,  konc.  Natronlauge  nur  beim  Erwärmen  und 
krystallisirt,  beim  Erkalten,  wieder  aus.     In  Lösungsmitteln  schwerer  löslich  als  -j-  oder 

—  Carvoxim.  Beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  235°  entsteht  Carvakrylamin  CjgHjjN.  Bei 
der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  (oder  Zinkstaub)  und  vei-d.  Essigsäure  entstehen  zwei 
isomere  Carvylamine  C,(,HjjN  und,  beim  Behandeln  mit  Natrium  und  Alkohol,  Hydro- 
carvylamin  CmHjgN.     Vitriolöl  erzeugt  6-Aminothymol. 

Methyläther  CnH„NO  =  CjoHuNO.CHg.  B.  Aus  Isonitrosoterpen,  Natriumäthylat 
und  CHgJ  (Goldschmidt,  Zürrer,  B.  18,  1730).  —  Flüssig.    Zersetzt  sich  beim  Destilliren. 

Acetat  CjgHjjNOs;  =  CjHgO.CioHj^NO.  B.  Aus  Isonitrosoterpen  und  Acetylchlorid 
(Goldschmidt,  Zükrer,  B.  17,  2073).  —  Gelbliches  Oel.     Zersetzt  sich  beim  Erhitzen. 

Benzoat  Ci-HigNO^  =  C^HgCCj^Hj^NO.  Glänzende  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelz- 
punkt: 95°  (Goldschmidt,  Zürrer,  B.  18,  1730).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol, 
ziemlich  schwer  in  Ligroin.  Für  die  Lösung  in  CHCI3  ist  bei  p  =  5,716,  t=21° 
ao  =  —26,97°  (Wallach,  ä.  252,  149). 

Das  Hydrochlorid  Cj^IiigNO.j.HCl  entsteht  beim  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung 
von  salzsaurem  Carvoxim  mit  Benzoylchlorid  (Goldschmidt,  Zürrer,  B.  18,  2222).  —  Lange, 
glänzende  Nadeln  (aus  Ligroin).     Schmelzp.;  114 — 115°. 

Das  Derivat  aus  -]- Carvoxim  ist  linksdrehend;  [«]d  =  — 10,58°;  für  das  Derivat  aus 

—  Carvoxim  ist  [«1d  =  +9,92"  (Wallach,  A.  270,  179). 

Verbindung  CioHigN^Oo  =  C,oH„N.OH  -f  NH,.OH  (?).  B.  Entsteht,  neben  Carv- 
oxim, aus  50  g  Carvon,  gelöst  in  250  ccm  Alkohol  und  versetzt  mit  50  g  NH3O.HCI,  ge- 
löst in  50  ccm  Wasser,  und  50  g  KOH,  gelöst  in  40  ccm  Wasser  (Wallach,  Schrader, 
Ä.  279,  367).  —  Schmelzp.:  174—175°. 

b.  Linkscarvoxim,  Isonitrosoterpen,  Nitrosohesperiden.  B.  Entsteht,  beim 
Behandeln  von  Isonitrosylchloridterpen  mit  alkoholischem  Kali  (Tilden,  Shenstone,  </.  1877, 
428)  und  schon  bei  kurzem  Kochen  mit  Alkohol  (Goldschmidt,  Zürrer,  B.  18,  2220). 
Aus  — Limonennitrosylchlorid  und  alkoholischem  Kali  (Wallach,  A.  246,  227).  —  Flache 
Prismen  (aus  Alkohol).  Krystallisirt  ebenfalls  monoklin,  wie  Nitrosoterpen,  aber  in  anderen 
Formen  (Maskelyne,  J.  1879,  396).  Schmelzp.:  72°.  Löslich  in  Alkalien  und  Säuren. 
Sublimirbar.    Polymerisirt  sich  beim  Erhitzen.    Linksdrehend;  [«]d  =  — 39,34°  (Wallach, 

A.  246,  227).  In  Alkohol  löslicher  als  Nitrosoteipen.  Fügt  man  zur  Chloroformlösung 
von  Isonitrosoterpen  Brom,  so  scheidet  sich  eine  halbkrystallinische  Masse  C,oHj5(NO)Br2 
aus.  Liefert  mit  Acetylchlorid  ein  Acetylderivat.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in 
eine  ätherische  Lösung  von  Isonitrosoterpen  fällt  ein  Hydrochlorid  aus;  verwendet  mau 
eine  Lösung  in  Holzgeist,  so  resultirt  Isonitrosylchloridterpen,  und  bei  längerem  Stehen 
erfolgt  Spaltung  in  Carvol  und  NH3O.  —  CjoHjgNO.HCl.  Krystallmasse,  erhalten  beim 
Einleiten  von  HCl  in  eine  ätherische  Lösung  von  Isonitrosoterpen  (Goldschmidt,  Zürrer, 

B.  18,  1730).  Entsteht  beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Carvolhydro- 
chlorid  mit  NH3O.HCI  und  Natron  (Goldschmidt,  Kisser,  B.  20,  488).  Entsteht  auch  beim 
Schmelzen  von  Isonitrosylchloridterpen.  Wird  durch  Wasser  in  seine  Komponenten  zerlegt. 
Löst  sich  in  kalter  Natronlauge  und  wird  daraus  durch  CO^  gefällt  (G.,  Z.,  B.  18,  2221). 

c.  Rechtscarvoxim.  B.  Beim  Behandeln  von  linksdrehendem  Limonennitrosyl- 
chlorid mit  alkoholischem  Kali  (Wallach,  A.  246,  227).  —  Gleicht  dem  Linkscarvoxim. 
Schmelzp.:  72°.  [(k]d  =  +39,71°  (Wallach,  A.  246,  227).  Verbindet  sich  mit  Links- 
carvoxim zu  inaktivem  Carvoxim. 

Carbanilidoearvoxim  Ci^HooNoGa  =  CjoHj^NO.CG.NH.CgH,;.  B.  Aus  Rechtscarv- 
oxim und  Phenylcarbonimid  (Goldschmidt,  B.  22,  3104).  —  Glänzende  Prismen  (aus 
Benzol).     Schmelzp.:  133°.     Mol.  Drehungsvermögen  [M]d  =  89,94°. 

Carbotoluido-r-Carvoxim  CjgH^.NaO^  =  CioHi^NO.CO.NH.CeH^.CHg. 

o-Derivat.  Mol.  Drehungsvermögen  [M]d  =  +81,65°  (Goldschmidt,  Freund,  Ph. 
CIt.  14,  399). 

m-Derivat.     Mol.  Drehungsvermögen  [M]d  =  +88,77°  (G.,  F.). 

p-Derivat.     Mol.  Drehungsvermögen  [M]d  =  +91,64°  (G.,  F.). 
Beü-stein,  Handbuch.    III.    3.  Aufl.     ■';.  8 
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r-Carvoximbenzoat  Ci^HjgNO,  =  CjHäOj.CioH.^N.  Nadeln  (aus  Ligioin).  Schmelz- 
punkt: 97"  (Goldschmidt,  Frednd,  Pli.  Ch.  14,  402).  Spec.  Drehungsvermögen  [ajo  =  26,47» 
(Wallach,  A.  252,  149). 

r-Carvoximbrombenzoat  Ci,H,sBrXO.j  =  C;H^BrO.,.C,oH,^N. 

o-Derivat.  Mol.  Drehuugsvermögen  [M'd  =  -f- 90,34"  (Goldschmidt,  Freund,  PIi. 
Ch.  14,  404). 

m-Derivat.     Mol.  Drehungsvermögen  [M]d  =  -f-63,48*'  (G.,  F.). 

p-Derivat.     Mol.  Drehungsvermögen  [M]d  =  +51,85"  (G.,  F.). 

r-Carvoximnitrobenzoat  C,jH(8N.,0^  =  C;H^(NOj)02.CjoH,^N. 

O-Derivat.     Inaktiv. 

m-Derivat.     Mol.  Drehungsvermögen  [M]d  =  +64,94**  (G.,  F.). 

p-Derivat.     Mol.  Drehungs vermögen  [M]d  =  +-54,42"  (G.,  F.). 

Toluylcarvosim  C.gH^iNO^  =  C,oHi,N.CO,,.C6H,.CH3. 

O-Derivat.     Mol.  Drehungsvermögen  [M]d  =  +76,64"  (G.,  F.). 

m-Derivat.     Mol.  Drehungsvermögen  [M]d  =  +76,01"  (G.,  F.). 

p-Derivat.     Mol.  Drehungsvermögeu  [M]d  =  +66,34"  (G.,  F.). 

Phenacetylcarvoxim  CisH^^NO,  =  C,oHi^N.CO,.CH,.C6H3.  Mol.  Drehungsvermögen 
[M]d  =  114,98«  (G.,  F.). 

d.  Isocarvoxim.  B.  Entsteht,  neben  wenig  Carvoxim,  bei  mehrstündigem  Stehen 
von  4  g  Hydrobromcarvol  (in  alkoholischer  Lösung)  mit  3  g  salzsaurem  Hydroxylamin  und 
1,8  g  Natron  (Goldschmidt,  Kisser,  B.  20,  2073).  Entsteht  auch  beim  Behandeln  von 
Hydrobromcarvoxim  mit  alkoholischem  Kali.  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  142—143". 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol;  löslich  in  Alkalien  und  in  verdünnten  Säuren. 
Verbindet  sich  nicht  mit  HCl  oder  HBr.  Zerfällt,  beim  Destilliren  mit  verd.  HjSO^,  in 
NH3O,  Carvakrol  und  Carvolin  (s.  u.).  —  Na.C,oH„NO. 

Carbanilidoisoearvoxim  Ci-HjoNjOa  =  C.oHi^NO.CO.NH.CgHfi.  B.  Aus  Isocarv- 
oxim und  Phenylcarbonimid  (Goldschmidt,  B.  22,  3104).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  150". 

Benzoylderivat  C^HjgNO.j  =  CioHi4:N.OC7H50.  B.  Beim  Versetzen  einer  ätherischen 
Lösung  von  Isocarvoxim  mit  Benzoylchlorid  (Goldschmidt,  Kisser,  B.  20,  2074).  — 
Glänzende  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  112°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol. 

Carvolin  CigHigNO.  B.  Entsteht,  neben  Carvakrol,  beim  Destilliren  von  Isocarv- 
oxim mit  verdünnter  HgSO^  (Goldschmidt,  Kisser,  B.  20,  2075).  Man  fällt  den  sauren 
Rückstand  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Dünne,  grofse,  glasglänzende 
Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  94".  Riecht  nach  Indol.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
etwas  löslich  in  heifsem.     Verbindet  sich  mit  Säuren. 

2.  Isocarvon,  B.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Pinylalkohol  C,(,HjgO  in  40  ccm 
Eisessig  mit  10  g  CrOg,  gelöst  in  5  ccm  Wasser  (Wallach,  ä.  277,  150;  279,  387).  — 
Oel.  Siedep.:  222—224";  spec.  Gew.  =  0,989  bei  19".  Ud  =  1,5067.  Verbindet  sich 
mit  H2S. 

Oxim  C10H15NO  =  C,oH,^:N.OH.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  98"  (Wallach, 
Ä.  277,  150).     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

8.   Eucarvol  CjoHi^O  s.  Bd.  II,  S.'  769. 

4.  Keton  G,Ji,Jd. 

CH,     CH         C:CH.OH 
Oxymethylencampher  CiiH,eO.,  =    ,  CH3.C.CH3     I  .     B.     In  50  ccm  absol. 

CH,-C(CH3).C0 
Aether  bringt  man  31  g  Natriumdraht,  dann  200  g  Campher,  gelöst  in  750  ccm  absol. 
Aether  und  tröpfelt,  unter  Abkühlen,  175  g  Isoamylformiat  hinzu  (Bishop,  Claisen, 
Sinclair,  A.  282,  331).  Man  lässt  12  Stunden  stehen,  giefst  dann  1  1  Eiswasser  hinzu, 
schüttelt  gut  und  hebt  die  wässerige  Schicht  ab.  Dieselbe  wird  nochmals  mit  Aether 
ausgeschüttelt,  hierauf,  durch  Einleiten  von  Luft,  vom  gelösten  Aether  befreit  und  bei  0" 
mit  Essigsäure  (von  30"/,,)  ausgefällt.  Der  abgesogene  Niederschlag  wird  im  Dampfstrome 
überdestillirt.  —  Blättchen  (aus  verd.  Essigsäure).  Schmelzp.:  80—81";  Siedep.:  251" 
(i.  D.);  138"  bei  28  mm.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHClg,  CS^  und  Benzol,  weniger  in  Ligroin.  Reagirt  sauer;  leicht  löslich  in 
Alkalien.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  wenig  FeCl^  intensiv  rothviolett  gefärbt. 
Natronlauge   bewirkt  erst    bei   150"  theilweise  Spaltung  in   Ameisensäure  und   Campher. 
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Mit  Broin  (-(-  Natronlauge)  entsteht  Bromcampher.  Mit  CiO^  (-f-  Eisessig)  entsteht 
Campherchinon;  alkalische  Chamäleonlösung  oxydirt  zu  Camphersäure.  Mit  Diazobenzol- 
chlorid  (+  Natronlauge)  wird  Campherchinonphcnylhydrazon  gebildet.  Hydroxylamin 
erzeugt  ein  Oxim  CnKj^NO^,  das  durch  mehr  NH3Ö  {-\-  Natron)  in  Cyancampher  über- 
geht. Verbindet  sich  mit  NHg  zu  dem  Amid  CnHjjO.NH,;  ebenso  mit  Anilin  zu  CnH,50. 
NH.CgHs.  Phenylhydrazin  erzeugt  die  Verbindung  CnHjg.Na.CeHg.  Mit  PCI3  entsteht 
das  Chlorid  CnHisOCl.  Nimmt  direkt  1  Mol.  CNH  auf.  Verbindet  sich  mit  NaHS03. 
—  Fe(C,^H,50j3.  Schwarzvioletter  Niederschlag,  erhalten  aus  Oxymethylencampher,  ge- 
löst in  Holzgeist,  und  FeClg  (-|-  Kaliumacetat).  Fast  schwarze,  glänzende  Blättchen  (aus 
verd.  Holzgeist).  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Holzgeist,  CHCI3  und 
Benzol.  Wird  von  Essigsäure  nicht  zerlegt;  alkoholische  Kalilauge  scheidet  aber  sofort 
Eisenoxydhydrat  ab.  —  Cu(C,iH,502)2Cu -|- 2CnH,g02.  D.  Durch  Vermischen  der  alko- 
holischen Lösung  von  Oxymethylencampher  mit  Kupferacetat.  —  Zeisiggrüne  Nädelchen 
(aus  Ligroin).     Schmelzp.:  126". 

Methyläther  CjäHigOo  =  C^^Hj^Oo-CHa.  B.  Aus  Oxymethylencampher,  Natrium- 
äthylat  und  CH^J  (B.,  Cl.,  S.,  A.  281,  367).  Entsteht  auch  aus  Oxymethylencampher 
CH3.OH  und  HCl.  —  Prismen.  Schmelzp.:  46°;  Siedep.:  262°.  Brechungsvermögen: 
Brühl,  /.  pr.  [2]  50,  142.  Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  leicht  verseift. 
Nimmt  direkt  2  At.  Brom  auf. 

.  ,   ^   -rr   T^    /-^         ^  TT    /CBr.CHBr.OCH,        ti       »        >-.  ,t    i  1 

Dibromid  CijHjgBraO,  =  C8Hi4<  a.^^  .     B.     Aus  Oxymethylencampher- 

methyläther,  gelöst  in  CCl^,  und  Brom  (Aschan,  Brühl,  B.  27,  2403).  —  Schmilzt  gegen 
78°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Zerfällt,  beim  Stehen  im  Vakuum,  in  Formyl- 
bromcampher  und  CH3Br. 

Aethyläther  CigH^^Oa  =  ChHibOo.CjHs.  Flüssig.  Siedep.:  269—270°;  spec.  Gew. 
=  1,007  bei  15°  (B.,  Cl.,  S.).     Brechungsvermügen:  Brühl,  J.  pr.  [2]  50,  142. 

Phenyläther  C^HaoO.,  =  C.iH.sO^.CgHj.  B.  Aus  dem  Chlorid  C„H,60CI  (s.  u.) 
und   trocknem  Kaliumphenylat  (B.,  Cl.,   S.).  —  Flüssig.     Siedep.:   214—215°  bei  13  mm. 

Benzyläther  CjgHj^Oa  =  CnH.sC.CHo.CsHj.  Krystallinisch.  Schmelzp.:  45—46°; 
Siedep.:  222—224°  bei  16  mm  (B.,  Cl.,'S.). 

Phosphit  Ci,H,jP0,  =  C,oHi,0:CH.OP(OH).,.  B.  Entsteht,  neben  dem  Chlorid 
C,iHi50Cl,  beim  Eintröpfeln  von  1  Tbl.  PCI3  auf  2  Thle.  Oxymethylencampher  und  Ein- 
tragen des  Produktes  in  Wasser  (B.,  Cl.,  S.,  ä.  281,  363).  Durch  Sodalösung  wird  das 
Phosphit  vom  Chlorid  getrennt;  man  fällt  die  Sodalösung  durch  verd.  HjSO^.  —  Nädel- 
chen (aus  Benzol).  Schmelzp.:  113—115°.  Löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  CHCI3, 
fast  gar  nicht  in  Ligroin. 

Aeetat  CigHjgOg  =  CnHjjOj.CjHgO.  B.  Aus  Oxymethylencampher  und  Essigsäure- 
anhydrid bei  150°  (B,,  Cl.,  S.,  ä.  281,' 371).  —  Schmelzp.:  63—64°;  Siedep.  290-293°  (i.  D.). 

Benzoat  CjgH^oOg  =  CnHjgOa.C.HgO.  a.  «-Derivat.  B.  Aus  Oxymethylencampher, 
Natronlauge  (von  10%)  und  Benzoylchlorid  (B.,  Cl.,  S.).  —  Trimetrische  (Neufville,  A. 
281,  375)  Täfelchen  und  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  119—120°.  Leichtlöslich  in 
Aether,  CHCI3,  CS2  und  Benzol.  Wird,  durch  Kochen  mit  Natriumäthylat,  in  Natriura- 
oxymethylencampher  und  Aethylbenzoat  zerlegt. 

b.  (^-Derivat.  B.  In  ein  auf  —15°  bis  —20°  abgekühltes  Gemisch  von  (1  Thl.) 
Oxymethylencampher  und  5  Thl.  absol,  Aether  trägt  man  allmählich  gepulvertes  Natrium- 
äthylat ein,  nach  1  Stunde,  allmählich  (etwas  weniger  als  1  Mol.)  Benzoylchlorid  und 
lässt  2  Stunden  bei  —15"  stehen  (B.,  Cl.,  S.).  —  Monokline  (Arzrüni,  A.  281,  376) 
Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  91—92°.  In  Alkohol,  Ligroin,  Benzol  etwas  löslicher 
als  das  ce-Derivat.  Geht,  bei  der  Destillation  oder  durch  Kochen  mit  Alkohol  und  etwas 
HCl,  in  das  «-Derivat  über.  Wird,  durch  Kochen  mit  Natriumäthylat,  in  Natriumoxy- 
methylencampher  und  Aethylenbenzoat  zerlegt. 

Chlorid  CnHj^O.Cl.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  1  Thl.  PCI3  auf  2  Thle.  Oxymethylen- 
campher (B.,  Cl.,  S.,  A.  281,  361).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  bei  11 — 12°; 
Siedep.:  241 — 242°;  spec.  Gew.  =  1,09  bei  15°.  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht 
verändert.  Mit  l'/a  Mol.  NH3  entsteht  Iminomethyleucampher,  mit  2  Mol.  NH3  das  Amid 
C^H.^O.NH^. 

Bromid  Ci.H.jO.Br.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  31-82°;  Siedep.:  260—261°;  158° 
bei  40  mm  (B.,  Cl.,  S.). 

Cyanid  C,oH„0:CH.CN.     Siehe  die  Säure  Ci^H^eOa  (Bd.  II,  S.  1594). 

Hydrocyanid  Cj^Hj^NO,  =  CioHj^O:CH(OH).CNH.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen 
von  (1  Mol.)  KCN  in  die  auf  0°  abgekühlte  Lösung  von  1  Thl.  Oxymethylencampher  iu 

3* 
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2  Thln.  Eisessig  (B.,  Cl.,  S.,  A.  281,  387).  Man  lässt  12  Stunden  bei  0"  stehen,  verdünnt 
dann  mit  Wasser,  neutralisirt  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Seideglänzende 
Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  122 — 123".  Zerfällt,  bei  der  Destillation  oder  beim 
Erwärmen  mit  überschüssiger  Natronlauge,  in  HCN  und  Oxymethylencampher.  Beim 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  das  Cyanid  C,oH,40:CH.CN. 

Anhydrid  Cg^HgoOg  =  (CjoH,^0:CH)20.  B.  Aus  trocknem  Kaliumoxymethylen- 
campher  und  dem  Chlorid  C,,ri,50Cl  (B.,  Cl.,  S.,  A.  281,  364).  —  Starkglänzende,  mono- 
kline  (Arzeuni,  A.  281,  365)  Tafeln  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  188—189".  Wird  durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  rasch  in  Oxymethylencampher  übergeführt. 

Amid,  Aminomethylencampher  CjjHjjNO  =  C,,H,^0:CH.NH.j.  B.  Bei  2stüu- 
digem  Erhitzen  von  Oxymethylencampher  mit  konc.  wässerigem  NH,  auf  100°  (Bishop, 
Claisen,  Sinclair,  A.  281,  355).  Aus  dem  Chlorid  CjjH^jO.Cl  und  überschüssigem 
alkoholischem  NH3  bei  100".  —  Glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  164—165".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  CHCI5,  Benzol,  fast  gar  nicht  in  Ligroin.  Wird,  durch  Ueber- 
giefsen  mit  verd.  HCl  oder  durch  Erhitzen  für  sich,  in  NHg  und  Iminomethylencamjiher 
zerlegt. 

Iminomethylencampher  CgjHgjNOg  =  (CioHj^O:CH).,NH.  B.  Beim  Schmelzen 
von  Aminomethylencampher  oder  beim  Auflösen  desselben  in  konc.  HCl  (B.,  Cl.,  S.,  A. 
281,  357).  —  Krystallpulver.     Schmelzp.:  220—221".     Fast  unlöslich  in  Wasser. 

Anilid  CjjH^jNO  =  C,oH,^0:CH.NH.CgH5.  B.  Beim  Vermischen  einer  konc.  Lösung 
von  Oxymethylencampher  in  Holzgeist  mit  (1  Mol.)  Anilin,  gelöst  in  Essigsäure  (von 
30"y'o)  (B.,  Cl.,  S.,  A.  281,  357).  —  Glänzende,  kurze  Prismen  (aus  Holzgeist).  Schmelz- 
punkt: 167 — 170".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCI3,  schwer  löslich  in  Ligroin. 

Methylanilid  Ci8H23NO  =  CioHi^O:CH.N(CH,).C6H5.  B.  Aus  Oxymethylencampher, 
gelöst  in  Holzgeist,  und  Methylanilin,  gelöst  in  Essigsäure  (von  30  "/J  (B.,  Cl.,  S.).  — 
Trimetrische  (Schmelchee,  A.  281,360)  Prismen  (aus  CHCI3  +  Ligroin).    Schmelzj). :  124". 

p-Toluid  CigH^gNO  =  CioHj^O:CH.NH.C6H^.CH3.  Lange,  dünne  Prismen  (aus  Holz- 
geist).    Schmelzp.:  188-189"  (B.,  Cl.,  S.). 

Oxim  CiiHijNO,,  =  C,oH,50:CH.N.OH.  B.  Beim  Eingiefsen  von  NH3O.HC]  in  eine 
kalte  Lösung  von  Natriumoxymethylencampher  (B.,  Cl.,  S.,  A)  281,  348).  —  Zähflüssig; 
erstarrt  langsam  krystallinisch.  Geht,  durch  Acetylchlorid  oder  Alkalien,  in  Cyan- 
campher  über. 

.C.CH:N 

Phenylpyrazolderivat  CjjHgoN,,  =  CgHi^«^^  ••    ^     .     B.     Beim  Verdunsten  einer 

\C.N.C3H, 
Lösung  von  1  ThI.  Oxymethylencampher  in  3  Thln.  Eisessig  mit  1  Mol.  Phenylhydrazin 
(B.,  Cl.,  S.,  A.  281,  352).  —  Monokline  (Aezruni,  A.,  281,  353)  Tafeln  und  Säulen   (aus 
Holzgeist).     Schmelzp.:  124—125". 

<CRr  CHO 
I       * 

B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  (4,4  g)  Brom,  gelöst  in  CCI4,  in  eine  abgekühlte 
Lösung  von  (5  g)  Oxymethylencampher  in  CCI4  (Aschan,  Brühl,  B.  27,  2402).  —  Glas- 
glänzende Blätter.  Schmelzp.:  44".  I^eicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Zerfällt,  mit 
Kalilauge,  in  Bromcampher  und  Ameisensäure. 


5.  Ketone  C,3H,„o. 

1.  Iron,  3, 3, 5-Tt'imethylcj/clohex€n(l^)4^-But€nylon 

V.     Ist  der  in  der  Veilchenwurzel  riechende  Bestand- 


CH.C(CH,),  .CH.CH :  CH.CO.CH« 


CH.CH,, CH.CH3 

theil  (TiEMANN,  Krüger,  B.  26,  2679).  —  D.  Man  extrahirt  Veilchenwurzel  mit  Aether 
und  destillirt  die  neutralen  Bestandtheile  des  ätherischen  Extrakts,  fraktionnirt  im  Dampf- 
strom. Die  zuerst  übergehenden  Antheile  löst  man  in  Alkohol,  versetzt  die  Lösung  mit 
einem  geringen  Ueberschuss  von  alkoholischem  Kali  und  gielst  in  Wasser.  Die  wässerige 
Lösung  extrahirt  man  sofort  mit  Aether  und  destillirt  das  in  den  Aether  übergegangene 
Oel  fraktionnirt  im  Dampfstrom.  Die  zuerst  übergehenden  Autheile  lässt  man  einige 
Tage  mit  Phenylhydrazin  stehen  und  destillirt  im  Dampfstrom.  Das  zurückbleibende 
Phenylhydrazon  zersetzt  man  durch  verd.  H^SO^  (T.,  Kr.).  —  Oel.  Siedep.:  144"  bei 
16  mm,  Spec.  Gew.  =  0,939  bei  20  mm.  Brechungsquotient  nD  =  1,50113.  Kechtsdrehend. 
Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Ligroin  und  Benzol.  NaClO 
spaltet  CHClg  ab.     Wird  von  HJ  +  Phosphor  zu  Iren  CjgHjg  reducirt. 
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Ironseinicarbazon  Ci^Hj^NgO  =  CigHjozN.NH.CO.NH^.  B.  Analog  dem  lonon- 
semicarbazon  (Tiemann,  Krüqer,  B.  28,  1755).  —  Erstarrt  nicht  in  der  Kälte.  Viel 
leichter  löslich  in  ligroiuhaltigem  Benzol,  als  das  lononsemicarbazon. 

Oxim  CigHjiNO  =  CnHi,.C(:N.0H).CH3.  Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  121,5" 
(Tiemann,  Krüger). 

2.  Pseudoionon,  2,6-DimetJnjl-4,6f8-Undekatrienon(10)  CHa.CO.CHiCH. 
CH:C(CH3).CH:CH.CH,.CH(CH3).CH,.  B.  Bei  mehrtägigem  Schütteln  von  1  Thl.  Citral 
mit  l  Thl.  Aceton  und  einer  gesättigten  Barytlösung  (Tiemann,  Krüger,  B.  26,  2692). 
—  Oel.  Siedep. :  143 — 145"  bei  12  mm.  Spec.  Gew.  =  0,9044.  Brechungsquotient 
=  1,5275.     Geht,  beim  Kochen  mit  verd.  H^SO^,  in  lonon  C13H20O  über. 

3.  3, .5, 5-Trimethylcijclohexen(l)-4:^-Biitemjlon,  lononCll'C^^-'f^^^^y^CVl. 

CHiCH.CO.CHg.  B.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  20  Thln.  Pseudoionon  mit  100  Thin. 
Wasser,  2,5  Thln.  H2SO4  und  100  Thln.  Glycerin  (Tiemann,  Krüger,  B.  26,  2693),  — 
Oel.  Siedep.:  126  —  128"  bei  12  mm;  spec.  Gew.  =  0,9351  bei  20".  Brechungsquotient 
no  =  1,507.  Riecht  nach  Veilchen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 
Beim  Erhitzen  mit  HJ  und  Phosphor  entsteht  Ionen  Cj3Hi8. 

lononsemicarbazon  C14H53N3O  =  Cj3H2o:N.NH.CO.NHj.  B.  Man  trägt  schwefel- 
saures Semicarbazid  in,  mit  (1  Moll)  Natriumacetat  versetzten,  Eisessig  ein,  versetzt,  nach 
24  Stunden,  mit  lonon,  und  lässt  3  Tage  lang  stehen  (Tiemann,  Krüger,  B.  28,  1754). 
Man  verdünnt  mit  viel  Wasser  und  extrahirt  mit  Aether.  —  Nadeln  (aus  Benzol  -j-  Ligroin). 
Schmelzp.:  109—110".     Fast  unlöslich  in  Ligroin. 


C.  Ketone  c„H,„_80  =  CaH,^_;.co.CttH2„+,. 

Die  Ketone  CnHj_gO  enthalten  ein  Alkoholradikal  der  Fettreihe  und  ein  solches  der 
aromatischen  Reihe.  Die  Ketone  CuHju.gO  entstehen,  wie  jene  der  Fettreihe,  durch 
Glühen  der  gemischten  Kalksalze: 

(CeH,.CO,),Ca  +  (CH3.C0,),Ca  =  2C8H5.CO.CH3  +  2CaC03 

oder  aus  einem  Säurechlorid  und  einem  Zinkradikal: 

2C6H5.COCI  +  Zn(CH3),  =  2C6H5.CO.CH3  +  ZnCl,, 

viel  leichter  aber  durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  einem  Kohlenwasserstoff  C„H2n_e 
und  Säurechlorid  CuH2n_iO.Cl  mit  Chloraluminium  (Friedel,  Grafts,   A.  eh.  [6J  1,  507). 

CeH^  +  CH3.CO.CI  =  CH3.CO.C6H5  +  HCl. 

Wendet  man  Halogenderivate  der  Kohlenwusserstoflfe  an,  so  geht  das  CO  in  p-Stellung 
zum  Halogen. 

Die  Einwirkungsprodukte  von  CrOa-Cl,  auf  Homologe  des  Benzols  mit  längerer 
Seitenkette  werden  durch  Wasser,  unter  Bildung  von  Ketonen,  zerlegt  (Miller,  Rohde, 
B.  23,  1079).  CeH,.CH,.CH3.CH3  +  2CrO,.Cl,  =  CeH5.CH,.C(O.CrCl,.OH),.CH3  und 
8CA.CH,.C(O.CrCl,.OH),.CH3  -|-  3H,,0  =  SCeH^.CH^.CO.CHe  +  2Cr,03  +  2Cr03 
+  12HCI.  ' 

Die  Ketone  CnHjQ.gO  entstehen  beim  Behandeln  von  l'-Nitroderivaten  der  Kohlen- 
wasserstoffe CnH.^n—s  mit  salpetriger  Säure. 

Sie  entstehen  ferner  beim  Kochen  der  ungesättigten  Ketonsäuren  Cnn.,u_,j03  mit 
Barytwasser  CeH,.C0.C(CH3):CH.C0.,H  +  H,0  =  CeH5.CO.CH,.CH3  +  CH0.C0,H. 

Die  Ketone  der  aromatischen  Reihe  verhalten  sich,  im  Allgemeinen,  ganz  wie  jene 
der  Fettreihe.  Von  Natriumamalgam  werden  die  Ketone  CuH2n_sO  in  sekundäre  Alko- 
hole CnHj„_80  und  in  Pinakone  C„H,„_i,0.,  übergeführt.  Die  Oxydation  (durch  Cluom- 
säurelösung)  erfolgt  in  solcher  Weise,  dass  die  mit  dem  Kohlenoxyd  direkt  verbundene 
Phenylgruppe  nicht  abgetrennt  wird. 

C6H5.CO.CH3  -f  0,  =  CeHj.CO.H  +  CO..  +  H.,0 
CeH,.C0.CH.,.CH3  H-  O3  -  CeH^-CO^H  +  CH3.C0.,H. 

Ist  aber  zwischen  CO  und  der  CßHg-Gruppe  eine  Kohlenstoffgruppe  vorhanden,  so 
geht  das  Kohlenoxyd  zum  Fettsäureradikal: 

CeHj.Ca.CO.CHa  -f  O3  =  CgH^.CO.H  -f  CH3.C0.,H. 
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Durch  eine  alkalische  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  weiden  die  Homologen  des 
Acetophenons  in  «-Ketonsäureu  umgewandelt.  CH3.C6H^.C0.CH3  -|-  Og  =  CHg.CgH^.CO. 
COjH  -\-  H2O. 

Die  Ketone  der  aromatischen  Reihe  nehmen,  in  Gegenwart  von  absol.  Aether,  ein 
Atom  Natrium  auf,  ohne  dafs  dabei  Wasserstoff  entweicht  (Beckmann,  Paul,  ä.  266, 
28).  Die  gebildeten  Salze  oxydieren  sich  sofort  an  der  Luft.  Wasser  zerlegt  dieselben, 
wobei  das  Keton  regenerirt  wird,  und  Eeduktionsprodukte  entstehen  (Pinakoue,  sekund. 
Alkohole).  Die  Natriumsalze  absorbiren  direkt  CO.^;  Wasser  zerlegt  diese  Additionspro- 
dukte unter  Bildung  von  alkyhrten  Glykolsäuren.  (C6H6.C0.C6H5.Na)2  -\-  2CO2  =  (C^Hg. 
CO.C^Hg.Na.COa,  und  (CeH..C0.C6H,.Na.C0.,),  +  H20  =  (C6HJ,.C(OH).CO.,Na  + CgHs-CO. 
CA  +  NaHCÖa: 

Mit  Pyroschwefelsäure  verbinden  sich  die  Ketone,  in  der  Kälte,  zu  Sulfonsäuren. 
Diese  entstehen  auch  bei  längerem  Digeriren  der  Ketone  mit  überschüssigem  Vitriolöl 
auf  dem  Wasserbade.  Erhitzt  man  stärker  mit  Vitriolöl,  so  erfolgt  Spaltung  in  Fett- 
säure und  aromatische  Alkylsulfonsäure.  CHg.CO.CHa-CgHB  -|-  HgSO^  =  CH3.CO2H  -\- 
C6H,.CH2.S08H. 

Die  Hydroxylaminderivate  der  Ketone  CuH2u_80  [und  C„H2u_,60]  gehen,  beim 
Erwärmen  mit  Vitriolöl,  Acetylchlorid,  PCI5  u.  s.  w.  in  Amidderivate  von  Säuren  über. 
CH3.C.(N.0H).CeH6  =  CH3.CO.NH.C6H5.  Ketone  von  der  Form  CH3:CO:CH3  =  1:2:3 
liefern  mit  NH3O  keine  Oxime  (Baum,  B.  28,  3211). 

Nomenklatur  der  Ketoxime:  Hantzsch,  B.  24,  348. 

Die  Ketone  Ci,H2u_gO,  CuH2„_joO,  CnHan— le^  verhalten  sich  gegen  Phenylhydrazin 
wie  die  Ketone  CjiHj^O,  nur  sind  die  gebildeten  Produkte  CuH2n_8N2H.CgH5  u.  s.  w. 
krystallinisch  und  eignen  sich,  wegen  ihrer  geringen  Löslichkeit  im  Wasser,  zum  Nach- 
weis der  Ketone. 

Aus  den  aromatischen  Ketonen  lässt  sich  ein  Alkyl  als  Aminoderivat  abspalten 
(Beckmann,  B.  19,  992).  Aus  Diphenylketon  (Cf;H5)2.C0  und  Hydroxylamin  entsteht 
Diphenylacetoxim  (C6Hg)2.C:N.OH,  welches  mit  PCI3  Benzanilidchlorid  liefert.  (CgHsl.,. 
C:N.OH  -f  PCI5  =  (C6HJ2.C:NC1  +  POCI3  +  HCl  =  CeH^.CChN.CeHg  +  POCI3  +  HCl. 
Das  entstandene  Imidchlorid  wird  durch  wasserhaltigen  Alkohol  in  HCl  und  Benzanilid 
zerlegt,  welches  dann  leicht  weiter  gespalten  werden  kann  in  Anilin  und  Benzoesäuie. 
CeH^.CChN.CeH,  +  H,0  =  CßHg.CO.NH.CeHg  -f-  HCl. 

Beim  Erhitzen  der  Ketone  mit  einem  Alkyl  CnHjn^j,  wie  z.  B.  die  Ketone  CnH2„_gO, 
mit  gelbem  Schwefelammonium  auf  250°  entstehen  Amide  und  Ammoniaksalze  der 
Säuren  C^H^n.gO^  u.  s.  w.  (Willgerodt,  B.  21,  534).  CsHb.CO.CHj  +  NH3  +  S  =  CgHs. 
CH,.C0.NH2  +  H^S. 

Aminoderivate  der  Ketone  CaH2^_80  entstehen  beim  Kochen  von  Gemengen  aus 
Fettsäureanhydriden  und  Anilin  oder  seinen  Homologen  mit  Chlorzink.  NHgfCgHg)  + 
(C,H30)20  =  NH2.CeH4.CO.CH3  +  C2H3O.OH.  Die  Aminogruppe  begiebt  sich  in  die 
p-Stellung  zum  CO.     Säurederivate  von  Aminoketonen  liefern,   beim  Erhitzen   mit  alko- 

.C(CH3):N 

•CH3 
H-  2H,0. 

Die  Oxyketone  können  als  Ketonalkohole  und  Ketonphenole  unterschieden 
werden.  Das  Benzoylcarbinol  CeHs.C0.CH5(0H)  ist  ein  Ketonalkohol  und  entsteht  aus 
dem  l--Chioracctophenon  CßHg.CO.CH^Cl  durch  Kochen  mit  Soda  oder  mit  Bleioxyd- 
hydrat.    CeH,.CO.CH,Cl  -I-  H.,0  =  CeH,CO.CHj(OH)  -f  HCl. 

Aether  der  Ketonphenole  entstehen  sehr  leicht  beim  Eintragen  von  AICI3  in  ein 
Gemisch  aus  einem  Phenoläther,  Säurechlorid  und  CS^  (Gattermann,  Ehrhardt,  Maisch, 
B.  23,  1200).  CH3.COCI  -f  CßHs.OCHg  =  CH,.C0.C„H,.0CH3  +  HCl.  Das  Säureradikal 
tritt  hierbei  in  p-Stellung  zum  Hydroxyl  des  Phenols.  Gleichzeitig  erfolgt  aber  zuweilen 
die  Bildung  von  Alkylenderivaten  (Gattermann,  B.  22,  1129).  C6HS.OCH3 -j- CH3.CH.^. 
COCl  =  CH,.CH,.C0.CeH,.0CH3  -f  HCl  und  CH3.CH.,.CO.C.H,.OCH3  +  CelL.OCHj  = 
CH3.CH:C(C6H,.0CH3),  +  H,0. 

Die  mehratomigen  Ketonphenole  wie  CH3.C0.C6H8(0H).,,  CH8.C0.C6H2(0H)3  ent- 
stehen durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  mehratomigen  Phenolen  (Resorciu,  Hydro- 
chinon,  Pyrogallol)  und  Eisessig  mit  Chlorzink.  CHg.COJI  +  C.HjOH),  =  CH,,.CO. 
CoH3(OH),  -f  H,0. 

I.   Aethylonphen,  Acetophenon,   Methylphenylketon,  Acetylbenzol,  Methyl- 

benZOyl   CgHgO  =  CßHj.CO.CHg.    B.    Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  Calcium- 
benzoat  und  Calciumacetat  (Friedel,  J.  1857,  270).     Aus  Zinkmethyl  und  Bcnzoylchlorid 


holischem   NH3   auf  170",   Basen.     CH3.CO.C6H4.NH.CO.CH3  +  NH3  =  C^Hx 

\N:C. 
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(Popow,  B.  4,  720).  Beim  Schütteln  von  Phenylacetylen  mit  Schwefelsäure  von  75 "/o 
(Friedel,  Balsohn,  Bl.  35,  55)  oder  bei  3  stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Phenylacetylen 
mit  3  Thln.  Wasser  auf  325"  (Desqrez,  A.  eh.  [7]  3,  231).  Beim  Kochen  von  Dibrom- 
hydratropasäure  mit  Wasser  (Fittiq,  Wurster,  ä.  195,  160).  C„HgBr.^0.j  +  H^O  =  CgHgO 
+  CO2  -j-  2HBr.  Entsteht,  neben  Hydratropaaldehyd  CgHioO,  bei  der  Oxydation  von 
Isopropylbenzol  mit  CrOoClj  (Miller,  Rohde,  B.  24,  1358).  Beim  Erhitzen  von  l'-Broni- 
styrol  CeH^.CBriCHo  mit  viel  Wasser  auf  180"  (Friedel,  Balsohn,  Bl.  32,  614).  Entsteht, 
neben  Benzoesäure,  beim  Oxydiren  von  Aethylbenzol  mit  Essigsäure  und  CrOg  (Friedel, 
Balsohn,  Bl.  32,  616).  Beim  Behandeln  des,  durch  Einwirkung  von  CrO.jClj  auf  Aethyl- 
benzol entstandenen,  Niederschlages  mit  Wasser  (Miller,  Rohde,  B.  23,  1078).  Beim  Be- 
handeln von  l'-Nitroäthylbenzol  mit  HNO.,  (M.  Konowalow,  M.  25,  522).  Aus  Benzol  und 
Acetylchlorid  (oder  Essigsäureauhydrid)  in  Gegenwart  von  A1C1„  (Friedel,  Grafts,  A.  eh. 
[6]  1,  507;  14,  455).  —  Grofse  Krystallblätter.  Schmelzp.:  20,5°  (Staedel,  Kleinschmidt, 
B.  13,  83G).  Siedep.:  202"  (i.  D.).  Spec.  Gew.  =  1,032  bei  15".  Molekül.  Verbrennungs- 
wärme  =  988,5  Cal.  (Stohmann,  Fh.  Gh.  10,  420).  Brechungsvermögen:  Brühl,  J.  pr.  [2] 
50,  140.  Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSO^.  Zerfällt,  beim  Durchleiten  durch  ein  hellroth 
glühendes  Rohr,  in  Benzol,  Biphenyl,  p-Diphenylbenzol,  CO,  CH^,  Wasserstoff  und  kleine 
Mengen  von  CjH^  und  Toluol  (Barbier,  Roux,  Bl.  46,  273).  Bei  lOstündigem  Erhitzen 
auf  300"  entstehen  Dypnon,  Triphenylbenzol,  «Ö'-Diphenylfuran  C,gH,jO  u.  A.  Wird 
von  KMnO^  zu  Benzoylameisensäure,  Benzoesäure  und  CO.^  oxydirt.  Beim  Behandeln  mit 
einer  alkalischen  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  entstehen  Benzoesäure  und  das  Nitril 
einer  Säure  Ci6Hig04.  Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  entstehen 
Diphenyldinitrosacyl  CeH5.C0.C(N0):C(N0).C0.C8H6  und  Diketone  CigH.oO^.  Nimmt 
direkt  ein  At.  Natrium  auf;  beim  Behandeln  des  Salzes  mit  CO^  antsteht  Benzylessig- 
säure.  Geht,  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam,  in  Methylphenylcarbinol  und  das 
Pinakon  CigHigO^  über.  Beim  Erhitzen  mit  Jodvvasserstoftsäure  und  Phosphor  auf  130 
bis  150"  entstehen  das  Keton  C,gHi^O  und  Dimethyldiphenyläthan  CjgHjg  (Graebe,  B.  7, 
1626).  NjH^  erzeugt  Methylphenylmethylenhydrazin  und  Bismethylphenylazimethylen. 
Mit  Zinkäthyl  oder  Salzsäuregas  entsteht  Dypnon  CgHg.CO.CgH^ ;  bleibt  mit  Salzsäuregas 
gesättigtes  Acetophenon  einige  Tage  stehen,  so  resultirt  Triphenylbenzol.  Bei  mehrtägigem 
Kochen  mit  Zinkäthyl  (und  Aether)  entsteht  Dypnopinakon  Cg.jH.,e(OH).,.  Chlor  liefert 
die  Derivate  CyH^.CO.CH.Cl,  CgH5.CO.CHCl,  und  CgH5.CO.CCi3  (Gautier,  A.  eh.  [6] 
14,  344),  Ebenso  wirkt  in  CS.^  gelöstes  Brom,  und  zwar  schon  in  der  Kälte.  Mit  PCI5 
entsteht,  in  der  Kälte,  das  Chlorid  CgHg.CCl.j.CHg.  Bleibt  das  rohe  Einwirkungsprodukt 
längere  Zeit  mit  Wasser  stehen,  so  bildet  sich  zunächst  dichloracetonphosphorige  Säure 
CeH5.CO.CC1.3.PO(OH)2  und  dann  Chlorstyrol  CgHg.CChCH,,  Acetophenon  und  etwas 
Triphenylbenzol  (Behal,  Bl.  50,  635).  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl,  in  Benzoe- 
säure und  Benzolsulfonsäure  (Krekeler,  B.  19,  678).  Aus  Acetophenon,  (2  Mol.)  Oxal- 
äther  und  alkoholfreiem  Natriumäthylat  entsteht  Oxalyldiacetophenon  C202(CHo.CO.CgH6).,. 
Verbindet  sich,  in  Gegenwart  von  wenig  verdünnter  Natronlauge,  mit  Salicylaldehyd 
zu  Oxybenzalacetophenon  0H.C,;H4.CH:CH.C0.CgH,.  Verwendet  man  aber  koncen- 
trirte  Natronlauge,  so  entsteht  hauptsächlich  Oxybenzaldiacetophenon  OH.CgH4.CH(CH2. 
CO.CeHs)^.  Beim  Kochen  mit  Cumino'in  -|-  KCN  (und  verd.  Alkohol)  entsteht  Phenacyl- 
desoxycuminoin;  mit  Piperonoin  und  KCN  entsteht  ebenso  Phenacyldesoxypiperonoin. 
Lässt  man  auf,  mit  Ammoniakgas  gesättigtes,  Acetophenon  P2O5  einwirken,  so  werden 
Acetophenin  C.jgHjjN  und  Triphenylbenzol  gebildet.  Letzteres  entsteht  auch  bei  direkter 
Behandlung  des  Acetophenons  mit  P2O5.  Mit  H^S  (-|-  HCl)  entstehen  Thioacetophenon, 
Trithioacetophenon  und  Anhydroacetopheuondisulfid  Cg4H2,Sg.  Mit  alkoholischem  (NH4)2S 
entsteht  a-Phenyläthyldisulfid  [CgH..CH(CH3)]2.S2.  Beim  Erhitzen  mit  gelbem  Schwefel- 
ammonium auf  250"  entstehen  Phenylessigsäure  und  Phenylacetamid  CgHj.CHo.CO.NHo- 
Verbindet  sich  mit  Opiansäure  zum  Körper  CigHjgOg.  Beim  Erhitzen  mit  Formanilid 
entsteht  Py-2-Phenylchinolin,  und  beim  Erhitzen  mit  Anthranilsäuie  auf  120"  entsteht 
4-Oxy-2-Phenylchinolin. 

CgHgO. HgClj.  Grofse  Nadeln.  Schmelzp.:  59"  (Volhard,  A.  267,  185).  —  Ver- 
bindung CsHg0.2Cr02Cl2.  D.  Durch  Vermischen  der  Lösungen  der  beiden  Kom- 
ponenten in  viel  CHCl.^  (Burcker,  A.  eh.  [5]  26,  480).  —  Chokoladebrauner  Niederschlag. 

Pikrat  CgHgO.CgHgN^O,.  Grünlichgelbe,  quadratische  Krystalle.  Schmelzp.:  53" 
(Gödike,  B.  26,  3046). 

Chloraeetophenon  CgH^ClO.  a.  l--Chloracetophenou,  o>-Chloracetylbenzol, 
Phenacylchlorid  CgHg.CO.CHoCl.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Aceto- 
phenon (Graebe,  B.  4,  35;  Stadel,  B.  10,  1830).  Aus  Benzol  und  Chloracetylchlorid,  in 
Gegenwart  von  AlCig  (Friedel,  Grafts,  A.  eh.  [6]  1,  507).  —  D.  Man  leitet  Chlor  in 
eine  durch  Eis  abgekühlte  Lösung  von  1  Thl.  Acetophenon  in  1  Thl.  CS.^,  bei  hellem 
Tageslicht  (H.  Gautier,  A.  eh.  [6]  14,  379).  —  Tafeln  (aus  schwachem  Weingeist).    Schmelz- 
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punkt:  58  —  59°;  siedet  unzersetzt  bei  244  —  245".  Spec.  Gew.  =  1,324  bei  15".  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Unlöslich  in  Wasser.  Der  Dampf  reizt  heftig 
zu  jThränen.  Beim  Behandeln  mit  Kaliumacetat  entsteht  Benzoylcarbiuolacetat  CgH^O. 
C^HgOä.  Bei  der  Destillation  mit  PCI5  wird  Dichlorstyrol  CgHgClg  gebildet.  Wässeriges 
Ammoniak  erzeugt  Isoindol  CjgH,^N2,  während  beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine 
ätherische  Lösung  von  Chloracetophenon  zwei  isomere  Verbindungen  Cj^Hj^ClOg  gebildet 
werden.  Von  Chromsäure  wird  Chloracetophenon  zu  Benzoesäure  oxydirt.  Verbindet 
sich  nicht  mit  NaHSO.^. 

Verbindungen  CißH^gClO,  =  CeHä.CO.CHCl.CH^.CO.CeHs  =  CeH^.CO.CH^.CeH,. 
CO.CHjCl.  B.  Man  leitet  trockenes  Ammoniakgas  in  eine  ätherische  Lösung  von  Chlor- 
acetophenon und  trennt  die  im  Niederschlage,  neben  NH^Cl,  befindlichen  isomeren  Ver- 
bindungen (Stadel,  Rügheimer,  B.  9,  1759)  durch  Krystallisation  aus  Benzol  (Stadel, 
Kleinschmidt,  B.  13,  836).     2C8H,C10  =  C.eHigClOa  +  HCl. 

a-CjgHjgClOj.  Nadeln.  Schmelzp. :  117".  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Sublimirt  nicht  unzersetzt.  Wird  von  Oxydationsmitteln  leicht  in  Benzoesäure  über- 
geführt. 

j^-CigH^ClOj.  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. ;  154 — 155".  In  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 
schwerer  löslich  als  «-CjßHjgClOj.  Sublimirt  unzersetzt.  Wird  von  Chromsäure  schwerer 
angegriffen  als  der  a-Körper,  unter  Bildung  von  Benzoesäure. 

b.  4-Chloracetophenon,  Methyl-p-Chlorbenzoyl,  Acetyl-p-Chlorbenzol 
CHg.CO.CeH^Cl.  B.  Beim  allmählichen  Eintragen  von  AICI3  in  ein  Gemisch  aus  Chlor- 
benzol und  Acetylchlorid  bei  50—60"  (H.  Gautiee,  A.  eh.  [6]  14,  373).  Man  versetzt  das 
Produkt  mit  Wasser  und  fraktionnirt  das  gefällte  Oel.  Der  bei  225  —  235"  übergehende 
Antheil  wird  stark  abgekühlt  und  abgesogen.  —  Schmelzp.:  20";  Siedep. :  232";  spec. 
Gew.  =  1,188  bei  20".  Unlöslich  in  W^asser,  mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aether.  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  NaHSOg.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMn04,  p-Chlor- 
benzoesäure. 

Diehloracetophenon  CgHeCl^O.  a.  l-.l'-(oj-) Derivat  CeHg.CO.CHCla.  B.  Beim 
Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Acetophenon.  Lässt  man  die  Wirkung  des  Chlors 
längere  Zeit  andauern,  so  bilden  sich  CgHg.CO.CCl.,  (H.  Gautier,  A.  eh.  [6]  14,  348) 
und  dann  Benzoylchlorid  und  CjeHijClO^  (Dvckerhoff,  B.  10,  531).  Entsteht  auch  beim 
Chloriren  von  Acetophenon  in  Gegenwart  von  etwas  Jod  oder  von  AICI3  (Gautier). 
Bei  der  Destillation  der  dichloracetophenonphosphorigen  Säure  C6H5.CO.CCl2.PO(OH)2 
(Behal,  Bl  50,  634).    Aus  50  g  Dichloracetylchlorid,  100  g  Benzol  und  10  g  AICI3  (Gautier, 

A.  eh.  [6]  14,  388).  —  D.  Man  leitet,  bei  diffusem  Tageslicht,  Chlor  durch  Acetophenon 
bei  höchstens  50"  (G.).  —  Erstarrt  sehr  schwer  krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei  -|-19". 
Siedep.:  143"  bei  25  mm;  siedet  nicht  unzersetzt  bei  247  —  248"  (G.j;  spec.  Gew.  =  1,340 
bei  16"  (flüssig).  Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Benzoesäure  oxydirt.  Vird 
durch  Kochen  mit  Wasser  kaum  verändert.  Bei  längerem  Kochen  mit  alkoholischem 
Kaliumacetat  wird  alles  Chlor  als  KCl  ausgeschieden. 

b.  1^4-Dichloracetophenon  CeH^Cl.CO.CHjCl.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  Lösung  von  4-Chloracetophenon  in  CS.j  (Gautier,  A.  eh.  [6]  14,  395).  —  Feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  101";  Siedep.:  270".  Liefert,  bei  der  Oxydation, 
p-Chlorbenzoesäure. 

Diehloracetophenonphosphorige  Säure  C6H5.C0.CCl.,.P0(0H).j.  Siehe  Phosphor- 
verbindungen. 

Trichloracetophenon   C^Yi.ß^O.      a.    l-,l2,l2-o,-Trichlorder) vat  CeH^.CO.CClg. 

B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in,  auf  100"  erhitztes.  Acetophenon,  an  der  Sonne;  aus 
60g  Trichloracctylchlorid,  100  g  Benzol  und  10g  AICI3  (Gaütier,  A.  eh.  [6]  14,  398).  — 
Flüssig.  Siedep.:  145"  bei  25  mm;  spec.  Gew.  =  1,425  bei  16",  Wird  durch  Kochen  mit 
Wasser  kaum  verändert.  Alkalische  Chamäleonlösung  oxydirt  langsam  zu  Benzoesäure. 
Alkoholisches  Kali  bewirkt  leicht  Spaltung  in  CHCl.,  und  Benzoesäure. 

b.  lSl-,4-Trichloracetophenon  CßH^Cl.CO.CHCl.^.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor, 
bei  50—60",  in  4-Chloracetophenon  (Gautier,  A.  eh.  [6|  14,  402).  —  Schmelzp.:  51"; 
Siedep.:  178"  bei  45  mm.     Bei  der  Oxydation  entsteht  p-Chlorbenzoesäure. 

1^1-,1-,4-Tetrachloracetophenon  C,H,C1,0  =  CeH.Cl.CO.CClg.  B.  Beim  Behan- 
deln von  4-C6H,Cl.CO.CHCl2  mit  Chlor  bei  200"  (Gautier,  A.  eh.  [6]  14,  403).  —  Schmelz- 
punkt: 28";  Siedep.:   181"  bei  45mm. 

Bromacetophenon  CgHjBrO.  a.  4(?)-Bromacetoph  enon,  Methylbromphenyl- 
keton  CHg.CO.CHH^Br.  B.  Aus  Brombenzol,  gelöst  in  CS,,  mit  Acetylchlorid  und  AICI3 
(Schweitzer,  B.  24,  550).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  51".  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  u.  s.  w. 
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b.  r--(oj-)Bromacetophenon  CßHs.CO.CHgBr.  B.  Aus  Acetophenon  uud  Brom 
(Emmerlino,  Engler,  B.  4,  148).  Dibromatrolaktinsäure  CHBrj.CCCJlßXOHj.CO^H  zerfällt, 
beim  Erhitzen  mit  Wasser,  in  CO.,,  HBr  und  Bromacetophcnon  (Böttinqer,  B.  14,  1238). 
Bei  mehrstündigem  Stehen  einer  Lösung  von  Poly-(3-Bromzimmtsäure  in  Vitriolöl  und 
Fällen  der  Lösung  mit  Wasser  (Stockmeier,  Dissertation,  1883,  S.  83).  CgH^BrOg  = 
CgHjBrO  -f  CO.  —  D.  Man  bringt  allmählich  (1  Mol.)  Brom  zu,  in  CSj  gelöstem,  Aceto- 
phenon (HuNNiüs,  B.  10,  2007)  und  leitet  gleichzeitig  trockene  Kohlensäure  hindurch 
(Stadel,  Kleinschmidt,  B.  13,  837;  16,  22).  Aus  Dibromatrolaktinsäure.  —  Trimetrische 
(Bertram,  J.  1882,  368)  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol),  Schmclzp.:  50".  Reizt  die 
Augen  heftig  zu  Thränen.  Löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHClg.  Wird  von 
kochendem  Wasser  nicht  angegriffen.  Geht,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  in  Benzoe- 
säure über  (HuNNius;  Engler,  B.  11,  932).  Natriumäthylat  erzeugt  Bromdiphenacyl.  Beim 
Erwärmen  mit  f?-Naphtolnatrium  (uud  absol.  Alkohol)  wird  Benzoylmethyl-j?-Naphtyläther 
gebildet.  Giebt,  beim  Stehen  mit  alkoholischem  Ammoniak,  in  der  Kälte,  Isoindol 
CjgHj^Na.  Liefert,  mit  Anilin,  in  der  Kälte:  Acetophenonauilid,  und  in  der  Wärme: 
Diphenyldiisoindol.  Methylaniliu  erzeugt,  in  der  Kälte,  Acetophenonmethylanilid,  wäh- 
rend bei  Siedehitze  Py-2-Phenylindol  mit  Py-l,2-Methylphenylindol(?)  gebildet  werden 
(CüLMANN,  B.  21,  2595).  Mit  Dimethylanilin  entsteht  Acetophenonmethylanilid.  Auch 
Dimethyl-m-Toluidin  und  Tetramethyl-m-Phenylendiamin  wirken  ein,  aber  nicht  Dimethyl- 
o-Toluidin  (Stadel,  Siepermann,  B.  13,  844).  Lagert  sich,  nach  Art  der  Alkyljodide, 
direkt  an  Basen  (Pyridin,  Chinolin)  an.  C^HsN^  CeH6C0.CH.,Br  =  C5H5.N(CH3.CO. 
CsH5).Br.  Beim  Zusammenschmelzen  mit  Säureamiden  entstehen  Oxazolderivate,  mit  Acet- 
amid  entsteht  z.  B.  Phenyloxazol  C9H7NO  (s.  Basen  CüH2u_3N).  Liefert,  beim  Kochen 
mit  salzsaurem  Hydroxylamin,  dasselbe  Phenylglyoxim ,  wie  Dibromacetophenon,  Mit 
alkoholischem  (NHJ.S  entsteht  Indigo.  Liefert,  mit  Phenylhydrazin,  Tetraphenyltetra- 
carbazon  C^gH^^N^.  "  Setzt  sich  mit  Phenolen  nicht  um;  wendet  man  Natriumsalze  der 
Phenole  an,  so  erfolgt  leicht  Bildung  von  Phenoläthern  des  Oxyacetophenons.  Mit 
Natriummalonsäureester  entstehen  Benzoylisobernsteinsäureester  C,i Hg 05(0.^135)2  und  Di- 
pheuacylmalonsäureester  Ci9Hi^Ou(C.jH5)2.  Beim  Kochen  mit  Salicylaldehyd  und  alkoho- 
lischem Kali  entsteht  a-Benzoylcumaron  CgH^^^  q    ^C.CO.CgHj. 

l2,l2-(w-)Dibromaeetophenon  CgHgBr.^O  =  CgHg.CO.CHBr.^.  B.  Aus  Acetophenon 
(in  CS.^  gelöst)  und  (2  Mol.)  Brom,  in  der  Kälte  (Hünnius,  B.  10,  2010).  —  Rhombische 
Tafeln  (aus  CS.,  CHCI3  oder  Ligroin)  (Fittig,  Würster,  A.  195,  161).  Schmelzp.;  36—37». 
Wird  von  KMn04  zu  Benzoesäure  oxydirt.  Beim  Kochen  mit  Sodalösung  entsteht  Benzoe- 
säure; mit  verdünnter  Kalilauge  wird  Mandelsäure  gebildet.  Liefert,  mit  koncentrirtem, 
wässerigem  Ammoniak,  in  der  Kälte,  Isoindileucin  (s.  u.),  Benzamid  und  CH^Br^.  Liefert, 
mit  Hydroxylamin,  Phenylglyoxim  CgHgNaOä  (s.  u.)  und  mit  alkoholischem  (NHJ^S  Indigo. 

Isoindileucin   CigHi^N^O  =  CeHg.CO.C^^^^«^"-*'^^'^'^  (?).     B.     Entsteht,  neben 

Benzamid,  beim  Schütteln  einer  Benzollösung  von  Dibromacetophenon  mit  koncentrirtem, 
wässerigem  Ammoniak  (Engler,  Hassenkamp,  B.  18,  2241).  2CgHgBr20  -|-  2NH3  = 
CigHijNjO -f- 4HBr  +  H2O.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  abfiltrirt  und  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  —  Goldgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  191  —  192".  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  Alkohol.  Die  Lösung 
in  Vitriolöl  wird,  auf  Zusatz  von  Phenol,  karminroth.  Wird  von  Zinn  und  HCl  zu  Hydro- 
isoindileucin  reducirt.  Liefert  mit  CH3J  ein  Methylderivat.  Verbindet  sich  mit  Säuren; 
die  Salze  werden  durch  Wasser  zerlegt.  —  Pikrat  C,gHi2N20.CgH3(N02)30  +  H^O. 
Gelbe  Nadeln  (aus  Essigsäure).     Schmelzp.:  150". 

Methylisoindileucin  C^Hi^N^O  =  CigHi.NaO.CHg.  B.  Aus  Isoindileucin,  CH3J 
und  alkoholischem  Kali  bei  100—110"  (Engler,  Hassenkamp,  B.  18,  2242).  —  Blättchen 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  115".  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von 
CH3J  nicht  angegriffen.     Giebt  mit  Vitriolöl  und  Phenol  keine  Färbung. 

Hydroisoindileucin  C,gHi,N20  =  CgH5.CH(0H).C^^'^'^^^''"^^^'-^"  (?).     B.     Beim 

Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Isoindileucin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Engler, 
Hassenkamp,  B.  18,  2243).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei 
160".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  blauer 
Farbe.     Wird  von  Cr03  zu  Isoindileucin  oxydirt. 

p-Jodacetophenon  CHg.CO.CgH^J.  B.  Aus  p-Amidoacetophenon  durch  Austausch 
der  Aminogruppe  gegen  Jod"  (Klingel,  B.  18,  2692).  —  Blättchen  oder  flache  Nadeln  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  79".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  CrOg  und 
Eisessig  zu  p-Jodbenzoesäure  oxydirt. 
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Dasselbe  MethyljodphenylketomV)  entsteht  aus  Jodbenzol,  Acetylchlorid  und  AICI3 
(Schweitzer,  B.  24,  551).  —  Lange  Tafeln  (aus  Aether)-  Sehmelzp.:  85°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  CSj,  Eisessig  und  Benzol,  schwerer  in  Aether,  schwer  in  Ligroin. 

]--(w-')Nitrosoacetophenon,  Benzoylformoxim  C;,H7NO,  =  C(;H5.CO.CH,.NO  =  CeH5. 
CO.CH:N.OH.  B.  Bei  1— 2tägigem  Stehen  in  der  Kälte  von  (1  Mol.)  Acetophenon  mit 
(1  Mol.)  Isoamylnitrit  und  der  Lösung  von  1  Tbl.  Natrium  in  20  Thln.  absolutem  Alkohol 
(Claisen,  B.  2Ü,  656).  Das  ausgeschiedene  Natriumsalz  wird  bei  0"  durch  die  theoretische 
Menge  Eisessig  zerlegt  und  das  freie  Nitrosoacetophenon  aus  wenig  heifsem  CHCI3  (oder 
Essigäther)  umkrvstallisirt  (Claisen,  Manasse,  B.  20,  2194).  —  Monokline  (Liweh,  B.  20, 
2194)  Tafeln  (aus  CHCI3).  Sehmelzp.:  126—128°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Alkalien.  Zerfällt  mit  Essigsäureanhydrid,  schon  in  der  Kälte,  in  HjO  und  Benzoyl- 
cyanid.  Acetylchlorid  erzeugt  das  Hydrochlorid  CeHs.CO.CHiN.O.C^HaO.HCl.  Zerfällt, 
beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Kochen  mit  Natronlauge,  in  HCN  und  Benzoesäure. 
Salzsaures  Hydroxylamin  erzeugt  Phenylglyoxim  und  einen  Körper  CifHi.NgOs  (s-  Phenyl- 
glyoxal  S.  92j.  Verbindet  sich  mit  NaHSOg  zu  einer  Verbindung,  welche,  beim  Kochen 
mit  Schwefelsäure,  in  NH3,  H^SO,  und  Benzoylformaldehyd  C^Hg.CO.CHO  zerfällt.  Die 
Lösung  in  Vitriolöl  wird  durch  Phenol  gelbroth  gefärbt.  Nitrosoacetophenon  ist  eine 
ziemlich  stai'ke  Säure. 

Acetylderivat  C.oHgNO,  =  C6H,.C0.CH:N.0.C.,H30.  -  C,„H9N0,.HC1.  ß.  Beim 
Schütteln  von  Benzoylformoxim  mit  Acetylchlorid  (Södeiibaum,  B.  24,  1383).  —  Krystall- 
mehl.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  57°.  Leicht  löslich,  unter  Zersetzung,  in  Aether, 
CHCI3,  heifsem  Ligroin  und  Benzol.  Zersetzt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft.  Beim  Lösen 
in  verd.  Natron  entsteht  Mandelsäure;  beim  Lösen  in  Soda  entsteht  Phenylglyoxalbenzo'in 
C6H,.CO.CHiOH).CO.CO.C,.H5.  Wasser  scheidet  die  freie  Base  C6Hä.C(0H).,.CH:N. 
OC2H3O  ab,  die  aus  CHCI3  in  glänzenden,  bei  131°  schmelzenden  Nädelchen  krystallisirt 
und,  beim  Erwärmen  mit  verd.  Salzsäui'e,  in  Benzoylformoxim  übergeht.  Sie  löst  sich 
schwer  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  CHCI3  und  in  kochendem 
Wasser. 

Chlorisonitrosoaeetophenon  CgHeClNO,  =  CeHs.CO.CCLN.OH.  B.  Beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Isonitrosoacetophenon  in  CHCI3  (Claisen,  Manasse, 
A.  274,  96).  Aus  Acetophenon  mit  Isoamylnitrit  und  rauch.  HCl  (Cl.,  M.).  —  Perlmutter- 
glänzende Blättchen  (aus  Benzol).  Sehmelzp.:  131  —  182°.  Schwer  löslich  in  Ligroin. 
Beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  wird  Benzoesäure  abgespalten. 

P-Isonitroso-p-Bromaeetophenon,  4-Brombenzoylformoxim  CgHßBrNO.,  = 
C6H4Br.C0.CH:N.0H.  B.  Aus  4-Bromacetopheuon,  Natriumäthylat  und  Isoamylnitrit 
(SöDERBAüM,  B.  25,  3465).  —  Flache,  glänzende  Nadeln.  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  164°. 
Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Essigäther,  schwer  in  CHCI3  und  Benzol.  Verhält 
sich  gegen  Acetylchlorid  wie  Benzoylformoxim.  Essigsäureanliydrid  erzeugt,  in  der  Kälte, 
ein  Acetylderivat. 

Acetylderivat  CoH^BrNOg  =  C6H,Br.C0.CH:N.0.C.,H30.  B.  Aus  p-Brombenzoyl- 
formoxim  und  Essigsäureanhydrid,  bei  Zimmertemperatur  (Söderbäum).  —  Vierseitige, 
schiefe  Tafeln  (aus  Holzgeist).     Sehmelzp.:  89°. 

Verbindung  CioHgClBrNOg  =  CeH,Br.CCl(OH).CH:N.O.C2H30.  B.  Beim  Stehen 
von  4-Brombenzoylformoxim  mit  Acetylchlorid  (Söderbäum).  —  Krystallpulver.  Schmilzt 
gegen  120—150°.     Unbeständig.     Liefert  mit  Wasser  das  Derivat  C,oH,oBrNO^  (s  u.). 

Derivat  C^oH^oBrNO,  =  C«H,Br.C(OH).,.CH:N.O.CJI,0.  B.  Aus  CßH.Br.CCKOH). 
CH:N.0.C.,H30  (s.  0.)  und  Wasser  (Söderbäum,  B.  25,  3467).  —  Nädelchen  (aus  Aceton). 
Schmilzt,  unter  Zersetzung,  gegen  135°.  Natronlauge  erzeugt  4-Brommandelsäure.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  entsteht  p-Bromphenylglyoxal. 

Nitroaeetophenon  CgH^NOg  =  C6H^(NÖ2).C0.CH3.  B.  Beim  Auflösen  von  Aceto- 
phenon in  rauchender  Salpetersäure  entstehen  krystallisirtes  m-Nitroacetophenou  und 
syrupförmiges  o-Nitroacetophenon.  Ersteres  bildet  sich  hauptsächlich  in  der  Kälte 
(Engler,  Emmerling,  B.  3,  886),  letzteres  bei  30—40°  (Engler,  B.  18,  2238). 

a.  O-Nitroacetophenon.  D.  Man  kocht  je  25g  o-Nitrobenzoylacetessigester  mit 
dem  5 fachen  Volumen  eines  Gemisches  aus  1  Tbl.  H.,S04  und  2  Thln.  H^O  8  Stunden 
lang.  Man  schüttelt  das  Gemisch  aus  Aether  aus,  wäscht  die  ätherische  Lösung  mit  ver- 
dünnter Natronlauge,  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und  destillirt  den,  über  CaCl.^  ge- 
trockneten, Eückstand  im  Vakuum  (Gevekoht,  A.  221,  325).  —  Eigenthümlich  riechendes 
Oel.  Erstarrt  nicht  bei  —  20°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  CHCI3.  Liefert  mit  PCIg  sofort  Chlor-o-Nitrostyrol  CgHgCKNOj)  und  beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Schwefelammonium  Indigo.  Auch  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub 
(-f-  Natronkalk)  entsteht  Indigblau.     Wird  von  KMnO^  zu  o-Nitrobenzoesäure  oxydirt. 
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b.  m-Nitroacetophenou.  B.  Beim  Nitrircn  von  Acetophenon  (s.  o.).  Beim  Kochen 
von  m-Nitrobenzoylacetessigester  mit  Wasser  (Gevekotu,  A.  221,  334J.  —  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 80—81°  (.BucHKA,  B.  10,  1714);  75—76»  (Biginelli,  0.  24  [1]  438).  Mit  Wasser- 
dämpfeu  flüchtig.     Giebt,  bei  der  Oxydation,  m-Nitrobeuzoesäure. 

c.  p-Nitroacetophenon.  B.  Beim  Erwärmen  von  p-Nitrophenylpropiolsäure  mit 
einem  Gemisch  aus  3  Thln.  H^SO^  und  1  Thl.  H^O  (Drewsen,  A.  212,  160).  CeH4(N0./).Ci 
C.CO^H  +  H^O  =-  C6H,(N02).C0.CH3  +  CO^.  Beim  Kochen  von  p-Nitrobenzoylacetesssig- 
ester  mit  Schwefelsäure  von  30%  (Gevekout,  A.  221,  335).  —  D.  Man  lässt  p-Nitro- 
phenylpropiolsäureester  10  —  12  Stunden  lang  mit  Vitriolöl  bei  35—40"  stehen,  giefst  die 
Lösung  in  viel  Wasser  und  kocht,  bis  die  Entwickelung  von  CO^  aufhört  (Englek,  Zielke, 
B.  22,  203).  —  Gelbhchc  Prismen.  Schmelzp.:  80 — 81".  Unlöslich  in  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien.  Fällt  nicht  ammoniakalische  Kupferchlorürlösung.  Reducirt  nicht  Ag^O. 
Liefert  mit  PCI5  p-Nitrophenylchloräthylen  CgHeCKNO^)  und  HCl.  AVird  von  Sn  und 
HCl  in  p-Aminoacetophenon  übergeführt. 

l-,l--Dichlor-o-Nitroacetophenon  CgHsCUNO^  =  CeU,(NO.,).CO.CHCl.,.  B.  Beim 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  warme  Lösung  von  1  Thl.  o-Nitroacetophenou  in  2  Thln.  Eis- 
essig (Gevekoht,  A.  221,  328)  Man  giefst  die  Lösung  in  Wasser,  presst  den  erhaltenen 
Niederschlag  ab  und  krystallisirt  ihn  aus  Ligroin  um.  —  Feine  Blättchen  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  73".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3,  schwer  in  Ligroin. 

Bromnitroacetophenon  CgH^BrNOs  =  CsH^(N03).C0.CH,Br.  a.  Brom-o-Nitro- 
acetophenon.  D.  Man  versetzt  die  Lö.sung  von  1  Thl.  o-Nitroacetophenon  in  3  bis 
4  Thln.  Eisessig  allmählich  mit  1  Thl.  Brom,  erwärmt  gelinde  und  giefst  dann  in  kaltes 
Wasser.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  abgepresst  und  aus  Ligroin  umkrystallisirt 
(Gevekoht,  A.  221,  327).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  55 — 56".  Reizt  die  Augen 
heftig  zu  Thräuen.     Löslichkeit  wie  bei  Dichlor-o-Nitroacetopheuon. 

b.  l*-Brom-m-Nitroacetophenon.  B.  Beim  Eintragen  von  1^-Bromacetophenon 
in  kalte,  rauchende  Salpetersäure  (Hunnius,  B.  10,  228).  —  Kleine  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.;  96".  Sehr  wenig  löslich  in  Aether.  Wird  von  Chamäleonlösung 
zu  m-Nitrobenzoesäure  oxydirt. 

c.  l"-Brom -p-Nitroacetophenon.  B.  Bei  langsamem  Vermischen  der  eisessig- 
sauren Lösungen  von  (1  Mol.)  p-Nitroacetophcnon  und  (1  Mol.)  Brom  (Engler,  Zielke, 
B.  22,  204).  Man  erhitzt  zum  Kochen  und  fällt  mit  Wasser.  —  Nadeln  (aus  Benzol  -\- 
Ligroin).  Schmelz}).:  98".  Löslich  in  heifscm  Alkohol,  in  Aether,  CS.^,  Eisessig,  Aceton 
und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  Liefert,  beim  Kochen,  mit  Natriumacetat  und  Eisessig, 
p-Nitrobenzoylcarbinol  C6H,(N0.,).C0.CH2.0H. 

Dibromnitroacetophenon  CsHjBrjNO^  =  CeH,(N05).CO.CHBr2.  a.  o-Nitro- 
derivat.  D.  Wie  beim  Brom-o-Nitroacetophenon,  imr  wendet  man  zweimal  so  viel 
Brom  an  (Gevekoht,  A.  221,  328).  —  Kleine  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  85 — 86". 
Reizt  die  Augen  äufserst  heftig  zu  Thräuen.  Löslichkeit  wie  bei  Dichlor  o-Nitroaceto- 
phenon. 

b.  m-Nitroderivat.  B.  Beim  Eintragen  von  1^-Dibromacetophenon  in  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,4);  aus  P-Brom-m-Nitroacetophenon  und  Brom  bei  100"  (Engler, 
Hassenkamp,  B.  18,  2240).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  59".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

c.  p-Nitroderivat.  B.  Beim  Versetzen  der  eisessigsaureu  Lösung  von  p-Nitro- 
acetopheuon  mit  (etwas  mehr  als  2  Mol.)  Brom  (Englek,  Zielke,  B.  22,  204).  Man  erhitzt 
zum  Kochen  und  fällt  mit  Wasser.  —  Grofse,  dünne  Tafeln  (aus  Benzol  -j-  Ligroin). 
Schmelzp.:  67,4".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin,  leicht  in  Aether,  CS^, 
Eisessig,  Aceton  und  Benzol.  Liefert,  beim  Kochen,  mit  verdünnter  Sodalösung,  p-Azoxy- 
benzoylameiseusäure  und  äufserst  wenig  p-Nitromandelsäure. 

Aminoacetophenon  CgHgNO  =  NHg.CgH^.CO.CHg.  a.  o-Derivat.  B.  Beim  Be- 
handeln von  O-Nitroacetophenon  mit  Sn  und  HCl  (Gevekoht,  A.  221,  326).  Beim  Kochen 
von  o-Aininopheuylpropiolsäure  mit  Wasser  (Baeyer,  Bloem,  B.  15,  2153).  NHj.CbH4.C: 
C.CO.,H  -}-  H.,0  =  NH.,.C,H,.C0.CH3  +  CO^.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  1  Thl. 
o-Aminophenylacetylen  in  ein  Gemisch  aus  4  Thln.  Wasser  und  12  Thln.  Vitriolöl  (Baeyer, 
Bloem).  NH,.CgH,.C;CH -f  H.,0  =  CgH^NO.  Man  lässt  V2  Stunde  stehen,  giefst  dann 
auf  Eis,  neutralisirt  mit  Soda  und  destillirt  im  Dampfstrome.  Das  Destillat  wird  mit  NaCl 
gesättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt  (Baeyer,  Bloem,  B.  17,  964).  —  Gelbliches,  dick- 
flüssiges Oel.  Destillirt  fast  unzersetzt  bei  242—252".  Ein  mit  HCl  befeuchteter  Fichten- 
span, in  die  wässerige  Losung  getaucht,  färbt  sich  beim  Trocknen  intensiv  orangeroth. 
Versetzt  man  das  salzsaure  Salz  mit  NaNÜ.^  und  dann  mit  NiiaSOg,  so  resultirt  ein  Salz 
der  Methylindazolsulfonsäure  CyH^.CN5(CH3).SO,,Na.  Beim  Kochen  mit  Ameisensäure  ent- 
steht   Formyl-o-Amino-Py4-Methyl-2-Plienylciiinolin    C,7Hj^N..O.      Beim    Erhitzen   von 
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o-Acetaminoacetophenon  mit  alkoholischem  NH.,  auf  140"  entsteht  2,4-Dimethylchinazolin 
CjoHioN,.  —  CgHgNO.HCl.  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  (B.,  B.).  Zersetzt  sich 
bei  168"  unter  Gasentwickelung.  —  CsHgNO.HCl  +  SnCl.,.  Feine  Nadeln  (G.).  — 
(CgHgNO.HClX.PtCl^.  Schwer  löslich  in  Wasser  (B.,  B.).  —  CgHgNO.H^SO,.  Nadeln  (G.). 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol. 

o-Aethylaminoacetophenon  CioHj^NO  =  NH(CjH5).C6H^.CO.CH3.  D.  Man  erhitzt 
1  Thl.  o-Aminoacetophenon  mit  2  Thln.  Aethylbromid  20  Stunden  lang,  auf  100",  destil- 
lirt  dann  das  überschüssige  Aethylbromid  ab,  löst  den  Rückstand  in  Wasser  und  destil- 
lirt  die  filtrirte  Lösung,  nach  Zusatz  von  Soda.  Das  Destillat  wird  mit  Aether  ausgeschüt- 
telt, die  ätherische  Lösung  verdunstet,  der  Rückstand  in  verdünnter  H^SO^  gelöst  und 
mit  Natriumnitrit  gefällt.  Das  gebildete  Nitrosoderivat  behandelt  man  mit  SnCl^  (Baeyer, 
B.  17,  791).  —  Gelbliches  Oel.  Bei  der  Reduktion  seines  Nitrosoderivates  mit  Zinkstaub 
und  Essigsäure  entsteht  Aethylmethylindazol  CgH.N^.aHä.  —  (CioH,3NO.HCl),.PtCI,. 
Goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol). 

o-Benzylaminoacetophenon  C.^Hj^NO  =  C^\\ . CH, .  NH .  CeH^ .  CO .  CH3.  D.  Man 
erhitzt  2  Thle.  o-Aminoacetophenon  mit  1  Thl.  Benzylchlorid  3  Stunden  auf  100",  lost 
das  Produkt  in  kouc.  HCl,  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Nieder- 
schlag erst  aus  Alkohol  und  dann  aus  Aether  -\-  Ligroin  um  (Baeyer,  B.  17,  971).  — 
Gelbliche,  grofse  Prismen.  Schmelzp.:  79—81".  Schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether,  sehr  leicht  in  CSj,  CHCI3  und  Benzol. 

Nitrosoderivat  CisHi^N^Oä  =  CjH7.N(NO).C6H,.CO.CH3.  D.  Man  versetzt  eine 
Lösung  von  Benzylamiuoacetophenon  in  wässeriger  Schwefelsäure  mit  (etwas  mehr  als 
1  Mol.j  Natriumnitrit  und  krystallisirt  das  erhaltene  Produkt  aus  Aether  +  Ligroin  um 
(Baeyer,  5.  17,  972).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  54—55".  Liefert,  beim  Erwärmen  mit 
10  Thln.  Vitriolöl,  Indigo,  Benzylindigo  (?j. 

Acetylderivat  C,oH,iN02=  NH(C2H30).CeH^.C0.CH3.  D.  Aus  o-Aminoacetophenon 
und  Essigsäureanhydrid,  in  der  Kälte  (Baeyer,  Bloem,  B.  15,  2154).  —  Nadeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  76  —  77".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
etwas  schwerer  in  CSj. 

Chloracetyl-o-Aminoacetophenon  CioHioClNO^  =  CHa.CO.CgH^.NH.CO.CHjCl. 
Lauge  Nadeln.  Schmelzp.:  81"  (Bischler,  Howell,  B.  26,  1396).  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Aether  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin. 

Triehloracetylaminoaeetoplienon  CioHgCl.NO^  =  CHg.CO.CeH^.NH.CO.CClg. 
Dicke  Nadeln  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in 
Ligroin  (Bischler,  Howell). 

Propionylaminoacetophenon  CnHigNOa  =  CHs.CO.CfiH^.NH.CsH.O.  Grolse  Tafeln 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  68"  (Bischler,  Howell,  ä  26,  1386).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Ligroin  und  Benzol. 

Butyryl-o-Aminoacetophenon  Ci^HuNO.j  =  CHg.CO.CgH^.NH.CO.CaHj.  a.  Nor- 
malbutyrylderivat.  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  52"  (Bischler,  Howell,  5.  26, 
1388).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

b.  Isobutyrylderivat.  Grofse  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  50"  (Bischler, 
Howell). 

Benzoyl  O-Aminoacetophenon  CisHjgNO.,  =  CHg.CO.CgH^.NH.CjHjO.  Kleine 
Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  98"  (Bischler,  Howell,  B.  26,  1391).  Schwer  löslich 
in  Ligroin,  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

Phenylacetyl-o-Aminoacetophenon  CigHisNO^  =  CHg.CO.CeH^.NH.CO.CHä.CeHj. 
Grofse  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  79"  (Bischler,  Howell,  B.  26,  1392).  Schwer 
löslich  in  kochendem  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Cinnamyl-o-Aminoaeetophenon  C„H,,NO.,  =  CH3.C0.C6H,.NH.C0.CH:CH.C8H5. 
Grofse,  rhombische  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  91"  (Bischler,  Howell,  B.  26,  1394). 
Schwer  löslich  in  Ijigroin  und  kaltem  Alkohol. 

b.  m-Derivat.  B.  Aus  m-Nitioacetophenon  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Büchka,  B. 
10,  1714)  oder  mit  Zink  und  Salzsäure  (Hunnius,  B.  10,  2009).  —  D.  Man  behandelt 
m-Nitroacetophenon,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Engler,  B.  11, 
932).  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  92—93".  Schwache  Base.  —  CsHgNO.HCl.  Lange, 
spiefsige  Krystalle.  Zersetzt  sich  mit  viel  Wasser,  theilweise,  unter  Abscheidung  der 
freien  Base. 

c.  p-Derivat.  B.  Durch  Behandeln  von  p-Nitroacetophenon  mit  Sn  und  HCl 
(Dkewsen,  ä.  212,  162).  Bei  4— östündigem  Kochen  von  2  Thln.  Anilin  mit  5  Thln. 
Essigsäureanhydrid  und  3  Thln.  ZnOa  (Klingel,  B.  18,  2688).     Man  giefst  in  kochendes 
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Wasser  uud  stumpft  die  meiste  Säure  durch  Natrou  ab.  Der,  uach  dem  Erkalten,  aus- 
krystallisirte  Niederschlag  wird  4  Stunden  lang  mit  konc.  HCl  gekocht,  die  Lösung  mit 
Natron  neutralisirt  und  durch  Wasserdampf  das  freie  Anilin  entfernt.  Den  Rückstand 
zieht  man  mit  Aether  aus,  verdunstet  den  ätherischen  Auszug  und  destillirt  den  Rück- 
stand im  Vakuum  (Rousset,  Bl.  [3]  11,  320).  —  Lange,  fächerförmige  Krystalle  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  106";  Siedep.:  293 — 295".  Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  in 
Alkohol  und  Aether,  sehr  schwer  in  Benzol  und  Ligroin.  —  Salze:  Kmngel.  —  CgH^NO. 
HCl.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (CgHgNO.HClX.PtCl,.  Kleine, 
feine,  gelbe  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  (CgHgNO).^. 
HjSO^.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Oxalat  (CgHgNOl^.CjHjO^. 
Krystalle.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Dimethylaminoacetophenon  C,(,H,3N0  =  CH3.C0.C6H^.N(CH.,)2.  B.  Aus  p-Amiuo- 
acetophcnon  und  CH<,J  (Klingel,  B.  18,  2694).  Man  zerlegt  das  gebildete  Produkt  durch 
Ag.jO  uud  destillirt  die  freie  Base.  —  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  58 — 59°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Wasser. 

Aeetaminoacetophenon  Cj(,Hj,NO.^  =  CH3.C0.CgH4.NH(C.Ji30).  B.  Eutsteht  aus 
Anilin,  Essigsäureauhydrid  und  ZnCl.j  (Klingel,  B.  18,  2691).  —  Kleine  Nadeln  (aus 
Wasser).     Schmelzp.:  166 — 167".     Leicht  löslich  in  Weingeist  uud  in  heilsem  Wasser. 

d.  l--Aminoderivat  C^Hj.CO.CH^.NH.^.  B.  Beim  Erwärmen  von  Isonitrosoaccto- 
phenon  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (Braun,  V.  Mever,  B.  21,  1271)  oder  mit  Essigsäure 
und  Zinkstaub  (Angeli,  G.  23  [2]  349).  —  Aus  1^-Bromacetophenon  und  alkoholischem 
NH3  (B.,  M.).  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Kochen  von  Phenacylphtalamiusäure 
CeHs.CO.CH^.NH.CgH^O^.OH  mit  konc.  Salzsäure  (Gödeckemeyer,  B.  21,  2687).  —  D.  Mau 
trägt,  allmählich  und  unter  Kühlung,  eine  konc.  alkoholische  Lösung  von  40  g  Isonitroso- 
acetoi^henon  in  die  Lösung  von  130  g  SnCl,  in  196  ccm  rauch.  HCl  (-|- wenig  Zmn)  ein 
(Rufe,  B.  28,  254).  —  Das  freie  Aminoacetophenon,  aus  den  Salzen  durch  NaOH  abge- 
schieden ,  ist  amorph  und  sehr  unbeständig.  An  der  Luft  geht  es  in  einen  Körper 
CjgHj^NjO  über.  In  Gegenwart  von  NH3  wandelt  es  sich  in  Isoindol  C,gHi2N.2  um.  Mit 
HCNO  entsteht  Phenylimidazolon  CgH^N^O.  Beim  Versetzen  des  Hydrochlorids  mit 
NaNOa  entsteht  es-Diazoacetophenon  CgH^NjO.  —  CgHgNO.HCl.  Krystalle.  Schmilzt  bei 
183  —  184"  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit.  —  (C8H9N0.HCl)2.PtCl^.  Lange,  gelbe, 
feine  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  200"  unter  Zersetzung.  Wenig  löslich  in  Alkohol  uud 
Aether.  —  CgHf,NO.HCl. AuClg.  Eigelber  Niederschlag.  Feine,  goldgelbe  Nadeln  (aus 
alkoholhaltigem  Wasser).  —  CgHgNO.H.^SO^.  Lange  Spielse.  —  Pikrat  CgHgNO.CsHgNgOj. 
Lange,  gelbe,  flache  Nadeln.     Schmilzt  bei  175"  unter  Zersetzung  (G.). 

Verbindung  CieHj^NgO.  B.  Das  aus  den  Salzen,  durch  NaOH,  gefällte  1  ^-Amino- 
acetophenon oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  C,6Hi4N.30  (Braun,  V.  Meyer,  B.  21,  1276). 
—  Feine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  118  —  119".  Leicht  löslich 
in  HCl. 

l''ä-(fü-)Acetoplienonanilid,  Phenacylanilid  Ci^H.gNO  =  C6H5.C0.CH2.NH(C6H6). 
D.  Durch  Vermischen  von  10  g  1^-Bromacetophenon,  gelöst  in  40g  Alkohol,  mit  10  g 
Anilin  (Möhlau,  B.  14,  172;  15,  2467;  Bischler,  B.  25,  2860).  —  Feine  Nadeln  oder 
Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  93".  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHClg,  CS.^.  Zersetzt  sich 
beim  Liegen  über  H2SO4,  rascher  beim  Erhitzen  oberhalb  100",  in  Wasser  und  Phenyl- 
indol  Cj^HjiN.  Dieser  Körper  eutsteht  auch  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Acetoi^henon- 
anilid  mit  PCij  auf  100".  Zersetzt  sich,  beim  Kochen  mit  koncentrirten  Säuren  oder 
Alkalien,  unter  Abscheidung  von  Anilin  und  Phenylcarbylamin.  —  C,4H,3N0.HC1.  Glän- 
zende Prismen.    Wird  durch  W^asser  zerlegt.  —  Ci4Hi3N0.HBr.    Gleicht  dem  Hydrochlorid. 

Nitrosoacetophenonanilid  Ci4Hj2N202  =  C6H5.CO.CH2.N(C8H5).NO.  D.  Man  leitet 
salpetrige  Säure  in  ein  Gemisch  aus  Acetophenonanilid  und  Alkohol  (von  95  "Z^) ,  bis 
Lösung  erfolgt,  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  wässerigem 
Alkohol  um  (Möhlau,  B.  15,  2472).  —  Gelbliche,  glänzende,  prismatische  Nadeln. 
Schmelzp.:  73".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  uud  Eis- 
essig. Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  salzsaurem  Zinnchlorür,  in  NH3  und  Acetophenon- 
anilid, während  mit  Natriumamalgam  (oder  Zinkstaub  und  Essigsäure)  NH^,  Anilin  und 
Acetophenon  entstehen. 

Acetophenon-m-Chloranilid  Cj^Hj^ClNO  =  C,H,.C0.CH.,.NH.CeH4Cl.  B.  Aus 
10  g  l'^^-Bromacetophcnon,  14  g  m-Chloranilin  und  20  g  Alkohol  (13ischlek,  B.  25,  2867).  — 
Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  138".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alko- 
hol, leichter  in  Aether  und  CS,.  —  C,,HiXlNO.HCl.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol. 
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Aeetophenon-p-Nitranilid  C„Hi,N.,03  =  CeHs.CO.CH^.NH.C^H.CNO,).  D.  Man 
kocht  das  Nitrosoderivat  0,^11,, N3O4  (s,  u.)  mit  Alkohol  und  etwas  konc.  HCl  und  kiy- 
stallisirt  die  gebildete  Verbindung  aus  Eisessig  um  (MöhläüI.  —  Lange,  glänzende,  gold- 
gelbe Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  167°.  Fast  unlöslich  in  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln. Liefert,  beim  Kochen  mit  Chromsäurelösung,  Benzoesäure.  Zerfällt,  beim  Be- 
handeln mit  Sn  und  HCl,  in  Acetophenon  und  p-Phenylendiamin. 

Nitrosoderivat  C^H^NgO^  =  C6H5.CO.CH2.N(NO)(CcH,.N02).  D.  Man  leitet  sal- 
petrige Säure  ,  bei  0° ,  durch  ein  Gemisch  von  Acetophenonanilid  und  Eisessig  bis  zur 
Grünfärbung  des  Letzteren,  lässt  einige  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  und 
ferystallisirt  die  erhaltenen  und  mit  Wasser  gewaschenen  Blättchen  aus  Alkohol  um 
(MöHLAü).  —  Rechteckige,  glänzende  Blättchen.  Zersetzt  sich  bei  135—145°.  Unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in  Aether.  Wird  von  alkoholischer 
Kalilauge  und  von  HCl  zersetzt.  Beim  Kochen  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  wird  Aceto- 
phenonnitranilid  gebildet. 

Aeetophenondinitranilid  C^HnNaO;  =  CeH^.CO.CH^.NH.CeHaCNOJ,.  D.  Man 
versetzt  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Acetophenonanilid  allmählich  mit  dem  gleichen 
Volumen  rother,  rauchender  Salpetersäure  (Möhlau).  —  Goldgelbe  Prismen  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  171  — 172".  Aeufserst  schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 
Liefert,  bei  der  Oxydation,  Benzoesäure.  Wird  bei  der  Reduktion  in  Acetophenon  und 
1,2,4-Triaminobenzol  zerlegt.     Giebt  mit  HNO.j  kein  Nitrosoderivat. 

Acetophenonmethylanilid,  Phenacylmethylanilid  CjjHjgNO  =  CgHj.CO.CHj. 
N(CH3)(C6H5).  B.  Beim  Vermischen  von  1  i\Iol.  I^-Bromacetophenon  mit  2  Mol.  Di- 
methylanilin  (Staedel,  Siepermann,  B.  13,  842;  B.  14,  984).  CgHg.CO.CHjBr  +  2C6Hä. 
NXCHg)^  =  CigHigNO  +  C6H5.N(CH3)3.Br.  Entsteht  auch  aus  l^-Bromacetophenon  und 
Monomethylanilin.  —  Grolse,  gelbe,  prismatische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  120".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leichter 
in  Benzol,  leicht  in  verdünnten  Mineralsäuren.  Wird  aus  den  sauren  Lösungen,  durch 
Wasser,  wieder  gefällt.  Leicht  oxydirbar.  Versetzt  man  eine  salzsaure  Lösung  der  Base 
mit  1  Tropfen  verdünnter  HNO3,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  rasch  mennigroth,  und  in 
koncentrirten  Lösungen  entsteht  zugleich  ein  rother  Niederschlag  (empfindliche,  charak- 
teristische Reaktion)  (Weller,  B.  16,  27).  Setzt  sich  mit  CHgJ  (oder  CgH^J)  um  in  Jod- 
acetophenon  und  Trimethylanilinjodid.  Beim  Erhitzen  mit  ZnCl.,  wird  1,2-Methylphenyl- 
indol  C.^H.o-N.CHg  gebildet.  —  (C.^HjsNO.HCDj.PtCl,.  Krystallinischer  Niederschlag. 
Löslich  in  heifsem  Wasser  und  daraus  in  Tafeln  krystallisirend. 

Jodmethylat  CjgHjsNO.CHgJ.  Krystalle  (Stadel,  Siepermann).  Giebt,  beim  Be- 
handeln mit  Silberoxyd,  die  stark  kaustische,  freie  Base  Ci5Hj5NO.(CH3.0H). 

Acetophenonäthylanilid  C.eHjjNO  =  C6H6.C0.CH2.N(C,H5)(C6H5).  B.  Aus 
1^-Bromacetophenon  und  Diäthylanilin  (Weller,  B.  16,  26).  —  Feine,  schwach  grünliche 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  94—95".  Löslichkeit  und  Verhalten  gegen  HNO3  und 
gegen  CH^J  wie  bei  Acetophenonmethylanilid.  Wird,  nach  Art  der  Alkaloide,  durch 
Tannin,  Kaliumquecksilberjodid,  Pikrinsäure  u.  s.  w.  gefällt. 

Diphenaeyläthylendiphenyldiamin  CsoU.^'^^O,  =  C2H,[N(C6H,).CH2.C0.C6H6\. 
B.  Entsteht,  neben  der  Verbindung  CooHjoN, ,  bei  V-, stündigem  Erhitzen  auf  100"  von 
18,7  g  1^-Bromacetophenon  mit  10  g  C^H/NH.CgHj),  und  7,5  g  entwässertem  Natriumacetat 
(Garzino,  O.  21  |2]  500).  Man  wäscht  das  Produkt  mit  Wasser,  dann  mit  (9  Thln.)  Al- 
kohol und  behandelt  es  hierauf  mit  Aether,  welcher  die  Verbindung  C2,H2oN2  auflöst.  — 
Citronengelbe,  prismatische  Nadeln  (aus  Alkohol  -j-  Benzol).  Schmelzp.:  170—172,5".  Unlös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  wenig  löslich  in  CSj,  ziemlich  löslich  in  Benzol  und  CHCI.;. 

I^-Aeetophenontoluidid,  Phenacyltoluidin  CisH^sNO  =  CrHs.CO.CH^.NH.CeH,. 
CH3.  a.  o-Toluidoderivat.  B.  Beim  Verreiben  von  (1  Mol.)  I'^-Bromacetophenon 
mit'  (2  Mol.)  o-Toluidin  und  dem  doppelten  Vol.  Alkohol  (Bischler,  B.  25,  2865).  — 
Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  89".  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Benzol,  in  Aether  und  CS2.  —  CisHjgNO.HCl.     Nadeln. 

b.  p-Toluidoderivat.  Entsteht,  neben  wenig  Diphenacyl-p-Toluidin,  beim  Ver- 
mischen der  kalten,  gesättigten,  alkoholischen  Lösungen  von  (2  Mol.)  p-Toluidin  und 
(1  Mol.)  i--Bromacetophenon  (Lellmann,  Donner,  B.  23,  167).  Man  trennt  die  beiden 
Körper  durch  Behantleln  mit  einer  zur  völligen  Lösung  unzureichenden  Menge  Alkohol. 
In  Lösung  geht  nur  das  Monophenacylderivat.  —  Grolse,  gelbe  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  134"  (L.,  D.);  127"  (B.).  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwerer  in  Alkohol,  Eis- 
essig und  warmer  koncentrirter  Salzsäure.  —  CijHjgNO.HCl.     Nadeln. 

Phenaeyl-m-Nitro-p-Toluidin  CisHi^KO^  =  CeH5.CO.CH,.NH.CeH3(N02).CH3.  B. 
Beim  Verreiben  von  (1  Thl.)  Phenacyl-p-Toluidin  mit  10  Tldn.  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
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=  1,138)  (Lellwänn,  Donnefx,  B.  23,  169).  Man  fällt  nach  48  Stunden  durch  Wasser.  — 
Goldgelibe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  163—165".  Leicht  lös- 
lich in  CHCL  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol.  Salzsaures  SnCl^  reducirt  zu  Dihydro- 
phenyltoluchinoxalin  C,5H,.,N.,. 

Dinitrophenaeyl-p-Toluidin  CisHiaNgOs  =  C6H5.C0.CH,.NH.C6H,(N02)2.CH8  {?).  B. 
Beim  Behandeln  von  Phenacyl-p-Toluidin  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Lell- 
MÄNN,  Donner).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmizt,  unter  Zersetzung,  bei  156". 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  CHCI3  und  Benzol. 

Diphenaeyl-p-Toluidin  CogH^iNOa  =  (C6H5^C0.CH,)2.N.C6H^.CH8.  B.  Siehe  Mono- 
phenacyl-pToluidin  (Lellmann  ,  Donner).  —  Kurze  Nadeln  (aus  Xylol).  Schmelzp.: 
255°.  Aeufserst  schwer  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  konc.  Salzsäure.  Wird  von  Na- 
tronlauge, beim  Erwärmen,  nicht  verändert. 

Phenaeylbenzylamin  CigH^NO  =  CgHa.CO.CH^.NH.CHo.CeHä.  B.  Bei  eintägigem 
Stehen  der  alkoholischen  Lösungen  von  100  g  1^-Bromacetophenon  und  53  g  Benzylamin, 
scheidet  sich  Diphenacylbenzylaminhydrobromid  aus.  Beim  Verdunsten  des  Filtrates 
krystallisirt  Phenacylbenzylaminhydrobromid  aus  (Mäson,  Winder,  Sog.  63,  1360).  Man 
reinigt  das  Salz  durch  Umkrystallisiren  aus  möglichst  wenig  heifsem  Wasser.  —  Sehr  un- 
beständig, geht  leicht  in  l,4-Dibenzyl-2,5-Diphenyldihydropiazin  Cg^HjeN.,  über.  — 
C,-H,5N0.HC1.  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  215°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol.  —  (CisH.sNO.HCa.PtCl,.  Orangefarbene  Kryställchen.  —  CiBHjgNO.HBr. 
Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  201 — 203".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  CjjHuNO. 
H2SO4.  Glänzende  Nadeln.  —  Pik  rat  CigHjsNO.CeHgNgO,.  Gelbe,  glänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  151  —  152°. 

Diphenacylbenzylamin  CogH^^NO.,  =  (C.H^.CO.CHJ^.N.CH^.CeHj.  B.  Siehe  Phen- 
aeylbenzylamin (Mason,  Winder,  Soc.  63,  1364).  —  Dickes  Oel,  das,  schon  beim  Ver- 
dunsten der  ätherischen  Lösung,  in  eine  isomere ,  ölige  Verbindung  übergeht ,  die  nicht 
mehr  in  HCl  löslich  ist.  Beim  Versetzen  des  Hydrobromids  mit  alkoholischem  NHg  ent- 
steht Amiuodiphenacylbenzylamin  (s.  u.).  —  CägHjiNOj.HCl.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  189-190°.  -  (C23H3iN02.HCl)2.PtCl4.  Groise,  gelbe  Tafeln.  —  CjgH^jNOj. 
HBr.     Nädelchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  196—197°. 

Aminodiphenaeylbenzylamin  C.gH^.N^O  =  nH  ^c&^^  J^Ch)>^-  ^^2  '^«^s-  ^• 
Bei  raschem  Eintragen  von  Diphenacylbenzylamin  in  alkoholisches  NHg  (von  15°/^),  unter 
Abkühlen  (Mason,  Winder,  Soc.  63,  1365).  Man  filtrirt  nach  zwei  Stunden  ab.  — 
Tafeln.  Schmilzt,  unter  Bräunung,  bei  80°.  Zersetzt  sich,  beim  Aufbewahren,  unter 
Bildung  von  4-Benzyldihydro  2,6-Diphenylpiazin.  Diese  Zersetzung  erfolgt  rasch  bei  150°. 
—  (C2gH22N20.HCl).,.PtCl4-[-3H.,0.     Dunkelvioletter,  amorpher  Niederschlag. 

Aeetophenonacetanilid  CigHjgNOa  =  C6H5.C0.CH3.N(C6H5).C2H30.  D.  Aus  Aceto- 
phenonanilid  und  Acetylchlorid  (Möhlau,  B.  15,  2470).  —  Derbe,  harte,  rhombische 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126—127°.  Destillirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser; 
in  Alkohol  schwerer  löslich,  als  in  Aether,  Benzol  und  Eisessig. 

Aeetophenonacetchloranilid  Ci6Hi,ClN03  =  C6H5.CO.CH.,.N(C2HgO).C6H,Cl.  Nadeln 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  82°  (Bischler,  B.  25,  2868).  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  warmem  Benzol. 

Aeetophenonacettoluid  Ci^H^NO,  =  CsH5.CO.CHj.N(C2HgO).C6H4.CH8.  a.  o-To- 
luidoderivat.  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  92°  (Bischler,  B.  25, 
2866).     Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol. 

b.  p-Toluidoderivat.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  89°  (Bischler).  Leicht 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Eisessig. 

Dibenzoaeetophenontetraureid  C^eHgoNgO,  =  C6H5.C(CH3)[NH.CO.NH.CH(CgH5). 
NH.CO.NHg]^.  B.  Beim  Kochen  eines  äquivalenten  Gemisches  aus  Acetophenon,  Benz- 
aldehyd und  Harnstoff  mit  absol.  Alkohol  (Biginelli,  O.  23  [1]  409).  —  Pulver.  Zersetzt 
sich  bei  176—180°.     Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Aeetophenonbenzoylanilid  C^iHi^NO,  =  CgHs.CO.CHa  .N(CeH5).C7H60.  Lange, 
glänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  144 — 145°  (Möhlau).  Nicht  destillirbar. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol. 

Phenaeylsulfamidobenzoesäure  CjsHjgNSOs  =  C6H5.CO.CH2.NH.Ö02.CeH,.CO,H. 
B.  Bei  V2  stündigem  Erwärmen  von  Phenacyl-o-Benzoesäuresulfinid  (s.  u.)  mit  alkoholischer 
Kalilauge  (Eckenroth,  Klein,  B.  29,  332).  —  Nadeln  (aus  Alkohol.     Schmelzp.:  160°. 

Phenacyl-o-Benzoesäuresulfinid    C,5H,iNS0,  =  CeH,/gQ  NN.CHj.CO.CeHs.     B. 

Bei  2  stündigem  Erhitzen   auf  150°  von  (1  Mol.)  o-Benzoesäuresulfinidnatrium   mit  1  Mol. 
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I'-Bromacetophenon  (Eckenroth,  Klein,  B.  29,  331).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelz- 
punkt: 194,5".  Beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  Phenacylsulfamido- 
beuzoesäure. 

Phenacylphtalamidsäure  C,6H,3NO^  =  C6H,.CO.CH,.NH.CO.C6H,.C03H.  B.  Beim 
Auflösen  von  Phenacylphtalimid  (s.  u.)  in  warmem,  alkoholischem  Kali  (Gödeckemeyer, 
B.  21,  2686).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  160".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  anderen 
Lösungsmitteln.  Liefert,  beim  Kochen  mit  konc.  Salzsäure,  Phtalsäure  und  l--Amino- 
acetophenonhydrochlorid  CgHgNO.HCl.  —  Ag.CjeHi^NO^  (bei  80—90°). 

Phenacylphtalimid  CjeH^NOs  =  CeH^.CO.CH^.NiCgH^Oa.  B.  Bei  einstündigem 
Erhitzen  von  Phtalimidkalium  mit  1^-Bromacetophenon  auf  150''  (Gödeckemeyer,  B.  21, 
2685).  —  Quadratische  Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  167".  Fast  unlöslich  in  Wasser 
und  Ligroin,  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Nitrophenaeylphtalimid  C,«H,oN.,06  =  C8H^O,:N.CH2.CO.CeH,(NO,).  B.  Beim 
Erwärmen  von  Phtalimidkalium  mit  m-Nitrophenacylbromid  (Schmidt,  B.  22,  3249).  — 
Zugespitzte  Krystalle  (aus  heifsem  Eisessig).  Schmelzp.:  204".  Sehr  schwer  löslich  in 
Akohol  und  Eisessig.     Wird  von  Kali,  auch  beim  Kochen,  nicht  angegriffen. 

2-Acetamino-5-Bromacetophenon  CioH^oBrNO^  =  NH(C2H30).C6H3Br.C0.CH3. 
Brom  bewirkt  im  o-Acetaminoacetophenon  Substitution  im  Kern,  wenn  es  im  trockenen 
Zustande  oder  in  Gegenwart  von  Vitriolöl  einwirkt.  Lässt  man  Brom  auf  eine  wässerige 
oder  eisessigsaure  Lösung  von  Acetaminoacetophenon  einwirken ,  so  erfolgt  Substitution 
in  der  Seitenkette.  —  D.  Man  versetzt  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Acetaminoaceto- 
phenon mit  (1  Mol.)  Brom,  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag,  nach  dem 
Waschen  mit  SO^,  aus  Alkohol  um  (Bäeyer,  Bloem,  B.  17,  965).  —  Feine,  verfilzte  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  160".     Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

F,12,5-Tribrom-o-Aminoacetophenon  CgHeBi-gNO  =  NH^.CßHgBr.CO.CHBr,. 
B.  Beim  Kochen  von  5  g  des  entsprechenden  Acetylderivates  mit  40  ccm  Alkohol, 
20  ccm  Wasser  und  20  ccm  BromwasserstofiFsäure  (Siedep. :  125")  (Baeyer,  Bloem,  B.  17, 
967).  Man  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  — 
Orangegelbe  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  140—145".  Schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Liefert,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge, 
Bromindigo,  Bromisatin  und  Bromindirubin. 

Acetylderivat  CioHgBrgNO^  =  NH(C2H30).CeH3ßr.CO.CHBr2.  B.  Mau  lässt  trockene 
Bromdämpfe  5  Tage  lang  auf  trockenes,  mit  etwas  Jod  versetztes  Acetaminoacetophenon 
einwirken ,  wäscht  das  Produkt  mit  SOj ,  löst  es  in  CHCI3  und  fällt  mit  Alkohol  (Baeyer, 
Bloem,  B.  17,  966).  —  Gelbliche  Körner.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  gegen  185".  Liefert 
mit  KMnO^  Bromisatin.    Verhält  sich  gegen  Natron  wie  das  freie  Aminobiomacetophenon. 

r,P-Dichlor-5-Brom-o-Aminoacetophenon  C8HgCl2BrNO  =  NH2.CeH3Br.CO.CHCl,. 
B.  Beim  Kochen  von  o-Acetaminotribromacetophenon  mit  konc.  HCl  (Baeyer,  Bloem, 
B.  17,  967).  —  Glänzende,  hellorangegelbe  Nadeln  oder  lange,  sehr  dünne,  flache  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  110— 120".  Sublimirt  gröfstentheils  unzersetzt.  Schwerlöslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Schwache  Base;  die  Salze  werden  durch  Wasser 
zerlegt. 

12-Rhodanacetophenon  C<,H,NSO  =  CgHs.CO.CHa.SCN.  B.  Beim  Kochen  von 
1^-Chloracetophenon  oder  besser  von  l^-Bromacetophenon  (Arapides,  A.  249,  10;  Obr^gia, 
A.  266,  326)  mit  Rhodankalium  und  Alkohol  (Dyckerhofp,  B.  10,  120).  Entsteht  auch 
beim  Erwärmen  von  1^-Bromacetophenon  mit  aa-Dialkylthioharnstoffen  (Spica,  Carraka, 
G.  19,426).  NH,.CS.N(CH3),  +  C.Hj.CO.CH^Br  =  CgH^NSO  -f  NH(.CH,),HBr.  —  Lange 
Nadeln.  Schmelzp.:  74".  Sublimirt  in  stark  glänzenden  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol ,  Aether.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  zu  CO.^,  HjSO^  und  Ben- 
zoesäure oxydirt.  Geht,  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  zunächst  in  Carbamidthioacetophenon 
C9H9NSO2  und  dann  in  a-Phenyl-jii-Oxythiazol  CgHjNSO  über. 

Phenylacetonylphenylsulfid  Ci,H,,SO  =  CeHs.CO.CHo.SC.Hg.  B.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  l^-Biomacetophenon  auf  gekühltes  Thiopheuolnatrium  (Delisle,  B.  22,  309). 
—  Glänzende  Blättchen  (aus  absol.  Alkohol),  Schmelzp.:  52  —  53".  Aeufserst  löslich  in 
Aether  und  Aceton. 

Carbamidthioacetophenon  CgH^NSO,  =  C^H^.CO.CHj.S.CO.NH,.  B.  Das  Hydro- 
chlorid  entsteht  beim  Kochen  von  l^-Rhodanacetophenon  mit  konc.  HCl  (Aräpides,  A. 
249,  12).  Sowie  sich  Phenyloxythiazol  auszuscheiden  beginnt,  filtrirt  man  sogleich  und 
fällt  das  Filtrat  mit  Wasser.  —  CgHgNSO^.HCl.  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.: 
175  —  180".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Verliert  an  der  Luft  und  beim  Lösen 
in  warmem   Wasser  Salzsäure.     Leicht  löslich    in  kaltem  Alkohol;  beim  Erwärmen  mit 
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Alkohol  entsteht  Phenyloxythiazol.     Aus  der   kalten   alkoholischen  Lösung   wird,    durch 
Ammoniumcarbonat,   freies,   öliges  Carbamidthioacetophenon  gefällt.     Dieses  geht,  schon 
beim  Verdunsten  seiner  ätherischen  Lösung,   wieder  in  Rhodanacetophenon  über.     Verd. 
Salpetersäure  erzeugt  einen  Körper  CgHgSOj   (s.  u.). 
PH*  ClC  H  ^\ 

Körper  CgHeSO^  =  ^ cO  ^  /  ^  ^''^'  ^^^  ^^  Minuten  langem  Kochen  von  salz- 
saurem Carbamidthioacetophenon  mit  verd.  Salpetersäure  (1  Tlil.  rauchende  Salpetersäure, 
6—8  Thle.  Wasser)  (Schatzmann,  ä.  261,  19).  —  Gelbe  Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 75°.     Giebt  mit  Vitriolöl  eine  intensiv  karminrothe  Färbung. 

Nach  Marchesini  {O.  22  [1]  352)  erhält  man  Carbamidthioacetophenon  durch  Ver- 
mischen einer  alkoholischen  Lösung  von  1^-Bromacetophenon  mit  einer  wässerigen  Lösung 
von  (1  Mol.)  NHj.CO.S.NH^.  —  Pulver.  Löslich  in  Alkohol.  Schmilzt  bei  120",  dabei 
in  Phenyloxythiazol  CgH.NSO  übergehend.  Diese  Umwandlung  erfolgt  auch  schon  beim 
Kochen  mit  Alkohol.  —  Liefert  ein  bei  130"  schmelzendes  Phenylhydrazon  CeH5.C(N2H. 
C6H5).CH,.S.CO.NH,. 

Phenacylsulfid  CigHi^SO.^  =  (CcTIg.CO.CH^ljS.  B.  Man  versetzt  eine  mit  HgS  ge- 
sättigte Lösung  von  (12  Thln.)  Natrium  in  (400  Thln.)  Alkohol  unter  Kühlung  mit 
(100  Thln.)  1^-Bromacetophenon,  gelöst  in  (400  Thln.)  absol.  Alkohol  (Tafel,  Mauritz, 
B.  23,3474).  Zuletzt  kocht  man  am  Kühler.  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  77". 
Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  heilsem  Alkohol,  in  Aether,  CHCI3,  Eis- 
essig und  Benzol. 

Dioxim  CieHieNjSO^  =  [C,5H5.C(N.OH).CH2l2S.  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 151"  (Tafel,  Madritz).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  schwer  in 
Wasser,  Ligroin  und  Benzol. 

Thioaeetophenon  CgHgS  =  CgHg.CS.CHg.  B.  Entsteht,  neben  anderen  Verbin- 
dungen ,  beim  Einleiten  von  HCl-Gas  und  trockenem  H,S  in  eine  alkoholische  Lösung 
von  Acetophenon  (Badmann,  Fromm,  B.  28,  898).  Bei  raschem  Destilliren  von  Trithio- 
acetophenon  (B.,  F.).  —  Blaues  Oel.  Sehr  zersetzlich.  Zerfällt,  beim  Destillircii,  in  H^S, 
Styrol  und  Aethylbenzol.  Zeifüllt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  in  H,,S  und  Acciüjjhenon. 
Wird  von  alkoholischer  HCl  in  Trithioacetophenon   umgewandelt. 

yS.C(CHg).C8H5 

Trithioacetophenon  C,.H,.S3  =  CH3.C(C6H5)<      >S  .    B.   Man  leitet,  unter 

\S.C(CH3).CgH, 
Kühlung,  H,S  und  HCl-Gas  in  die  Lösung  von  20  g  Acetophenon  in  150  ccm  Alkohol 
ein,  bis  zur  Sättigung  mit  HCl-Gas,  leitet  dann  noch  12—15  Stunden  H2S  ein  und  filtrirt 
die  nach  12  Stunden  ausgeschiedenen  Krystalle  ab,  während  das  mitgebildete  Anhydro- 
triacetophenondisulfid  in  der  Mutterlauge  bleibt  (Baumann,  Fromm,  B.  28,  898).  Aus 
Thioaeetophenon  und  alkoholischer  HCl,  unter  Kühlung  (B.,  F.).  —  Nadeln  (aus  Alko- 
hol); glänzende  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  122°.  Leichtlöslich  in  Aether,  CHCI3 
und  Aceton,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Zerfällt,  beim  Erhitzen,  in  H^S, 
Thioaeetophenon,  und  2,4-  und  2, ö-Diphenj'lthiophen. 

^  '  '  i        ^         ^  CCPH  ICH 

Anhydrotriacetophenondisulfid  Co^HjgS-ä  =  CH3.C(CeH5)<r      _,  _,  ..     a,„     s  •   e    s^ 

B.  Entsteht,  neben  Trithioacetophenon  (s.  d.)  u.  A.,  beim  Einleiten  von  H^S  und  HCl- 
Gas  in  die  alkoholische  Lösung  von  Acetophenon  (Baümann,  Fromm,  B.  28,  904).  Scheidet 
sich  aus,  beim  Stehen  der  Mutterlauge,  von  der  Darstellung  des  Trithioacetophenons.  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  107  —  108"  unter  Blaufärbung.  Leicht  löslich  in 
CHCI3  und  Aceton,  etwas  schwerer  in  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  auf  180",  in 
HjS,  Thioaeetophenon  und  2,4-Diphenylthiophen. 

Diäthylsulfonmethylphenylsulfon  C^HjgS.O^  =  C6H6.C(CHs)(S0j.C,HJj.  B. 
Aus  Benzylidendiäthylsulfon  CeHs.CHiSOg.CjHs)^,  Natriumäthylat  und  CH,,J  (Fromm,  ä. 
253,  155).  —  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  100—101". 

MethylphenylmethylendithioglykolsäureC,2H,4S204  =  CeH6.C(CH8)(S.CH2.CO,H)2. 
B.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemisch  aus  Thioglykolsäure  und  Acetophenon 
(Bonghartz,  B.  21,  483).  —  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  135—136". 

Acetophenonsulfonsäure  CgHgSG^  =  CHg.CO.CeH^.SOgH.  B.  Beim  allmählichen 
Eingiefsen  von  1  g  Acetophenon  auf  4  g  abgekühlte  Pyroschwefelsäure  (Krekeler,  B.  19, 
2626).  Man  erwärmt  schliefslich  ^j^  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade.  —  Pb.Äj  (bei  150". 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

P-Selencyanacetophenon  CgH^NSeO  =  CyHg.CO.CH^.SeCN.  B.  Aus  l^-Bromaceto- 
phenon  und  KSeCN  (gelöst  in  Alkohol)  (G.  Hofmann,  A.  250,  298).  —  Krystalle  (aus 
Beilstein,  Handbuch.    III.    3.  Aufl.    3.  9 
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Alkohol).  Schmelzp. :  85".  Unlöslich  in  Alkalien.  Konzentrirte  Salzsäure  spaltet  Selen 
ab.     Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entstehen  Bonzaldehyd  und  Selenzink. 

Acetophenin  C„3H,-N.  B.  10  g  Acetophenon  werden  mit  trockenem  Ammoniakgas 
gesättigt,  dann  mit  wenig  PoO-,  versetzt,  zum  Kochen  erhitzt  und  20  Minuten  lang,  unter 
fortwährendem  Einleiten  von  Ammoniak,  im  Kochen  erhalten.  Nach  dem  Erkalten  leitet 
man  wieder  NH.,  ein,  setzt  PoOg  zu,  kocht  u.  s.  w.  Das  Produkt  wird  destillirt  und 
dem  Destillat ,  durch  koncentrirte  Salzsäure  ,  das  Acetophenin  entzogen.  Hierbei  bleibt 
Triphenylbenzol  ungelöst  zurück  (Engler,  Heine,  B.  6,  638;  Riehm,  A.  238,  27).  3C3H8O 
+  NH3  =  agH.^N-f-  3HjO  -f-  CH,.  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  135". 
Destillirt  unzersetzt  über  glühendem  Natronkalk.  Wird  von  Chromsüure  nicht  angegriffen. 
Schwache  Base.  —  Das  salzsaure  Salz  bildet  feine,  tafelförmige  Kryställchen,  die 
durch  Wasser  in  HCl  und  die  freie  Base  zerfallen.  —  (C„H„N.HCl),.PtCl,  (bei  100"). 
Gelbes  Krystallpulver.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  (R.). 

Beim  Auflösen  von  Acetophenin  in  rauchender  Salpetersäure  entsteht  Trinitroaceto- 
phenin  C24H,6(N02)3N,  das  (aus  Aether)  in  feinen,  gelblichen  Nadeln  krystallisirt  (E.,  H.). 

Dimethylbenzylidenäthylendiamin  C.gHjoN,  =  [CgHä  C(CH3):N],.C2H4.  B.  Aus 
Acetophenon  und  Aethylendiamin  bei  120"  (Mason,  B.  20,  278).  —  Nadeln  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  103  — 105".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Aether.  Wird 
durch  Säuren  sofort  zerlegt. 

Methylphenylmethylenhydrazin  CgHioN^  =  NH2.N:C(CH3).CbH6.  B.  Bei  drei- 
tägigem Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von  (10  g)  Acetophenon  mit  (8  g)  Hydrazinhydrat 
und  einigen  Stücken  BaO  (Cürtids,  Pflug,  J.  pr.  [2]  44,  540).  —  Flüssig.  Siedep.:  255". 
Zersetzt  sich  rasch  an  feuchter  Luft  in  Hydrazinhydrat  und  Bismethylphenylazimethylen. 
Benzaldehyd  erzeugt  Methyldiphenylazimethylen.  Mit  Acetophenon  entsteht  Bismethyl- 
phenylazimethylen. 

Aeetophenondimethylhydrazin  CjoH^^Ng  =  (CH3)2N5.C(CH.J.C6H5.  B.  Aus  Aceto- 
phenon und  Dimethylhydrazin  bei  100"  (Reisenegger,  B.  16,  663).  —  Flüssig.  Siedep.: 
165"  bei  190  mm.     Wird  von  Säuren  in  Acetophenon  und  Dimethylhydrazin  gespalten. 

Acetophenonglykolylhydrazid  C.oHi^N^O^  =  OH.CH2.CO.NH.N:C(CH3).C6H5. 
B.  Beim  Erhitzen  auf  130"  von  Acetophenon  mit  Glykolylhydrazid  (Cürtius,  Schwan, 
J.  pr.  [2]  51,  368).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 

Acetophenonsuecinylhydrazin  CjoH^^N^O^  =  C6H5.C(CH3):N.NH.C0.CH2.CH2. 
C0.NH.N:(CH3)C.C6H5.  B.  Beim  Erhitzen  auf  100"  von  (1  Mol.)  Succinylhydrazid  mit 
(1  Mol.)  Acetophenon,  suspendirt  in  Wasser  (Schwan,  J.  pr.  [2]  51,  192).  —  Pulver. 
Schmelzp.:  238".     Sehr  schwer  löslich  in  absol.  Alkohol. 

Methyldiphenylazimethylen  C^^Hj^N^  =  C6Hg.C(CH3):N.N:CH.C6H5.  B.  Aus 
Methylphenylmethylenhydrazin  und  Benzaldehyd  (Cürtius,  Pflug,  /.  pr.  [2]  44,  542).  — 
Hellgelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  59".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol. 

Bismethylphenylazimethylen  CjeHjgNj  =  CH3.C(C6H5):N.N:C(CH8).C6H5.  B.  Bei 
12  stündigem  Erhitzen  auf  100",  im  Rohr,  von  5  g  Acetophenon  mit  1,5  g  Hydrazinhydrat 
(CoKTiüs,  Thün,  J.  j)r.  [2]  44,  167).  Entsteht,  neben  Methylphenylmethylenhydrazin,  beim 
Erwärmen  von  Acetophenon  mit  NjH^  (und  BaO)  auf  dem  Wasserbade  (Cürtius,  Pflug, 
J.  pr.  [2]  44,  540).  Aus  Methylphenylmethylenhydrazin  und  Acetophenon  (C,  Pf.).  — 
Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  121".  Siedet  unzersetzt  oberhalb  360".  Unlös- 
lich in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Acetophenonbenzoylhydrazin    CisH^N^O  =  C6H5.C(CH3):N.NH.C0.C6H5.      B. 

Beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  (1  Mol.)  Acetophenon  mit  (1  Mol.)  Ben- 

zoylhydrazin   (Struve ,   J.  pr.  [2]  50,  306).    —    Nadeln  (aus   Alkohol).      Schmelzp.:    153". 

Leicht  löslich  in  CHCI3  und  Alkohol. 

/N 
Ketazophenylglyoxal,     eso-Diazoacetophenon     CgHgNjO  =  CgHg .  CO .  CH<.    •;  • 

B.  Beim  Vorsetzen  von  salzsaurem  1^-Aminoacetophenon  mit  NaNOj  (Angeli,  G.  23  [2]  349). 
—  Grofse,  gelbe  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  50"  (Angeli,  Rimini,  O.  25  [2]  495). 
Explodirt  heftig  bei  raschem  Erhitzen.  Ziemlich  beständig  gegen  Alkalien.  Konc.  HBr 
erzeugt  sofort  l'-Bromacetophenon  und  Stickstott'. 

Hydroxylamiiiderivate  des  Acetophenons.  Methylphenylketoxim  CgHgNO 
=  CH3.C(NH0).Cgllr,.  B.  Bei  24stündigem  Stehen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Acetophenon  mit  (l  Mol.)  Hydroxylamin  (Janny,  B.  15,  2781).  Man  verdunstet  die 
Lösung,  hebt  das  ausgeschiedene  Oel  ab  und  krystallisirt  es  aus  heifsem  Wasser  um  (das 
in    der    ursprünglichen  Lösung    verbleibende    Methylphenylketoxim    gewinnt    man    durch 
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Ausschütteln  mit  Aether).  Beim  Behandeln  von  Methyldesoxybenzoin  mit  salpetriger  Säure 
(Ney,  B.  21,  2448).  C6Hs.CO.CH(Cil<,).C,.IJ5  +  HNO^  =  G^U^^O  +  C,Hä.CO.,H.  —  Seide- 
glänzende Nädelchen.  Schmelzp.:  59".  Ziemlich  leicht  Hüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Destillirt  unter  bedeutender  Zersetzung.  Aculserst  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3,  Aceton,  Benzol  und  Ligroiii.  Wandelt  sich,  bei  mehrtägigem  Stehen  mit  salz- 
säurehaltiger Essigsäure,  in  Acetanilid  um  (Beckmann,  B.  20,  2581).  Rascher  erfolgt  diese 
Umwandlung  bei  100".  Sie  erfolgt  auch  beim  Erhitzen  mit  10  Thln.  Acetylchlorid  auf 
100"  (B.).  Beim  Einleiten  von  NO,  in  die  Lösung  in  absol.  Aether  entsteht  Methylphenyl- 
dinitromethan  CeH5.C(N0.,)j.CHg  (Scholl,  ß.  23,  3495). 

Aethyläther  C,oH„NO  =  CHg.CCCeHjiN.O.CaHj.  Oel.  Siedep.:  200-202"  bei 
43  mm-,  spec.  Gew.  =  0,9997  bei  20''/4''  (Trapesonzjanz,  B.  26,  1427).  Brechungsquotient 
DD  =  1,5298  (Tr.,  B.  26,  1433). 

Acetat  C.oH^NOj  =  CHg-ClNO-CaH^O^CgHä.  B.  Aus  Methylphenylketoxim  und 
Acetylchlorid  (Rattnek,  B.  20,  506)  oder  Essigsäureanhydrid  (bei  100")  Beckmann,  B.  20, 
2584).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  53"  (Rattner);  55"  (Beckmann). 

Carbanilidoaeetophenonoxim  Ci5H,^N202=CH3.C(C9Hä)N.O.CO.NH.C6H5.  B.  Aus 
Acetophenon  und  Phenylearbonimid  (Goldschmidt,  B.  22,  3103).  —  Nädelchen.  Schmelz- 
punkt: 126". 

Phenylglyoxim  CgHgN^O^  =  CeH6.C(N.0H)  CH:N.OH.  B.  Aus  l^-Brom-  (Strass- 
MANN,   B.   22,   419)    oder   1-, l'-Dibromacctophenon    und    alkalischer    Hydroxylaminlösung 

p(  TT  p CTT 

(Schramm,  B.  16,2186).     1.   Antiphenylamphiglyoxim      ®    ^SJOH     N  OTT "     ^'    ^^^^ 

lässt  (1  Mol.)  Natriumisonitrosoacetophenon  mit  (1  Mol.)  NH3O.HCI  und  (1  Mol.)  NaOH 
in  wässeriger  Lösung  mehrere  Stunden  lang  stehen  und  fällt  dann  durch  Essigsäure 
(RüssANOw,  B.  24,  3501).  Der  Niederschlag  wird  mit  CHCI3  gewaschen  und  aus 
Aether  umkrystallisirt.  Man  kocht  rohes  l'-Nitrosoacetophenonnatrium,  gelöst  in  Wasser, 
mit  (etwas  über  1  Mol.)  NH3O.HCI  (Schoi.l,  B.  23,  3503).  —  Schmelzp.:  162"  (Str.);  168" 
(R.).  Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  schwer  in  CHCI3  ,  unlöslich  in  Benzol  und 
Ligroin.  Liefert  mit  NO.,  das  Hyperoxyd  CgHyN.jOj.  G(  ht,  beim  Einleiten  von  HCl-Gas 
iu  die  ätherische  Lösung,  in  die  isomere  Form  über.  Beim  Stehen  mit  Sodalösung  oder 
bei  der  Destillation  mit  Wasser  entsteht  Phenylazoxazol  CgHgN^O.  —  Ag.CgHjNjO,. 
Käsiger,  weifslichgelber  Niederschlag. 

Diacetylderivat  CjoHjjNjO^  =  C8H6(N.O.C,H30)2.  Prismen  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:  92"  (Russanow).  Schwer  löslich  in  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  ent- 
steht Phenylazoxazol.     Natronlauge  erzeugt  rasch  Benzoylcyanidoxim. 

P  TT   P  C 

2.    Phenylantiglyoxim  Tr*U  °  iVx"  ^-^tt  •     B.     Das  Hydrochlorid  fällt  aus  beim  Ein- 
•^  *=  -^  HO.  NN. OH  ■' 

leiten  von  HCl-Gas  in  die  Lösung  von  Antiphenylamphiglyoxim  in  absol.  Aether  (Rüssanow, 
B.  24,  3502).  Aus  Isonitrosoacetophenon,  gelöst  in  verd.  Alkohol,  und  NH3O.HCI  (R.).  — 
Schmelzp.:  180".  Geht,  beim  Behandeln  mit  Lösungsmitteln  (aufser  Aether),  in  Anti- 
phenylamphiglyoxim über.  Liefert  dieselben  Deiüvate  wie  dieses.  —  Das  Hydrochlorid 
verliert,  an  feuchter  Luft,  rasch  alle  HCl. 

/CTT  •  N 
Phenylazoxazol,  Phenylfurazan  C8HgN20  =  C8H5.C<^„    '^.     B.     Man  fällt  die 

alkalische  Lösung  von  Phenylglyoxim  mit  COj  und  extrahirt  den  Niederschlag  mit 
CHCI3.  Eine  weitere  Portion  von  Phenylazoxazol  erhält  man,  wenn  man  den  in  CHCIg 
unlöslichen  Rückstand  in  möglichst  wenig  Essigsäureanhydrid  löst  und  die  Lösung  so 
lange  mit  Natron  versetzt,  bis  alles  erstarrt  (Rüssanow,  B.  24,  3503).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  36".  Verflüchtigt  sich  rasch,  schon  an  der  Luft.  Wird  von  Alka- 
lien in  Benzoylcyanidoxim  C6H5.C(:N.OH).CN  übergeführt.     Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl. 

C  TT   C  •  N  O 
Phenylglyoximhyperoxyd  ;C8H6N.30j  =     *  wn  \r  n  •      ^-      B^i"^  Eintragen    von 

1,6  g  NO2  in  die  Lösung  von  5  g  Phenylglyoxim  in  100  ccm  absol.  Aether  (Scholl,  B. 
23,  3503).  —  Krystalle.  Schmilzt  bei  89 — 95"  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Aether, 
CHCI3  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
(und  auch  schon  mit  Alkohol)  entweicht  Benzaldehyd.  Konz.  Salzsäure  spaltet  bei  100" 
Hydroxylamin  ab.     Wird  durch  Alkalien  leicht  zersetzt. 

m  Nitromethylphenylacetoxim  C8H3N2O3  =  CH3.ClN.On).C6H,(NO.,).  B.  Bei 
24stüudigem  Stehen  eines  Gemisches  aus  Hydroxylaminlösung,  m-Nitroacetophenon  und 
Alkohol  (Gabriel,  B.  15,  3063).  —  D.  Wie  bei  o-Nitrobenzaldoxim  (S.  46j.  —  Feine, 
verfilzte    Nadeln    (aus    siedendem    Wasser).      Schmelzp.:    131  —  132".      Leicht    löslich    in 

9* 
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Alkohol,  Aetlier,  CHCla,  Eisessig,  mäfsig  in  kaltem  Benzol,  wenig  in  kaltem  Ligroin 
und  CS^. 

Methyläther  CgH.oNjOg  =  CH3.C(.NO.CH3).C6H4(N02).  D.  Aus  Nitromethylphenyl- 
acctoxim,  KOH  und  CKgJ  (Gabriel).  —  Nadeln.  Öchmelzp.:  6B  —  64°.  Mit  Wasser- 
dämpfeu  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCla,  CS.^ ,  Benzol  und  Eisessig,  mäfsig  in 
kaltem  Alkohol  und  Ligroin. 

Aminoacetophenonoxim  CgHißNjO  =  NH2.C6H4.C(:N.OH).CH3.  a.  o-Amino- 
derivat.  Feine  Nädelchen  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  109°  (Auwers,  Meyenbürg,  £.24, 
2374).  Sublimirt  in  feinen  Nädelchen.  Leicht  löslich  in  heilsem  Wasser,  in  Akohol, 
Aether,  CHCl^  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin.  Beim  Stehen  mit  einem  mit  HCl-Gas  ge- 
sättigten Gemisch  aus  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  entsteht  Iz-l-Acetyl-3-Methylisind- 
azol  CgHjN.N.CJ-lsO. 

Monoacetylderivat  CjoH„N.,02  =  NH(C,H30).C6H,.C(:N.0H).CH3.  B.  Bei  4-  bis 
dstündigem  Erhitzen  auf  100°  von  (2  g)  Acet-o-Aniinoacetophenon  mit  (3  g)  NH(,0.HC1 
und  (2g)  KOH,  gelöst  in  verd.  Alkohol  (Auwers,  Meyenbürg,  B.  24,  2378).  —  Nadeln 
(aus  Wasser),     Tafeln  aus  Aether.     Schmelzp.:  149  —  150°. 

Diacetylderivat  Ci,H,,N,0,  =  NH(C2H30).CeH,.C(:N.O.C2H30).CH3.  Perlmutter- 
glänzende Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).     Sr-hmelzp.:  127°  (Auwehs,  Mevenburg). 

b.  p-Aminoderivat.  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  147 — 148°  (MiJNCH- 
meyer,  B.  20,  512). 

Phenacylsulfiddioxim  [CeH^.CCN  0H).CH.J2S  s.  S.  129. 

Oxyaeetophenon  CgHgOg.  a.  Benzoylcarbinol ,  Acetophenonalkohol, 
Aethanoylolphen  Q.Hß. CO.CHj.OH.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Phenylglvkol 
C6Hj.CH(ÖH).CH2(0H)  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,36)  Zincke,  A.  216,  307).  Aus 
1^-Chloracetophenon  und  alkoholischem  Kaliumacetat  entsteht  das  Acetat  CgHjOj.CjHgO, 
das  man  durch  Alkalien  verseift,  oder  man  erhitzt  CßHs.CO.CHoCl  mit  Soda  oder  mit 
Bleioxydhydrat  (Gräebe,  B.  4,  35).  —  D.  Man  kocht  l--Bromace1ophenou  mit  alkoho- 
lischem Kaliumacetat  (Hunnius,  5.  10,2010)  und  verseift  das  gebildete  Acetat  durch  zwei- 
stündiges Kochen  mit  (50  Thln.)  Wasser  und  BaCO^  (0.  Fischer,  Büsch,  B.  24,  2680). 
Das  freie  Benzoylcarbinol  wird  aus  Ligroin  umkrystallisirt  (Plöchl,  Blümlein,  B.  16,  1292). 
—  Krystallisirt,  aus  heifsem  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol,  in  grofsen  Blättchen,  die 
Krystallwasser  enthalten  und  bei  73—74°  schmelzen.  Aus  Aether  werden  wasserfreie, 
sechsseitige  Tafeln  erhalten,  die  bei  85,5  —  86°  schmelzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CHCl^,  weniger  leicht  in  Ligroin  oder  heifsem  Wasser.  Nicht  unzersetzt 
flüchtig;  beim  Erhitzen  wird  Bittermandelöl  gebildet.  Auch  beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Natronlauge  wird  Bittermandelöl  gebildet.  Mit  HCl-haltigem  Holzgeist  entsteht  Bis- 
mothylbenzoylcarbinol  Cj^H^qO^.  Reduzirt  ammouiakalische  Silberlösung  mit  Spiegel- 
bildung; dabei  wird  Bittermandelöl  gebildet.  Scheidet,  mit  Kupfersulfat  und  Natron- 
lauge zusammengebracht,  schon  in  der  Kälte  CujO  aus  und  erzeugt  Mandelsäure,  neben 
etwas  Benzoesäure  und  Benzoylameisensäure  (Zincke,  Breuer,  B.  13,  636).  Verbindet  sich 
mit  Alkalidisulfiten.  Verbindet  sich  mit  Blausäure  zum  Is'itril  der  Atroglycerinsäure 
CgH-ßO.  und  mit  Hydroxylamin  zu  Isonitrosobenzylcarbinol. 

Bismethylbenzoylcarbinol  C^^U^^O^  ^  CH  0  C  C  H  )  OCH  ^  ^-    B.    Bei  ein- 

tägigem Stehen  von  (1  Thl.)  Benzoylcarbinol,  gelöst  in  (10  Thln.)  Holzgeist  (1  °/o  HCl 
enthaltend)  (E.  Fischer,  B.  28,  1161).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp  :  201°  (kor.). 
Löslich  in  ca.  150  Thln.  kochendem  Holzgeist,  unlöslich  in  Wasser.  Wird  von  Phenyl- 
hydrazin bei  100°  nicht  verändert. 

Bis-Aethylbenzoylcarbinol  Cj^Hj^O^.  Feine  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
190—192°  (Fritz,  B.  28,  3032).  Löslich  in  ca.  150  Thln.  heifsem  Alkohol  oder  Aether. 
und  in  ca.  15  Thln.  heifsem  Benzol. 

Phenyläther  Cj,H,.,0,  =  C^Yl^.GO.Gü^.O.C^W^.  D.  Durch  Kochen  einer  alka- 
lischen Phenollösung  mit  l'^-Bromacetophenon  (Möhlau,  B.  15,  2498).  —  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  72°.  Destillirt  unter  geringer  Zersetzung;  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Etwas  löslich  in  heilsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Liefert,  beim  Schmelzen 
mit  Kali,  Benzoesäure. 

Oxim  Ci.HjgNO,  =  C,H,.C(N.OH).CH.2.0CeH6.  Feine,  trikline  (?)  Säulen  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  113-^114°  (Fiutz,  B.  28,  3030).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  in  verd.  Alkalien. 

Nitrophenyläther  C,JI„NO^  -  CeH5.C0.CH2.0.C,H4(N0,)-  a.  o-Nitroderi- 
vat.     B.     Bei    vierstündigem    Erhitzen    auf   68°    von    o-Nitrophenolkalium  mit   l^-Brom~ 
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acetophenon  (Lellmann,  Donner,  B.  23,  172).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Scbmelzp. :  118". 
Salzsaures  SnCl,  erzeugt  Phen-rt-Phenylpazoxin  C,4H,,N0. 

b.  p-Nitroderivat.  Gelbliche  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp,:  144"  (Möhläu). 
Nicht  destillirbar.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Liefert,  beim  Schmelzen 
mit  Kali,  p-Nitrophenol  und  Benzoesäure. 

,5-Naphtyläthev  Ci^Hj.O,  =  C«H5.CO.CH,.OC,„H7.  B.  Beim  Eintragen,  unter  ge- 
lindem Erwärmen,  von  9  g  gepulvertem  j^-Naphtolnatrium  in  die  Lösung  von  10  g  l*-Brom- 
acetophenon  in  50  ccm  alsol.  Alkohol  (Fkitz,  B.  28,  3031).  —  Nadeln  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  104  —  106°.  Löslich  in  ca.  5  Thln.  heifsem  Alkohol  und  in  ca.  15  Thln. 
warmem  Aether. 

Oxim  CisHigNOg  =  C6H5.C(N.OH).CH2.0C,oH7.  Kurze  Säulen  (aus  warmem  Bonzol 
-]- Ligroin).     Schmelzp.:   144— 145°  (Fritz).    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

4-Phenacyleugenol,  Eugenolacetophenon  CiaHigOg.  a.  Eugenolderi vat 
CH,:CH.CH,.CeH3(OCH3).O.CH.,.CO.CBH5.  B.  Beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  alkoho- 
lischem Kali  in  eine  erwärmte  alkoholische  Lösung  von  (1  Mol.)  Eugenol  und  (1  Mol.) 
1^-Bromacctophenon  (Einhorn,  Hofe,  B.  27,  2461).  —  Nadeln  (aus  Holzgeist).  Schmelz- 
punkt: 47,5".  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Eugenol  und  Benzoe- 
säure. 

Oxim  CisH.gNO,  =  C3H5.C6H3(OCH3).O.CH2.C(N.OH).C„H,.  Schmelzp.:  81— 82"  (Ein- 
horn, Hofe,  B.  27,  2462). 

b.  Isoeugenolderivat  CH3.CH:CH.CeH3(OCH3).O.CH,.CO.C6H5.  N.ad ein  (aus  Holz- 
geist).    Schmelzp.:  83°  (E,,  H.).     Polymerisirt  sich  beim  Kochen  mit  konc.  HCl. 

Oxim  C,sH,„N03  =  CH30.C9H3.0.CH2.C(N.0H).CeH5.  Glasglänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:   141^142°  (E.,  H.). 

Diisoeugenolacetophenon  (CigHigOg).,.  B.  Bei  kurzem  Kochen  von  Isoeugenol- 
acetophenon,  gelöst  in  Alkohol,  mit  konc.  HCl  (Einhorn,  Hofe,  B.  27,  2463).  —  Krystall- 
pulver  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  119—120". 

P-Oxyacetophenonaeetat  CjoHi^Ög  =  CgHjO.CaHaO.^.  Rhombische  Tafeln  (Haus- 
hofer,  J.  1883,  871)  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  49—49,5"  (Zincke,  A.  216,  308),  40"  (Hün- 
Nius),  44"  (Graebe).  Siedep. :  270"  (G.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form, weniger  leicht  in  Benzol  und  Ligroin. 

Benzoat  CjäHi^Oa  =  CgHjOo.CjHjO.  Kleine  Tafeln  (aus  heifsem,  verdiinnrem  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  117  — 11 7, .5"  (Zincke).     Leicht  löslich  in  Aether,  CHCig,  Benzol. 

Phenacylvauillin  ,  Acetophenon vanillin  C^^R^ß^  =  CH0.CeH3(0CH,,).0.CH,. 
CO.CgHj.  B.  Entsteht,  neben  Acetophenonvanillinsäure,  bei  allmählichem  Eintragen 
von  44,8  ccm  KMnO^-Lö&uug  (von  5  "/„)  in  die  Lösung  von  2  g  Isoeugenolacetophenon  in 
120  ccm  Aceton  (Einhorn,  Hofe,  B.  27,  2463).  Beim  Eintragen  von  alkoholischem  Kali 
in  (1  Mol.)  Vanillin  und  (1  Mol.)  1^-Bromacetophenon,  gelöst  in  Alkohol  (E.,  H.).  — 
Nädelchen  (aus  Holzgeist).     Schmelzp.:  128". 

p  Nitrobenzoylearbinol  CgH^NO,  =  C6H,(N0.,).C0.CH2.0H.  B.  Beim  Kochen 
von  P-Brom-p-Nitroacetophenon  mit  Natriurnacetat  und  Eisessig  (Engler,  Zielke,  B.  22, 
204).  —  Schmelzp.:  121".     Leicht  löslich  in  heilseu  Alkalien. 

b.  Aethanoy  lphenol(2) ,  o-Acetylphenol  CHs.CO.CgH^.OH.  B.  Bei  sechs- 
stündigem Erhitzen  des  Methyläthers  (s.  u.)  mit  konc.  HCl  auf  130°  (Tahara,  B.  25, 
1309).  —  Oel.  Siedep.:  213"  bei  717  mm.  iMischbar  mit  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 
Wird  von  FeCl3  violettroth  gefärbt. 

Methyläther  CgH,,/).,  =  CH3.CO.C6H^.OCH3.  B.  Bei  lOstiiudigcm  Kochen  von 
o-Methoxylbcnzoylessigsäureäthylester  mit  verd.  Schwefelsäure  (Tahara,  B.  25,  1308).  — 
Oel.     Siedep.:  240"  bei  712  mm.  —  Das  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  86"  (T.). 

Aethyläther  C.oH.^O,  =  CHg.CO.CeH^.O.C^Hg.  B.  Entsteht,  neben  wenig  o  Aeth- 
oxylphenylchlorakrylsäure,  beim  Kochen  von  Aethylä(her-o  Cumarüsäure  mit  (20— 30  Thln.) 
verd.  HCl  (Fittio,  Claus,  ä.  269,  10).  C.,H50.CeirI,.CiC.C0.,H -fH^O  =  C,oH,20,  +  CO,. 
Beim  Kochen  von  o-Aethoxybenzoylessigester  (dargestellt  aus  Salicylsäurcdiäthylester, 
Essigester  und  Natrium)  mit  verd.  H2SO4  (Besthorn,  Banzhaf,  Jaeol^,  B.  27,  3036).  — 
Breite  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  38,5-39,5";  43".  Siedep.:  243—244". 
Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Mit 
Essigester  und  Natriumäthylat  entsteht  o-Aethoxybenzoylaceton. 

Acetat  C,„H,oO,  =  CH,.CO.CoH,.O.C,,H30.  Blättchen  faus  Alkohol I.  Schmelzp.: 
89°  (Tahara,  B.  25,  1310).     Leicht  löblich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 
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c.  Aetbaii03'lpheDol(3),  m-Oxyacetophenon  CHg.CO.CgH^.OH.  B.  Aus  salz- 
saurem m-Aminoacetophenou  und  KNO^  (Bioinelli,  G.  24  [1]  440;  Besthokn,  Bakzhaf, 
jAEGi.fi,  B.  27,  3042).  —  Nädelcheu.     Schmelzp.:  92—93"  (B.),  96°  (B.,  B.,  J.). 

Methyläther  C9H,o02  =  CH30.C6H,.C0.CH3.  Flüssig.  Siedep.:  239-241«  (B.,  B., 
J.).     Mit  Essigester  und  Natriumätbylat  entstellt  m-Methoxybeuzoylacetou. 

d.  Aethauoylphenol(4),  p-Acetylphenol  CHg.CO.CgH^.OH.  B.  Beim  Versetzen 
von  salzsaurem  p-Aminoacetophenon  mit  NaNO.,  und  Kochen  der  Lösung,  nach  einiger 
Zeit  (Klingel,  B.  18,  2691).  Man  schüttelt  das  Produkt  mit  Aether  aus.  —  Nadeln  (aus 
Aethcr).  Schmelzp.:  107".  Reichlich  löslich  in  warmem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aother.     Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelbraun  gefärbt. 

Dasselbe  Acetylphenol  (?)  entsteht  bei  einstündigem  Kochen  von  20  g  Phenol 
mit  30g  Eisessig  und  30g  ZnCl^  (Michael,  Palmer,  Ä)u.  7,  277).  —  Lange,  prisma- 
tische Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  108°.  Unlöslich  iu  heifsem  Wasser,  lös- 
lich iu  heifser  Salzsäure,  reichlich  löslich  in  Alkohol. 

P-Aeetylanisol  CgHioOa  =  CH^.CO.CeH^.OCHa.  B.  Aus  20  g  Auisol  mit  25  g  Ace- 
tylchlorid,  verdünnt  mit  150  ccm  CS,,  und  AlClg  (Gattermänn,  Ehrhardt,  Maisch,  B.  23, 
1202;  Hollemann,  B.  10,  215).  Man  versetzt  das  obige  Rohprodukt  mit  dem  doppelten 
A^ol.  Alkohol ,  wodurch  gleichzeitig  enstandencs  Dimethoxyldiphenj'lätlnden  gefällt  wird. 
—  Grofsc  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  38 — 39°;  Siedep.:  258°.  Aeufserst  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.     Salpetcrschwefclsäure  erzeugt  Dianisyldiuitrosacyl. 

Methyläther,  Methylanisylketon  C.H.^O.j  =  CHg.CO.CeH^.OCHg  (?).  D.  In 
einen  mit  trockenem  Stickstoff  gefüllten  Kolben  bringt  man  absoluten  Aether,  danu 
(1  Atom)  Natrium  und  hierauf  allmählich  (1  Mol.)  Auisaldehyd  und  dann  CHgJ.  Das 
Gemisch  wird  8  Stunden  lang  ,  unter  Druck  ,  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  dann 
die  filtrirte  Flüssigkeit  bei  100°  abdestillirt.  Den  Rückstand  schüttelt  man  mit  Natrium- 
disulfitlösung ,  wäscht  dann  mit  Wasser  und  fraktionnirt  (Oliveri  ,  0.  13,  275).  — 
Bleibt  bei  — 15°  flüssig.  Siedep.:  220—222°.  Liefert  mit  nascirender  Blausäure  eine  Ver- 
bindung, welche  von  Salzsäure  oder  alkoholischem  Kali  unter  Abspaltung  von  Anissäure, 
zerlegt  wird. 

.^.      .      1^.    .^  1   n    Tj    x-n         CH30.C6H,.CO.C:N.O         „       ^.      „.   , 

Diamsyldinitrosacyl  CigHi^N^Oe  =        •*       °^         ^       v..      B.      Beim  Eintragen 

von  p-Acctylanisol  in  ein  schwach  erwärmtes  Gemisch  aus  (10  Thln.)  konc.  Salpeter- 
säure und  (1  Tbl.)  Vitriolöl  (Gattermann,  Ehrhardt,  Maisch,  B.  23,  1202;  Hollemann, 
B.  10,  215).  Entsteht  auch  beim  Erwärmen  von  Isonitroacetylanisol  CHjO.CgH^.CO.CH: 
N.OH  mit  konc.  HNO^  (Hollemann).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  139°.  Liefert 
mit  Kali  Anissäure.  I3eim  Erwärmen  mit  Anilin  entstehen  Anissäureanilid  und  ein  bei 
185°  schmelzender  Körper  Cj^HigN^Og  (Hollemann,  E.  11,  265).  Mit  Ziukstaub  und 
Essigsäure  entsteht  s-Dianisoyläthan  CjgHj202(OCH3).,. 

p-Acetylphenetol  C,oH,.,02  =  CH3.CO.CgH,.OC2H5.  B.  Aus  Phenetol  mit  Acetyl- 
chlorid  und  AlCl^  (Gatteumann,  Ehrhardt,  Maisch,  B.  23,  1205).  —  Sechsseitige  Tafeln 
(aus  Aether).     Schmelzp.:  36—37°  (Hollemann,  li.  10,  219). 

Isonitroso-p-Acetylphenoläthyläther,  p-Aethoxybenzoylformoxim  CjnH^NOg 
=  CJ1,0.C,3H,.C0.CH:N.0H.  B.  Aus  p-Acetylphenetol,  Natriumätbylat  und  Isoamyl- 
nitrit  (Söderbaum,  Privaimitth.).  —  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  120°.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Ligroin. 

Aeetylderivat  C.jHi^NOs  =  C2HjO.CeH,.CO.CH(OH).N(OH).C2HgO.  Nadeln  (aus 
Aceton).  Schmilzt,  langsam  erhitzt,  bei  136°  (Söderbaum).  Schwer  löslich  iu  CHCI3, 
Aether  und  Benzol.     Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  p-Aethoxylpheuylglyoxal. 

P  TT  O  P  H   VC)  P'N  O 

Diäthoxyldiphenylendinitrosacyl   CjoHigN^Oe  =  n  u  cs  n  \\   cc\  i^.\  ct  '  ^'  ^^"" 

Behandeln  von  p-Acctylphenetol  mit  Salpeterschwcfelsäurc  (Hollemann,  B.  10,  220).  — 
Schmelzp.:  131°.  Wird  von  Zinkstaub  (und  Essigsäure)  in  Diketon  C2H60.CeH.,.CO. 
C,H,.C0.CeH,.0C2H,  übergeführt. 

3-]Sritro-4-Oxyphenyl-l-Methylketon  CgH^NO^- 0H.C8Hs(N0j).C0.CH,,.  B.  Ent- 
steht, neben  dem  Methyläther,  bei  zweistündigem,  gelindem  Kochen  von  21  g  o-Nitro- 
anisol  und  12  g  Acetylchlorid,  gelöst  in  50  g  CS,,  mit  18  g  AlClg  (Stcckhausen,  Gatter- 
mann, B.  25,  3523).  Man  destillirt  den  CS,  ab  und  behandelt  den  mit  Wasser  versetzten 
Rückstand  mit  Aether.  Beim  Schütteln  der  ätherischen  Lösung  mit  Natronlauge  bleibt 
der  Methyläther  im  Aether  gelöst.  —  Hellgelbe  Nädelchcn  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
130,5°.     Verd.  HNOg  oxydirt  zu  m-Nitroanissäure. 
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Methyläther  CgHgNO,  =  CH.O.CeHgCNO.J.CO.CH,.  B.  Siehe  3-Nitro-4-Oxyphenyl- 
1-Methylketon  (Stockhaüsen,  Gattemmann).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Öchmelzp. :  99,5". 

Dioxyacetophenon  CgHgOg  =  (.OHlj.CeHg.CO.CHg. 

a.  Aethanoylpheudiol(2,4),  Resacetophenon.  B.  Beim  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  1  Till.  Resorciu  mit  1,5  Thln.  Eisessig  und  iVa  Thln.  ZnClg  auf  150";  ent- 
steht auch  beim  Erhitzen  von  Resorcin  direkt  mit  ZuCl^  (Nenoki,  Sieber,  J.  pr.  |2]  23, 
147).  Das  Produkt  wii'd  mit  verdünnter  Salzsäure  gewaschen,  in  Nati-on  gelöst,  die  Lösung 
mit  HCl  gefällt  und  aus  verd.  Salzsäure  umkrystallisirt.    Entsteht  beim  Schmelzen  von  |?-Me- 

thylumbelliferon  mit  Kali  (Pechmann,  Düisberg,  B.  16,  2123).     OH.CgHj)\  ^.^„  ,    j_„  + 

\L(Lhl3):C'H 
2H2O  =  CgHgOg  +  CH3.CO2H.  —  Rhombische  Blättchen  oder  Nadeln.     Schmclzp.:  142». 
Destillirt  nicht  unzersetzt.      Die  wässerige  Lösung  wird   durch  wenig  Eisenchlorid   wein- 
roth    gefärbt.      Wandelt    sich,    beim    Erhitzen    mit    Essigsäure    und    ZnClj    auf   170",    in 
Resacetein  um. 

Oxim  CgHgNOa  =  CH3.C(N.OH).C8H3(OH)2.  Gelblichgrüne  Krystalle.  Schmilzt  bei 
198—200"  unter  Zersetzung  (Wechsler,  M.  15,  243). 

Methyläther,  Päonol  CgHioO«  =  CH,.CO.C6H3(OH).OCH3.  V.  In  der  Wurzel- 
rinde von  Paeonia  Montan  (China,  Japan)  (Nagai,  B.  24,  2847).  —  B.  Bei  6  stündigem 
Kochen  von  Resacetophenon  mit  CH3J,  KOH  und  Holzgeist  (Tamara,  B.  24,  2460).  — 
Glänzende  Nadeln  (aus  Alkoholj.  Schmelzp.:  50".  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl, ,  CS.>  und  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  FeClg  dunkelrothviolett  gefärbt.  Beim  Kochen  mit  zwei  Thln.  Essigsäure- 
anhydrid -|"  Natriumacetat  entsteht  Dehydrodiacetylpäonol. 

Paönolketoxim  CgH^NOg  =  CH3.C(N.OH).C6H3(OH).OCH3.  Feine  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol,  schwer  in  Wasser  und  Ligroin  (Tiemann, 
B.  24,  2855). 

Der  Dimethyläther  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen,  die  bei  40"  schmelzen 
(Tahara,  B.  24,  2461). 

Monoäthyläther  CjoHjjO.^  =  C8HJO3.C2H5.  B.  Entsteht,  neben  dem  Diäthyläther, 
aus  Resacetophenon,  alkoholischem  Kali  und  C2H5J  bei  100"  (Gregor,  M.  15,  438;  Kosta- 
NECKi,  Tambor,  B.  28,  2306).  Man  extrahirt  mit  verd.  Natronlauge.  —  Lange  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  48".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Löslich  in  Kalilauge.  Bei 
der  Oxydation  mit  KMnO^  {-{-  Natronlauge)  entsteht  Aethyläther-j'?-Resorcylsäure. 

Diäthyläther  C.^^^^O^  =  C6H3.CO.CH3.(OC2H5)3.  B.  Aus  Resorcindiäthyläther  mit 
Acetylchlorid  und  AICI3  (Gattekmann,  Euuhardt,  Maisch,  B.  23,  1207).  Entsteht  neben 
dem  Monoäthyläther  aus  Resacetophenon,  alkoholischem  Kali  und  C^H^J  (Wechsler, 
M.  15,  244).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  67—68"  (G.,  E.,  M.);  70"  (Gregor, 
M.  15,  438);  74 — 75"  (Kostanecki,  Tambor).  Bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Chamäleon- 
lösung entsteht  2,4-Diäthylätherphendioläthylonsäure  (C2H50)2.C6H3.CO.C02H.  —  Das 
Oxim  schmilzt  bei  122"  (Claus,  Huth,  J.  pr.  [2]  53,  42). 

Resaeetophenonacetat  CjoHjpO^  =  C8H,(C2H30)03.  Feine  Nadeln  (aus  absol.  Alko- 
hol). Schmelzp.:  72";  Siedep.:  303"  (Nencki,  Sieber,  J.  pr.  [2]  23,  147;  Michael,  Palmer, 
Am.  7,  276). 

Päonolacetat  C^Hj^O^  =  CH3.C0.CeH3(0.C2H30).0CH3.  Glänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  46,5"  (Nagai,  B.  24,  28'51). 

CH2  CH 

CH,0^^^\C.0.C0.CH, 


Dehydrodiacetylpäonol    CjgHj^O^  = 

CH 


.      B.     Bei  16stün- 
CH 


CH  CO 

digcm  Kochen  von  (20  g)  Päonol  mit  (40  g)  Essigsäureauhydrid  und  (20  g)  entwässertem 
Natriumacetat  (Nagai,  JB.  25,  1284).  Man  giefst  in  warmes  Wasser  und  krystallisirt  den 
erhaltenen  Niederschlag  aus  Essigsäure  (von  18  "/o)  um.  —  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  160".  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  in  heifsem  Benzol, 
leicht  in  CHCI3.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  zunächst  Hydro.xyacetylpäonol 
und  Essigsäure.  Beim  Erhitzen  mit  HCl  auf  160"  entsteht  Dehydroacetylresacetophenon. 
Bromdehydroacetylpäonol  CjiHgBrO,.  B.  Aus  Dehydroacetylpäonol  und  Brom, 
beide  gelöst  in  Aether  (Tahara,  B.  25,  1300).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  175—177".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether  und  Benzol. 
Wird  von  Kalilauge  in  Dehydroacetylpäonol  zurückverwandelt. 
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H, 


OH' 
Dehydroaeetylresacetophenon   C,oH«0,  =  1  .     ß.     Bei   15  Minuten 

V\/ 
0 
langem  Kochen  von  Dehydrodiacetylresacetophenon  (s.  u.)  mit  Sodalösung  (Tahärä,  B.  25, 
1302).     Bei  5  stündigem  Erhitzen  auf  160°  von  Dehydrodiacetylpäonol  mit  HCl  (Tahäea). 

—  Kurze,  rhombische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  250".  Ziemlich  leicht  löslich  in 
heifsem  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Aether.  Löst  sich  in  Natron  und  Soda.  Wird 
durch  längeres  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Resacetophenon  und  Essigsäure  ge- 
spalten. 

Dehydrodiacetylresacetophenon  C,jH,oO,  =  OH.C6H,.C,H203.aH30.  B.  Man 
läfst  Acetyldehydrodiacetylresacetophenon  (s.  u.)  längere  Zeit  mit  NH3  stehen  und  säuert 
dann  mit  Essigsäure  an  (Tamara,  B.  25,  1302).  —  Seideglänzende  Nädelchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  182".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether.     Löst  sich  in  Soda. 

Acetyldehydrodiaeetylresacetophenon  Cj^Hj^Og  =  C,oHgO(O.C2H30)2.  B.  Beim 
Kochen  von  10  g  Eesacetonphenon  mit  (20  g)  Essigsäureanhydrid  und  (10  g)  entwässertem 
Natriumacetat  (Tahaea,  B.  25,  1301).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  127°.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  in  Aether,  leicht  in  Eisessig. 

OH 
CH,     CHj 

CHjOjr^^^C.OH 
Hydroxyacetylpäonol    C,,H,,0^  =  11  .  .     B.     Bei   kurzem  Erwär- 

CO 
men  von  (6  g)  Dehydrodiacetylpäonol  (s.  u.)  mit  (3  g)  Kali  und  Alkohol  (Naoai,  £.25, 
1285).  Man  fällt  durch  HCl.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp:  68°.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht,  unter  Zersetzung,  in  heifsem  Wasser.  Mischbar  mit  Aether,  CHCI3 
und  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeClg  violett  gefärbt.  Beim  Kochen 
mit  verd.  HCl  entsteht  Dehydroacetylpäonol.  Das  Kaliumsalz  giebt  mit  CH.,J  Dehydro- 
acetylisomethylpäonol  Cj^Hi^Og. 

CH, 

Dehydroacetylpäonol  C,iH,o03  =  .    B.    Beim  Kochen  von  Hydr- 

CH, 

CO 

oxyacetylpäonol  mit  verd.  HCl  oder  von  Dehydrodiacetylpäonol  mit  Soda  (Nagai,  B. 
25,  1287j.  —  Prismen.  Schmelzp.:  113°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether. 

Dibromresaeetophenon  CgHgBrgOg.  B.  Aus  Resacetophenon  und  Brom  in  essig- 
saurer Lösung  (Wechsler,  M.  15,  242).  —  Schmelzp.:   173—174°. 

Nitroresacetophenon  CgH^NOg  =  (OH)3.C6H2(NO,).CO.CH3.  D.  Durch  Uebergiefsen 
von  1  Thl.  Resacetophenon  mit  3  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Nencki,  Sieber). 

—  Lange,  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol  von  50%).     Schmelzp.:  142°. 

Aminoresacetophenon  CgH^NOa  =  (OH),.C6H,(NH2).CO.CH3.  B.  Beim  Behandeln 
von  Nitroresacetophenon  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Nencki,  Sieber,  J.  pr.  [2]  23,  537).  — 
CgHgNOg.HCl.     G'rlänzende  Prismen.     Oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft. 

Resaeetein  C,ßH,,0^.  B.  Beim  Erhitzen  von  Resacetophenon  mit  Essigsäure  und 
ZnCI.,  (Nencki,  Siebeu,  ' J.  jor.  [2J  23,  54).  —  /).  Man  kocht  1  Thl.  Resorcin  mit  2  Thln. 
Eisessig  und  3  Thln.  ZnClj  IV^— 2V2  Stunden  lang  am  Kühler,  bringt  die  Schmelze  in 
viel  Wasser,  löst  das  gefällte  Harz  in  warmem  Alkohol  und  filtrirt  die  Lösung  in  viel 
Wasser,  das  mit  HCl  angesäuert  ist.  Man  filtrirt,  versetzt  das  Filtrat  mit  NH3,  bis  es 
nur  noch  schwach  sauer  reagirt,  und  kocht  den  gefällten  Niederschlag  so  oft  mit  Alkohol 
aus,  bis  der  ungelöste  Antheil  sich  in  NH^  mit  rein  rosarother  Farbe  löst,  und  die  stark 
verdünnte,  alkalische  Lösung  nicht  mehr  fluorescirt.  Hierdurch  wird  dem  Resaeetein  das 
Acetfluorescein  entzogen;  das  Resaeetein  wird  endlich  in  wässerigem  Ammoniak  warm 
gelöst.  Beim  Verdunsten  der  ammoniakalischen  Lösung  von  Resaeetein,  an  der  Luft, 
scheiden  sich  ammoniakhaltige,  rothe  Nadeln  ab.  —  Das  freie  Resaeetein  ist  ein  rothes, 
amorphes  Pulver.     Leicht   löslich   in  Salzsäure  und   Essigsäure;    löslich   in  Alkalien   mit 
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rother  Farbe.  Die  Lösung  in  Nalron  oder  Soda  zersetzt  sich  bald.  Brom  liefert  ein 
rothes  Substitutionsprodukt;  mit  Zinkstaub  und  NH,  entsteht  ein  gelbes,  amorphes  Reduk- 
tionsprodukt. —  C,«H,,0,.HC1  +  2H.,0.  Glänzende,  rothe  Prismen.  -  (C,eH,,0,),.H,SO, 
(bei  110").  Gelbe  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser.  Aehnelt  dem  Phenacetein  CieHj^O, 
(3.  Bd.  II,  S.  662). 

Triacetat  C^HjgO;  =  CieHgO^^CjHgO)«.  D.  Durch  Kochen  von  Resacetein  mit 
5  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Rasinski,  J.  pr.  [2]  26,  58).  —  Rothe,  goldglänzende  Tafeln 
(aus  Eisessig).     Schmelzp.:  229". 

Resacetophenonschwefelsäure  CgllgSOe  =  CH3.CO.C6H3(OH)O.S03H.  B.  Findet 
sich,  neben  Resacetophenonglykuronsäure,  im  Harn  von  Hunden,  denen  Resacetophenon 
eingegeben  M'urde  (Nencki,  B.  27,  2733).  —  K.CgHjSOe-     Nadeln. 

Resacetophenonglykuronsäure  Ci^HigOg  +  HjO.  Findet  sich,  neben  Resaceto- 
phenonschwefelsäure, im  Harn  von  mit  Resacetophenon  gefütterten  Hunden  (Nencki,  B. 
27,2734).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  gegen  170",  unter  Zersetzung.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  Wird  durch  FeClg  tiefroth  gefärbt.  —  Cu-Ci^Hj^Og 
+  HjO.     Blassblaue  Nadeln. 

Acetfluoreseein  Cj4H,806.  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Kochen  von  Res- 
orcin  mit  Essigsäure  und  Z\\C\  (Nencki,  Sieber).  —  D.  Siehe  Resacetein.  Die  alkoho- 
lischen Lösungen  des  Acetfluoresceins  werden  mit  etwas  HCl  versetzt  und  an  der  Luft 
verdunstet.  Das  ausgeschiedene  Salz  wird  aus  verdünnter  Salzsäure  umkrystallisirt  und 
durch  NH,  und  Essigsäure  zerlegt.  —  Braunrothe,  mikroskopische  Nadeln.  Löst  sich  in 
Alkalien  mit  gelbrother  Farbe;  die  stark  verdünnten,  alkalischen  Lösungen  fluoresciren 
grün.  —  Cg^HjgOg.HjSO^.     Mikroskopische  Prismen,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

b.  Isoresacetophenon.  B.  Aus  Resorcin-Diäthyläther,  Acetylchlorid  und  AICI3 
(Claus,  Huth,  J.pr.  [2]  53,  39).  —  Schmelzp.:  178".  —  Das  entsprechende  Oxim  schmilzt 
bei  223—225",  unter  Zersetzung. 

Monoäthyläther  C,oH,.,0,  =  CH3.CO.CeH3(OH).OC2H5.  B.  Durch  Zerlegung  des 
entsprechenden  Diäthyläthers  (Cl.,  H.).  —  Schmelzp.:  108". 

Diäthyläther  Q,M,Jd^  =  CH3.CO.C8H3(OC2H5).,.  Schmelzp.:  152".  -  Das  entspre- 
chende Oxim  schmilzt  bei  240",  unter  Zersetzung. 

c.  Aethanoylphendiol(2,5),  Chinacetophenon.  B.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl. 
Hydrochinon  mit  1,5  Thln.  Eisessig  und  1'/,,  Thln.  ZnClj  auf  140—145"  (Nencki,  Schmidt, 
J.  pr.  [2]  23,  546).  Die  Schmelze  wird  in  Wasser  eingetragen  und  der  gebildete  Nieder- 
schlag aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Schwach  gelbgrüne,  salmiakähnliche  Krystalle. 
Schmelzp.:  202".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  in 
Alkalien.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  bald  verschwindende  tief- 
blaue Färbung.     Reducirt  FEHUNo'sche  Lösung.     Liefert  ein  krystallisirtes  Acetylderivat. 

Oxim  CgHgNOg  =  (OH),.C6H3.C(N.OH).CH3.  Blättchen  (aus  Toluol).  Schmelzp.: 
149—150"  (Perkin,  Soc.  67,  998). 

Dehydroacetylehinacetophenon  CioHgOg.  B.  Aus  Chinacetophenon  bei  13stün- 
digem  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Tahäea,  B.  25,  1303).  — 
Kurze  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  220".  Unlöslich  in  Aether.  Leicht  löslich  in 
Alkalien. 

d.  Aethanoylphendiol(3,4),  3,4-Dioxyacetophenon.  Acetylbrenzkatechin 
CgHgOg  =  (0H)2.C6H3.C0.CH3.  B.  Durch  Behandeln  von  Chloracetylbrenzkatechin  mit 
Zn  und  HCl  (Dzerzgowski,  JK.  25,  157).  —  Prismatische  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 116".     FeCla  erzeugt  eine  grüne  Färbung. 

3 -Methyläther,  Aeetovanillon  CgH.oO,  =  CH30.CeH3(OH).CO.CH3.  B.  Entsteht, 
in  geringer  Menge,  bei  der  Oxydation  des  Aceteugenols  (Tiemann,  B.  24,  2856).  Bei  der 
Destillation  eines  Gemenges  aus  vanilliusaurem  und  essigsaurem  Calcium  (Neitzel,  B.  24, 
2868).  Man  trägt  30  —  40  Thle.  eines  Gemisches  aus  gleichen  Thln.  ZnCl.,  und  AICI3  in 
eine  Lösung  von  (60  Thln.)  Guajakol  in  120  Thln.  Eisessig  ein  und  erhitzt  dann  1*/,  bis 
2  Stunden  auf  140—150"  (Otto,  B.  24,  2869).  Bei  6stündigem  Kochen  von  10g  Scopariu 
mit  120  com  Kalilauge  (von  6  "/J  (Goldschmiedt,  Hemmelmayu,  M.  15,  338).  —  Lange 
Prismen  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  115".  Siedep.:  295-300";  233-235"  bei 
15— 20  mm.  100  Thle.  kaltes  Wasser  lösen  0,5  Thle.  Aeetovanillon,  100  Thle.  Alkohol 
von  90"/o  lösen    bei  9"  7,66  Thle.  (Neitzel,  B.  24,  2863).     Unlöslich  in  Ligroin. 

Salze:  Neitzel,  B.  24,  2864.  —  Na.CgHgOg.  Faserige  Krystallmasso.  —  K.CgHeOg. 
—  Ba(C9H903)2.  —  Cu(C9H903).,.     Gelblichgrüner  Niederschlag. 

Acetovanillonoxim  schmilzt  bei  95"  (Neitzel,  B.  24,  2867). 
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Dimethyläther,  Acetoveratron  Cj^HijO«  =  (CH30)2.CgH3.CO.CH3.  Rhombische 
Krystalle.  Schmelzp.:  48—49".  Siedep.:  207"  bei  15  mm  (Neitzel,  B.  24,  2864).  Un- 
löslich in  Ligroin. 

3-Methyl-4-Aethyläther  C„H,,03  =  CjIIsO.CeHaCOCHgXCO.CHg.  Grolse  Nadeln 
(aus  Alkohol  von  40  7o)-  Schmelzp.:  78"  (Neitzel).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligvoin. 

Oxim  C.jH.sNOg  =  aH^O.CeH^COCHJ.CCiN.OHj.CHg.  Glänzende  Prismen  (aus 
verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  "1I6— 118"  (Neitzel). 

4-Acetylaeetovaiiillon  C^Hj^O,  =  C2H30,.CeHs(OCH3).CO.CH3.  Lange  Nadeln  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  58"  (Neitzel,  B.  24,  2865).  Unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

Diaeetat  Cj^Hi^Os  =  (CoH302)g.C6H3.CO.CHg.  Tafeln  (aus  Essigsäure).  Schmelz- 
punkt: 87"  (Dz.). 

4-Benzoylacetonvanillon  C^Jl.Jd^  =  C.,Ufi^.GJl^{OGE^).CO.Cn^.  Faserige  Kry- 
stalle (aus  Benzol  -\-  Ligroin).  Schmelzp.:  106"  (Neitzel).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

Dehydrodiacetovanillon  CigHigOg.  B.  Beim  Erwärmen  von  Acetovanillon  ,  ge- 
löst in  Wasser,  mit  FeCi^  (Neitzel,  B.  24,  2868).  —  Krystallmasse.  Schmilzt  ober- 
halb 300".     Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  löslich  in  Natronlauge. 

Dimethylaminoacetylbrenzkatechin  CioHjgNOa  =  (OH).,.CeH3.CO.CH,.N(CH3)2. 
B.  Aus  Chloracetylbrenzkatechin  und  (2  Mol.)  Dimethylamin  (Dzergowski,  M.  25,  277). 
—  C10H13NO3.HCI.  Schmelzp.:  232".  —  Oxalat  CioHjgNOg.CaH^O^.  Schmilzt,  unter 
theilweiser  Zersetzung,  bei  235". 

Anilinoacetylbrenzkateehin  Ci^HigNO.  =  (OH),.C6H3.CO.CHo.NH.C6H5.  B.  Beim 
Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  50  g  Chloracetylbrenzkatechin  mit  52  g  Anilin 
(DzERZGOwsKi ,  ÄC  25,  279).  —  Grüngelbe,  flache  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
149".  Löslich  in  Alkohol.  —  (C,4Hj,N08)2.H.,S04.  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
208"  (Dz,  B.  27,  1985). 

Methylanilinoacetylbrenzkateeliin  C.sHjjNO.,  =  (OH).,.C,H3.CO.CH2.N(CH3).C6H5. 
B.  Aus  18  g  Chloracetylbrenzkatechin,  gelöst  in  Alkohol,  und  22  g  Methylanilin  (Dzerz- 
GOWSKi,  Ä{.  25,  280).  —  Gelbgrüue  Prismen.  Schmelzp.:  155".  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol. —  CisHigNOa.UCl.     Prismen.     Schmelzp.:   172". 

Dimethylanilinoacetylbrenzkatechinchlorid  C,gH,gNC103  =  (OH)2.CgH3.CO.CH2. 
N(CHg)2(CeH5).Cl.  B.  Aus  18  g  Chloracetylbrenzkatechin,  12  g  Dimethylanilin  und 
50  ccm  absol.  Alkohol  (Dzerzgowski).  —  Prismen,     Schmilzt  nicht  unzersetzt  bei  162". 

Rhodanglykobrenzkatechin  CgH^NSOg  =  (0H.j).C6H3.C0.CH,.S.CN.  B.  Man  er- 
hitzt bis  zum  Kochen  20  g  Chloracetobrenzkatechin,  gelöst  in  600  ccm  Wasser,  mit  80  g 
Rhodanammonium  (Dzierzgowski  ,  B.  27,  1987).  —  Prismen.  Schmelzp.:  147  — 150". 
Leicht  löslich  in  warmem  Wasser  vmd  Alkohol. 

Acetopiperon,    Paracumarhydrin   C8Hg03  =  CH2<('q\C6H3.CO.CH3.      ß.'    Beim 

Kochen  von  Paracotofn  mit  Kalilauge  (Jobst,  Hesse,  A.  199,  35).  Bei  der  Oxydation  von 
Protocotein  mit  KMnO^  (Ciämician,  Silber,  B.  24,  2989;  25,  1127).  —  Nach  Cumarin  rie- 
chende Blättchen.  Schmelzp.:  87—88".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg. 
Wird  \on  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Piperonylsäure  und  Piperonylketonsäuro 
CgHgOg  oxydirt. 

Chloraeetylbrenzkateehin  CgEjClOg  -\-  H.,0  =  (OHl^.CßHg.CO.CH^Cl  +  H.^O.  B. 
Beim  Erhitzen  von  Breuzkatechin  mit  1  Mol.  (1  Thl.)  Chloressigsäure  und  (1  Thl.)  POClg 
auf  dem  Wasserbade  (Dzerzgowski,  M.  25,  154).  Aus  Breuzkatechin  und  Chloracetyl- 
chlorid  bei  100"  (D.).  —  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  173".  Leicht  löslich  in  Al- 
kohol und  in  heifsem  Wasser.  Reagirt  sauer.  —  CgH^ClOs.NHg  -|-  VjHoO.  Citrouen- 
gelbe,  flache  Prismen  (D.,  iST.  25,  276). 

Diaeetat  C,.,H,iC105  =  (C2H302)2.C6H3.CO.CH2Cl.  Perlmutterglänzende  Schuppen 
(aus  wässeriger  Essigsäure).     Schmelzp.:  95"  (Dz.). 

Bromaeetylbrenzkatechin  CgH^BrO«  +  H,0  =  (OH)2.C,H„.CO.CH2Br  +  H^O.  B. 
Aus  Breuzkatechin,  Bromessigsäure  und  POClg  (Dzerzgowski,  iß.  25,  159).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  167". 

Trioxyacetophenon  CgHgO^.  1.  Gallacetophenon  (OH)3.CgH2.CO.CH3.  B.  Beim 
Erhitzen  von  1  Thl.  Pyrogallol  mit  (1,5  Thln.)  Essigsäure  und  (1,5  Thln.)  ZnCl^  auf 
145—150"   (Nencki,  Sieber,  J.  pr.   [2J   23,   147,  538).    —    Perlmutterglänzeude  Blättchen. 
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Schmelzp. :  168".  LcicLt  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  CgHaO^KHO.  I).  Durch  Fällen 
einer  alkoholischen  Gallacetopheuonlösung  mit  alkoholischem  Kali.  —  Nadeln.  —  Pikrat 
2C8HgO^.C6H3N80,.     Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  133"  (Gödike,  B.  26,  8046). 

Dimethyläther  C,oH„0,  =(CH,,0)2.C„H,(OHj.CO.CH8.  B.  Aus  Gallacetophenon 
CH3J  und  Natriiimäthylat  (Perkin,  Soc.  67,  997).   —  Nadeln.     Schmelzp.:  77—78". 

Triacetat  Ci^H,^07  =  (€211302)3.06112. CO. CH3.  Schmelzp.:  85"  (Cr^pieüx,  Bl. 
[3]  6,   159). 

Oxim  CgHgNO,  =  (OH),.CoH2.C(N.OH).CH3.  Nadeln  (aus  Toluol).  Schmelzp.:  162 
bis  163"  (Peukin,  Soc.  67,  997). 

Acetat  CioHnNOa  =  CsHgNO^.CaHgO.  B.  Beim  Aufkochen  des  Oxims  mit  Essig- 
säiireauhydrid  (P.).  —  Nadeln  (aus  Essigsäure).     Schmilzt  bei  165",  unter  Zersetzung. 

Gallochloracetophenon  CgH^ClO^  =  (OH)3.CeH2.CO.CH2Cl.  B.  Beim  Erhitzen  auf 
dem  Wasserbade  von  40  g  Chloressigsäure  mit  50  g  Pyrogallol  und  40g  POCl^  (Nencki, 
ifi'.  25,  122).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  167—168".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in 
heifsem  Wasser.  Beim  Kochen  mit  CaCOg  {-\-  Wasser)  entsteht  das  Anhydroglyko- 
pyrogallol  CgHß04,  das  bei  224",  unter  Zersetzung,  schmilzt  und  sich  leicht  in  heifsem 
Wasser  löst.  Beim  Versetzen  mit  Benzaldehyd  und  Kalilauge  entsteht  Dioxyflavon  CigHjdO^. 

Dimethylaminoaeetylpyrogallol  C.oHijNO^  =  (OH),.C,.H2.CO.CH2.N(Cll3),.  B. 
Aus  Gallochloracetophenon  und  Dimethylamin  (Dzerzgowski,  yK.  25,  278).  —  Oxalat 
(C,oHj3N04)2.C2H204.  Prismen.  Schmelzp.:  190".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol. 

Gallanilinoacetophenon  C.JljgNO^  =  (OH)3.C6H2.CO.CH2.NH.CJIj.  B.  Beim 
Kochen  von  Gallochloracetophenon  mit  Anilin  (-|- Alkohol)  (Nencki).  —  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 132". 

Methylanilinoacetylpyrogallol  CisHjgNO^  =  (OH)3.C6H.,.CO.Cn2.N(CH8).CeH5.  B. 
Aus  Gallochloracetophenon  und  Methylanilin  (Dzerzgowski,  Ä\.  25,  281)  —  Schmelzp.: 
168".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

DimethylanilinoacetylpyrogallolchloridCi6H,gN04CI+H20-=(0H)g.C6H2.C0.CH2. 
N(CH3)2.(C6Hi;).Cl  -j-  HjO.  B.  Aus  Gallochloracetophenon  und  Dimethylauilin  (Dzerz- 
gowski). —  Prismatische  Nadeln. 

p-AminophenetolaeetylpyrogallolC,en,jN0,=(0H)g.C6H2.C0.CH2.NH.C6H4.0C2H6. 
B.  Aus  Galloacctophenon  und  p-Aininophenoläthyläther  (Dz.).  —  Braungelbe,  flache 
Prismen  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  144". 

Sulfäthylacetophenon  CioH,2SO  =  C.,H5S.CbH,.CO.CH3.  B.  Durch  allmähliches 
Eintragen  von  1  Tbl.  AlCl^  in  ein  Gemisch  aus  1  Tbl.  Tbiophenoläthyläther,  1  Tbl. 
Acetylchlorid  und  2  Thln.  CSj  (Aüwers,  Beger,  B.  27,  1738).  —  Atlasglänzende  Blättchen 
(aus  Ligroi'n).     Schmelzp.:  43,5".     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

*  Oxim  C,oH„NOS  =  C2H,S.CcH4.C(N.OIl).CH3.  Lange,  dünne  Nadeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  91"  (Auwers,  Beger,  B.  27,  1739).  Leicht  löslich  in  verdünnten,  wässerigen 
Alkalien. 

Rhodanglykopyrogallol  C,H,NS04  =  (0H)3.CeH2.C0.CH2.S.CN.  B.  Aus  Chlor- 
aceto])yrogallol  und  Rhodanammonium  (Dzierzgowski,  B.  27,  1987).  —  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 196". 

2.  Fisetol,  Aethanoylphentriol(r-,  2-,  4)  (OHlaCgHg.CO.CHj.OH.  Dimethyläther 
CioHijO^  =  C8H602(0CH8)2.  B.  Entsteht,  neben  Dimethylätherprotokatechusäure,  beim 
Kochen  von  Fisetinmethyläther  (1  Tbl.)  mit  (10  Thln.)  alkoholischem  Kali  (Herzig,  M. 
12,  187).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  66—68". 

Fisetoldimethylätherphenylhydrazon  CieHi^NOg  =  CeH6.N2H:C8He08(CH8)2. 
Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  55—57"  (Herzig,  Smolucuowski,  M.  14,  41). 

Trimethyläther  C.iH.^O^  =  C8H50(0CH3)3.  B.  Aus  dem  Dimethyläther  mit  KOH 
und  CH3J  (Herzig).  —  Nädelcben  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  62—63". 

Dimethyläthyläther  C,2H,604=(CH30).,.C8H50.0C2Hj.  Glänzende  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 60—62"  (Herzig). 

Diäthyläther  C^.U^ß^  =  CgH,02(0C.Jl5)2.  Nadeln.  Schmelzp.:  42-44"  (Herzig). 
Selir  leicht  löslich  in  Alkohol.  Bei  der  Oxydation  durch  alkalische  Chamäleonlösung  ent- 
stehen Aethvlätherresorcvlgiyoxvlsäure  C.,U50.CJi3(OH).CO.C02H  und  Aetlivlätherresorcyl- 
säure  C,H,Ö.C6H3(0H)  CO2H. 

Oxim  C„H„N04=  OH.N:C8H,,0(OC2H,)2.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol j.  Schmelzp.: 
105—107"  (Herzig,  SM0LUcnow.SKi,  M.  14,  41). 
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Triäthyläther  C,^H.,oO^  =  C8H50(OC,H5)3.  Lange  Nadelu.  Schmelzp.:  66  —  68" 
(Herzig). 

2.  Ketone  CgH^oO. 

1.  l^-Propylonphen ,   Aethylphenylketon,  Propiophenon  CeHs.CO.CjHj.     B. 

Aus  Benzoylchlorid  und  Zinkäthyl  (in  ütiierischer  Lösung]  (Freund,  A.  118,  20;  Kalle, 
Ä.  119,  166).  Beim  Eintragen  von  Natrium  in  eine  ätherische  Lösung  von  Aethyljodid 
und  Benzoylchlorid  (Bechi,  B.  12,  463).  Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  Cal- 
ciumbenzoat  und  Calciumpropionat  (Barry,  B.  6,  1007).  Bei  der  Oxydation  von  Aethyl- 
phenylcarbinol  mit  Chromsäuregemisch  (Wagner,  yK.  16,  325).  Beim  Behandeln  von 
1^-Nitropropylbenzol  mit  HNO,  (M.  Konowalow,  iZi'.  25,  537).  —  D.  Man  tröpfelt 
allmählich  ein  Gemisch  aus  5  Thln.  Propionylchlorid  und  6  Thln.  Benzol  auf  (in  CS., 
vertheiltes)  5  Thle.  AICI3  (Pampel,  Schmidt,  B.  19,  2896).  —  Flüssig.  Erstarrt  im  Kälte- 
gemisch zu  grofsen  Tafeln  und  schmilzt  dann  bei  -1-18,5'';  Siedep.:  215,5";  spec.  Gew. 
=  1,009  bei  0"  (Wagner).  Schmelzp.:  21";  Siedep  :  218"  (Morley,  Green,  B.  17,  3018). 
Verbindet  sich  nicht  mit  Natriumdisulfit.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Essigsäure 
und  Benzoesäure  osydirt  (Popow,  ä.  161,  296).  Liefert,  bei  der  Reduktion  durch  Natrium- 
amalgam, Aethylphenylcarbinol,  Allylbenzol,  Stilben,  CO,  CO.,  und  CH4  (Erreba,  G.  16, 
321).  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Aethylphenylketon  und  Ameisenester  mit 
Natrium  entsteht  Oxymethylenäthylphenylketon  Ci^Hj^O^- 

Propyleuäthylphenylketat  C.^HieO,  =  ^^rjOC^  „>,„'„  .  B.  Beim  Eintröpfeln 

Kj^ti^/       XU.ürl. Ctig 

von    80  g   Benzoesäurechlorisopropylester  in   ein   kochendes   Gemisch  aus   60  g  Zinkäthyl 

und  100  g  Toluol  (Morley,  Green,  B.  17,  8016).     C,H5.CO.O.CH(CH3).CH.,Cl  +  Zn(C2H5), 

C\\  /  ^\  O  CHfCH  )  CH  n  ~  ClZn.C.jHs  -|-  CjoHigOg.  Man  gielst  das  Produkt  in  Wasser, 
säuert  mit  verdünnter  H.^SO^  an,  erwärmt  die  abgehobene  ToluoUösung  mit  Kalilauge 
und  destillirt  sie,  nach  dem  Entwässern,  über  KHO.  —  Flüssig.  Siedep.:  235"  (kor.); 
spec.  Gew.  =  0,988  bei  22".  Unlöslich  in  Wasser.  Wird  durch  Natrium ,  Acetylchlorid 
oder  Kochen  mit  Kalilauge  nicht  verändert.  Verbindet  sich  weder  mit  Hydroxylamin, 
noch  mit  Phenylhydrazin.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpeterääure  entstehen  Essigsäure 
und  Benzoesäure.  HJ  bewirkt  bei  200"  Spaltung  in  Isopropyljodid  und  Aethylphenyl- 
keton.    Zerfällt,  beim  Schütteln  mit  Vitriolöl,  in  Aethylphenylketon  und  Propylenglykol. 

Aethylphenylketonoxim  CglliiNO  =  C2H5.C(N.0H).C6H-  (Pampel,  Schmidt,  B.  19, 
2896).  Tafeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  52 — 53";  siedet,  unter  Zersetzung,  an  der  Luft, 
bei  245—246";  siedet  unzersetzt  bei  165"  bei  38  mm  (Trapesonzjanz,  B.  26,  1427). 

oj-Bromäthylphenylketon  CgHgBrO^  CjH.Br.CO.CgHä.  B.  Man  übergiefst  allmäh- 
lich und  unter  Durchleiten  von  CO^  ein  Gemisch  aus  10  g  Aethylphenylketon  und  50  g 
CS2  mit  12g  Brom,  gelöst  in  30g  CS.,  (Pampel,  Schmidt,  B.  19,  2897).  —  Dunkles  Oel 
von  heftigem  Gerüche.     Liefert  mit  Anilin  Anilinoäthylphenylketon. 

Nitrosopropiophenon  CgHgNO^  =  CrH5.CO.C(N.OH).CH3.  B.  Aus  Methylbenzoyl- 
essigester  (Pechmann,  Müller,  B.  21,  2119).  Aus  Aethylphenylketon,  Isoamyluitrit  und 
etwas  HCl  (Claisen,  Manasse,  B.  22,  529).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  113". 
Destillirt  in  geringer  Menge  unzersetzt  (Gudeman,  B.  22,  562).  Die  Lösung  in  Alkalien 
ist  intensiv  gelb  gefärbt.  Liefert,  in  alkalischer  Lösung,  mit  Natriumamalgam  die  Base 
CjgHigNjO.  Wird  von  salzsaurem  Zinnchlorür  in  NHgO  und  Acetylbenzoyl  CH^.CO. 
CO.C.jHg  zerlegt  und  ebenso  bei  der  Destillation  mit  verdünnten  Säuren. 

Methylphenylglyoxim  CgH.oNoO,  =  CeH,.C(N.0H).C(N.0H).CH3.  B.  Aus  Nitroso- 
propiophenon  und  NHgO. HCl  (Gudeman,  B.  22,  562.  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.: 
231  —  233". 

Base  CjgHjgNjO.  B.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Nitrosopropio- 
phenon  mit  Natriumamalgam  (Gudeman,  B.  22,  563).   —   Gelbes  Oel.     Sehr  unbeständig. 

Nitroäthylphenylketon  CgHgNOg  =  CeH,(N0.J.C0.C.,H5.  B.  Beim  Auflösen  von 
Aethylphenylketon  in  rauchender  Salpetersäure  entstehen  zwei  Mononilroderivate.  In 
niedriger  Temperatur  bildet  sich  wesentlich  das  krystallisirte,  bei  höherer  Tempe- 
ratur das  syrupartige  Derivat  (Barry,  B.  ß,  1007). 

Das  krystallisirte  Nitroäthylphenylketon  bildet  prismatische  Kryställchcn. 
Schmelzp.:  100". 

Aminoäthylphenylketon  C^H^NO.  a.  en-Derivat  CßH,(NH.,).CO.C2H5.  B. 
Beim  Behandeln  einer  Lösung  von  krystallisirtem  Nitroäthylphenylketon  in  absolutem 
Alkohol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Barry).  —  Syrup.  —  (C9H,,N0.HCl).,.PtC],. 
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Anilinoäthylphenylketon  C.jHjjNO  =  NH(C6H5).C2H,.CO.CoH6.  B.  Durch  Ver- 
mischen der  alkoholischen  Lösungen  von  Bromäthylphenylketon  und  Anilin  (Pampel, 
Schmidt,  J5.  19,  2897).  —  Gelbe,  glänzende  Krystalle.  Schmelzp.:  38".  Giebt,  mit  Acetyl- 
chlorid,  ein  bei  103"  schmelzendes  Acetylderivat. 

b.  ex-Derivat  CgHj.CO.CgH^.NH,.  B.  Bei  einstündigem  Kochen  von  Propiophenou- 
phtalamidsäure  CßHB.CO.CoH^.NH.CO.CnH^.COaH  (s.u.)  mit  konc.  Salzsäure  (Schmidt, 
B.  22,  3252).  —  Unbeständig.  —  CgHjiNO.HCl.  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Aether). 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Ammoniak  erzeugt  Dimethyldiphenylaldin 
CigHjgN.j  —  Pikrat  CgHijNO.CeHgNgOj.  Gelbe  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung, 
bei  160°. 

Phtalimidopropiophenon  C^HigNOg  =  CBHs.CO.CaH^.NiCgH.O,.  B.  Beim  Er- 
hitzen auf  160—170"  gleicher  Mol.  Phtalimidkalium  und  oj-Brompiopiophenou  (Schmidt, 
B.  22,  3251).  —  Grolse  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  85".  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  heil'sem  Aether.     Kali  ei zeugt  Propiophenonphtalamidsäure. 

Propiophenonphtalamidsäure  C,,H.5N0,  =  C6Hä.CÜ.C.,H,.Nn.CO.C6H^.C02H.  B. 
Das  Kaliumsalz  entsteht  beim  Erwärmen  von  Phtalimidopropiophenon  mit  Kalilauge 
(Schmidt,  B.  22,  3252).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  140°.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
unter  Bildung  von  Phtalimidopropiophenon.  —  Ag.CijHj^NO^  -\-  H,0.     Niederschlag. 

a-Cyanäthylphenylketon  CeHj.CO.CH(CHy).CN  s.  Imiuobenzoylcyanäthyl  CioH,aN\ 
(s.  Basen  CaH.,^_i(,N2). 

Rhodanäthylphenylketon  CjoHgNSO  =  CNS.CgH^.CO.CeHs-  B.  Beim  Erwärmen 
von  Bromäthylphenylketon  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Rhodankalium  (Pampel, 
Schmidt,  B.  19,  2897).  —  Flüssig. 

li-Propylonplienol(4),  p-Propionylphenol  CgH.oO^  =  CjHs.CO.CeH^.OH.  B.  Das 
Propionat  entsteht  aus  Phenol  und  Proi^ionylchlorid  (Perkin,  Soe.  55,  547J.  Man  erhitzt 
1  Tbl.  Propionsäure  mit  2  Thln.  ZnCI.^  und  1,5  Thln.  Phenol  zum  Kochen  (Goldzweig, 
Kaiser,  J.  jji'-  [2]  43,  86).  —  Nadeln  oder  kurze  Prismen  (aus  Wasser).  SchmelziJ. :  148". 
1  Tbl.  löst  sich  bei  15"  in  2896  Thln.  und  bei  100"  in  30  Thln.  Wasser.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  p-Oxybenzoesäure 
und  Phenol.  Liefert  mit  Bromwasser  ein  Dibromderivat  CyHgBrjOg  (Blättchen;  Schmelz- 
punkt: 100").  Rauch.  HNO3  erzeugt  Dinitropropionylphenol  C9Hg(N0.^).,02  (Schmelz- 
punkt: 180"). 

Acetat  C.iHjjOg  =  aH^.CO.CgH^.O.CaHgO.    Schmelzp.:  62"  (Cräpieux,  Bl.  [3]  6,  160). 

Methyläther,  Aethylanisylketon,  pPropionylanisol  C,oHi.,0.2  =  CjH^.CO.CgH^. 
OCH3.  B.  Entsteht,  neben  Dimethoxyldipheuylpropylen,  aus  Auisol  mit  Propionyl- 
chlorid  und  AICI3  (Gattermann,  Ehrhardt,  Maisch,  B.  23,  1203).  Man  erwärmt  (93  g) 
Anetholdibromid  mit  (14  g)  Natrium,  gelöst  in  (263  g)  llolzgeist,  8  Stunden  lang  auf  100" 
und  destiliirt  das  Produkt  mit  Wasserdampf  (Wallach,  Pond,  B.  28,  2715;  Hell,  Hollen- 
berg, R  29,  687).  —  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  27";  Siedep.:  273—275";  136  —  139" 
bei  12  mm.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  Auissäure  und  eine  Säure  CgligO^. 
Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  entsteht  Propionsäure. 

Oxim  CjoHigNO,  =  C.,H5.C(NOH).C6H,.OCHg.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
67°  (Gättermann,  Ehrhardt,  Maisch);  74"  (Wallach,  Pond). 

Das  Semicarbazon  schmilzt  bei  172  —  173"  (Wallach,  Pond). 

p-Propionylphenetol  C„Hj^02  =  CjHs.CO.CeH^.OaHj.  B.  Aus  Phenetol  mit  Pro- 
pionylchlorid  und  AICI3  (Gattermann,  Ehrhardt,  Maisch,  B.  23,  1205J.  —  Prismen  (aus 
Aether).     Schmelzp.:  30". 

Oxim  C^H.jNO^  =  C2H,.C(NOH).C6H,.OC2H,.  Glänzende  Nadeln  (aus  verd.  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  97"  (G.,  E.,  M.). 

Brompropylonphenolmethyläther  CjoH^BrO^.  a.  1^-Bromderivat  CHgO.CgH^. 
CO.CHBr.CH3.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Anetholdibromid  mit  CrOg  (-f-  Eisessig)  (Hell, 
Günthert,  /.  pr.  [2]  52,  199).  Man  krystallisirt  das  Produkt  aus  Ligroin  um,  wobei  mit- 
entstandenes Keton  CioHioBr^Og  sich  zuerst  abscheidet.  Aus  dem  Methyläther  CH3O. 
CgH^.CO.C^Hs  und  Brom  (Hell,  Hollenberg,  B.  29,  688).  —  Grofse  Krystalle.  Schmelzp.: 
68,5".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin.  Beim  P^rhitzen  mit  überschüssigem, 
alkoholischem  NH3  entsteht  die  Verbindung  C,oHj,NO. 

Verbindung  C,oH„NO  =  CH30.C6H,.CH.C.CH3  (?).  B.  Beim  Erhitzen  des  Ketons 
C,oHnBrOj  (s.o.)  mit  überschüssigem,  alkoholischem  NH3  (Hell,  Günthert,  J.  j)):  [2|  52, 
201).  —  Gelbes  Krystallpulver  (aus  heifscm  Alkohol).  Schmelzp.:  176".  Leicht  löslich 
in  Aether,  unlöslich  in  Ligroiu. 
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b.  3-Bromderivat  CHgO.CcH^Br.CO.C^Hä.  B.  Bei  2— Sstündigem  Kochen  des 
Ketons  CHgO.CßHgBr.CO.CHBr.CH.,  (s.  u.),  gelöst  in  Alkohol,  mit  Zinkstaub  (Hei.i,, 
Gärttnee,  J.  pr.  [2]  51,  428).  Beim  Zusammenbringen  des  Aethers  CH^O.CeHaBr. 
C(OC2H5):CH.CH3  (erhalten  durch  Kochen  von  Bromanetholbromid  mit  überschüssigem 
Natriumäthylat)  mit  konc.  HCl  (Hell,  Hollenberg,  ß.  29,  686).  —  Sehr  feine,  lange 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  100,5".     Leicht   löslich  in  Aetiier,  CHClg  und  Benzol. 

Brompropylonbromphenolmethyläther  CioHioBr^O.^  =  CHg.CHBr.CO.CeHgBr. 
OCH3.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Bromanetholdibromid  mit  CrOg  (+  Eisessig)  (Hell, 
Gärttner,  J.  pr.  [2]  51,  426;  Hell,  Günthert,  ./.  pr.  [2\  52,  197).  Beim  Bromiren  von 
Propylonphenolmethyläther  (Hell,  Hollenberg,  B.  29,  686).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  99".  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Ligroin,  sehr  leicht  hi  CHCI3, 
CS2  und  Benzol.  Beim  Kochen  mit  Chamäleonlösung  entstehen  3-Bromanissäure  imd  eine 
Säure  CHgO.CgHgBrOg.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  NHg  entsteht  eine  kleine  Menge 
einer  bei  210—211"  schmelzenden  Verbindung  CHgO.CgH^BrN.  Beim  Kochen  mit  über- 
schüssigem Anilin  entsteht  die  Verbindung  CieHipBrNO^.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  und 
Zinkstaub  entsteht  der  Aether  CPIjO.CeHgBr.CO.CHBr.CHg. 

Acetat  C.aH.gBrO^  =  CHgO.CeHaBr.CgH.Oj.C^HaO.  B.  Beim  Kochen  der  Verbin- 
dung CioHjoBi^O,  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumacetat  (Hell,  J.  pr.  [2] 
51,  429).  —  Blättchen  und  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp,:  82,5—83°.  Leicht  löslich 
in  Aether  und  Ligroin. 

Verbindung  C,sH,8BrN0,.  B.  Beim  Erhitzen  des  Ketons  C,oH,oBr202  (s.  0)  mit 
überschüssigem  Anilin  (Hell,  Günthert,  J.  pr.  [2]  52,  197).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  119".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  CHCI3,  schwer  in  Ligroin. 

Brompropylondibromphenolmethyläther  C,oH9Br302.  a.  1^3,5(?)-Tribrom- 
derivat  CHgO.CeH.Bi-o.CO.CHBr.CHg.  B.  Bei  kurzem  Erwärmen  von  10g  Dibrom- 
anetholdibromid  CHgO.'CeHoBr.CHBr.CHBr.CHg  mit  (2  Mol.)  CrOg,  gelöst  in  Eisessig 
(Hell,  Günthert,  J.  pr.  [2J  5'2,  205).  —  Gelbes,  amorphes  Pulver  (aus  Aether  +  Alkohol) 
Schmelzp.:  135".  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  CHCl,,  schwer  in  Alkohol  und 
Eisessig,  unlöslich  in  Ligroin.  Beim  Erhitzen  mit  NHg  auf  180"  entsteht  eine  Verbindung 
CjoHsBr^NO.  Beim  Kochen  mit  Anilin  entsteht  eine  Verbindung  CjgH^NgOa  (oder 
CgoH^jNgO^?).     Bei  tagelangem  Kochen  mit  KMnO^  entsteht  eine  Säure  CiuHgBrjO^. 

Verbindung    CjoH^Br^NO  =  CHgO.CgH^Br^.C^^^'^^^     B.     Beim  Erhitzen  des 

Ketons  CioHgBrgOg  (s.  0.)  mit  überschüssigem,  alkoholischem  NH3  auf  180°  (Hell, 
Günthert,  J.  pr.  [2]  52,  207).  —  Amorph.  Sublimirt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen. 
Unlöslich  in  Alkohol  u.  s.  w.     Löslich  in  Vitriolöl. 

Verbindung  CgH^NgO^  =  CHgO.CeH.,(NH.C6Ha.CO.CH(CH3).NH.CeH5  (?)•  B.  Beim 
Auflösen  des  Ketons  CjoHgBrgOa  in  überschüssigem,  siedendem  Anilin  (Hell,  Günthert, 
J.  pr.  [2]  52,  207). —  Bronzefarbene,  glänzende  Blättchen  (aus  siedendem  Anilin).  Löslich 
in  Vitriolöl  mit  carmoisinrother  Farbe. 

b.  l^l2,3(.'')Tribromderivat  CHgO.CsHgBr.CO.CBr^.CHg.  B.  Beim  Bromiren  von 
Propylonphenolmethyläther  (Hell,  Hollenbtrg,  B.  29,  687).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:   103,5°. 

c.  12,1',3-Derivat  CHgO.CßHgBr.CO.CHBr.CH.Br.  B.  Beim  Eintragen  von  21,6g 
CrOg,  gelöst  in  Eisessig,  in  mit  Eisessig  verriebenes  Bromisoanetholdibromid  (Hell,  Gaab, 
B.  29,  346).  Man  erwärmt  schliefslich  auf  100°  und  giefst  dann  in  6—8  Thle.  Wasser. 
—  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  103,5°.  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit 
KMnOj-Lösung,  in  CO,  und  Bromanissäure.  Beim  Kochen  mit  Zinkstaub  (und  Alkohol) 
entsteht  eine,  bei  82—83"  schmelzende  Verbindung  CHgO.CgHgBrO.  Beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  NHg  entsteht  eine  Verbindung  C.^oHj3Br2N304.  Mit  Kaliacetat  entsteht 
das  Diacetylderivat  CH30.C8H3Br.CO.CH(OC2HgO).CH2.0.C2H30  (?). 

Verbindung  C2oH23Br3N30,  =  (CH,0.C8H3Br.C0.CH(NH2).CH3!2.NH  (?).  B.  Bei 
mehrstündigem  Erhitzen  des  Ketons  CHgO.CeHgBr.CO.CHBr.CHjBr  mit  alkoholischem 
NHg  auf  110°  (Hell,  Gaab,  B.  29,  350).  —  ßräunlichgelbe  Kryställchen  (aus  Alkohol). 

Propylonphendiol  C^Hj^Og  =  C2H6.CO.C6Hg(OH)2.  a.  Propylonphendiol  (2,4), 
Propionylresorcin(9).  B.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Propionsäure  mit  1  Thl.  Resorcin 
und  2  'J'iiln.  ZnClj  (Goldzweig,  Kaiser,  /.  pr.  [2]  43,  90).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  95°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  FeClg  dunkel- 
roth  gefärbt. 

4-Methyläther,  Isomethylpäonöl  CloH.jOg  =  C2Hb.CO.C6H3(OH).OCH3.  B.  Beim 
Kochen    von    Dchydroacetylisomethylpäonol  (s.  S.  143)  mit   Natronlauge    (Naoai,   B.   25, 
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1288).  Aus  Propionylresorcin,  (1  Mol.  KOH)  und  CHjJ  (Tahara,  B.  25,  1298).  —  Kurze, 
rhombische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  58".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aethcr 
und  Alkalien. 

Propylonphendioldiäthyläther  CigH.gOa  --  CjH^.CO.CeHgCOC^Hs),.  B.  Aus  Resor- 
cindiäthyläther  mit  Propionylchlorid  und  AICI3  (Gattermann,  Ehrhardt,  Maisch,  B.  23, 
1207).  —  Grofse  Krystalle  (aus  Aether).     Schmelzp.:  76". 

Oxim  C^.H.gNO,  =  C,H,.C(NOH).C6H3(OC2H5).,.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  133«  (G.,  E.,  M.). 

CH, 


Dehydroaeetylisomethylpäonol    Cj^HijOg 


.       B.      Aus 
JCH.CH, 


CO 
Hydroxyacetylpäonolkalium  und  CH^J  (Nagai,  B.  25,  1288).   —   Nadeln  (aus  verd.  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  126°.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  FeCl.,  nicht  gefärbt.     Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Natronlauge,  in  Essigsäure 
und  Isomethylpäonol. 

b.  Propylonphendiol(2,5),  Propionylhydrochinon.  B.  Beim  Aufkochen  von 
1  Thl.  Propionsäure  mit  1  Thl.  Hydrochinon  und  2  Thln.  ZnCl,  (Goldzweig,  Kaiser, 
J.  pr.  [2]  48,  93).  —  Sehr  feine,  silberglänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  92°. 
Leicht  löslidi  in  Alkohol  und  Aether. 

l--Chlorpropionylbrenzkateehin(3,4|  C9H9CIO3  =  (0H).,.C«H3.C0.CHC1.CH,.  B. 
Durch  Erhitzen  von  Brenzkatechin  mit  a-Chlorpropionsäure,  POCl.,  und  etwas  ZnCl, 
(DzERZGOwsKi,  iß*.  25,  160).  —  Prismen  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
in  heilsem  Wasser  und  in  Alkalien.     Wird  durch  FeClg  grün  gefärbt. 

P-Brompropionylbrenzkatechiii(3,4)  CgHgBrOg  =  (OHla.CeHg.CO.CHBr.CH,.  B. 
Wie  bei  Chlorpropionylbrenzkatechin  (Dzerzqowski).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 141». 

c.  Propylonphendiol(3,4).  Dimethyläther  CiiHj^Og  =  (OCH3)2.C6H3.CO.CH2. 
CHg.  B.  Der  Aethyläther  Cj^HjoOg  (s.  u.)  entsteht  beim  Kochen  von  Isoeugenolmethyl- 
ätherdibromid  (CHgO).2.CBH,.CHBr.CHBr.CH3,  gelöst  in  Alkohol,  mit  Natriumäthylat 
(Hell,  Portmann.  B.  28,  2092;  Wallach,  Pond,  B.  28,  2722).  Man  verseift  den  Aethyl- 
äther durch  kalte,  verd.  HCl.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  58—59°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin. 

3-Methyl  4-Aethylätlier  CioHigOg  =  CH30.C6Hg(OC.,H5).CO.CH,.CHg.  B.  Bei 
kurzem  Stehen  des  Aethyläthers  CnHjoOg  (s.  u.)  mit  verdünnter  Salzsäure  (Hell,  Port- 
mann, B.  28,  2091).  Man  erwärmt  Aethylätherisoeugenoldibromid  mit  Natriummethylat 
und  destillirt  das  Produkt  mit  Wasserdampf  (Wallach,  Pond,  B.  28,  2720).  —  Trikline 
Prismen  (aus  Aether).    Schmelzp.:  56—57°  (H.,  P.);  62°  (W.,  P.);  Siedep.:  155°  bei  13  mm. 

Oxim  CioHj.NOg  =  CH30.C6H3(0C2H6).C(N.0H).CH2.CH3.  Nadeln.  Schmelzp.:  114» 
(Wallach,  Pond). 

Das  Semicarbazon  schmilzt  bei  175»  (W.,  P.). 

Aethyläther  Ci^H^^Og  -  OCH3.CeH„(OC2H6).CH:C(OCA).CH3.  B.  Beim  Kochen 
von  Isoeugenoläthylätherdibromid ,  gelöst  in  Alkohol  ,  mit  überschüssigem  Natrium- 
äthylat (Hell,  Portmann,  B.  28,  2091).  —  Oel.  Siedep.:  177,5°  bei  16mm;  spec.  Gew. 
=  1,039  bei  20°.  Zerfällt,  mit  verd.  Säuren,  rasch  in  Alkohol  und  den  Dimethyläther 
C„H,,Og   (s.  0.). 

Methylenäther  C,oH,o03  =  CU,.0,.GJis.CO.G,H^.  B.  Bei  der  Reduktion  von  Iso- 
safroldioximsuperoxyd  mit  Zink  und  überschüssigem  Eisessig  (Angeli,  O.  22  [3]  184). 
Man  erhitzt  35  g  Isosafroldibromid  mit  10  g  Natrium,  gelöst  in  140  g  Holzgeist,  5  Stunden 
lang  auf  100»  und  destillirt  den  Rückstand,  nach  Verjagung  des  Holzgeistes,  mit  Wasser- 
dampf (Wallach,  Pond,  JS.  28,  2719).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  39";  Siedep.:  153—154»  bei 
13mm.  Sehr  schwer  löslich  in  Ligroin,  sehr  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Liefert,  mit 
Vitriolöl,  Propionsäure. 

Oxim  C.oH.^NOg  =  CH2,Oj.C6H3.C(N.OH).C2H5.  Prismen.  Schmelzp.:  104»  (Wal- 
lach, Pond). 

2.  r-Propylonpfien,  ßlethylbenzylketon  CeHg.CHj.CO.CHg.  B.  Durch  trockene 
Destillation  eines  Gemenges  von  «toluylsaurem  Calcium  und  essigsaurem  Calcium  (Radzi- 
szEWSKi,  B.  3,  198).     Aus  «-Toluylsäurechlorid  und  Zinkmethyl  (Popow,  B.  5,  500).     Beim 


144  AKOMAT.  REIHE.  —  VI.  KETONE  UND  OXYKETONE.  [5.  5.  96. 

Versetzen  des  Einwirkungsproduktes  von  CrOgCI,  auf  Propylbenzol  mit  Wasser  (Miller, 
RoHDE,  B.  23,  1072).  —  Flüssig.  Siedep.:  215";'  spec.  Gew.  =  1,010  bei  3°.  Verbindet 
sich  leicht  mit  NaHSOg.  Giebt,  bei  der  Oxydation,  Benzoesäure  und  Essigsäure.  Liefert, 
bei  der  Reduktion  durch  Natriumamalgam,  Methylbenzylcarbinol,  a-Phenylpropylen, 
Stilben,  CO,  CO^  und  CH^  (Errera,  Ö.  16,  316).  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl, 
iu  Essigsäure  und  Benzylsulfousäure  CgHj.CHä.SOgH. 

Oxim  CgH.jNO  =  CH3.C(:N.0H).CH,.CeHs.  Dickes  Oel  (Dollfits,  B.  25,  1918;  26, 
1971).  —  CgHi.NO.HCl.     Krystallpulver. 

Methyl-2,4,6-Trinitrobenzylketon  CgH^NgO,  =  CH3.C0.CH.,.C6H2(N0.^)3.  B.  Bei 
Sstündigem  Kochen  einer  Lösung  von  (10  g)  Trinitrophenylacetessigester  in  (100  g)  Eis- 
essig mit  (20  g)  H.JSO4  und  (30  g)  Wasser  (Dittrich,  B.  23,  2723).  —  Lange  Nadeln  (aus 
Alkohol).    Schmelzp.:  89".    Liefert,  bei  der  Reduktion  mit  SnCl.^,  einen  Körper  CgHgNaOg. 

Körper  C9H9N3O5.  B.  Beim  Eintragen,  unter  Kühlung,  von  (1  Mol.)  Methyltri- 
nitrobenzylketon  in  eine  Lösung  von  (3  Mol.)  SnCl,  in  koncentrirter,  alkoholischer  Salz- 
säure (Dittrich,  B.  23,  272 i).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt,  unter 
Zersetzung,  bei  214".     Aeufserst  leicht  löslich  iu  kaltem  Alkohol. 

Methylbromdinitrobenzylketon  CgH.BrN.Og  =  CH3.CO.CH2.CcH,Br(NO.,)2.  B. 
Beim  Kochen  von  1  Tbl.  Bromdinitrophenylacetessigester  C6H2Br(N02).^.CH(CH3.CO)COj. 
CjHj  mit  100  Thln.  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,44)  (Jackson,  Moore,  Am.  12,  174).  — 
Tafeln  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  112  —  118".  Unlöslich  in  Ligroi'n,  wenig 
löslich  in  Aether,  CS.^  und  Benzol. 

Anilid  Cj^HiaNsO^  =  CHg.CO.CH2.C6H2(I(0.,),NH.C6H5.  B.  Aus  Methylbromdinitro- 
benzylketon und  (2  Mol.)  Anilin  bei  100"  (Jackson,  Moore,  Am.  12,  178).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  131".  Unlöslich  in  Ligroin,  schwer  löslich  in  Aether.  — 
Na.C,5HjjN305.     Braunschwarzes,  amorphes  Pulver. 

12-Propylonphendiol(3,4)  CgH^oOg  =  (0H),.C6H3.CH2.C0.CH3  s.  Bd.  II,  S.  979. 

13-Nitropiperylaceton  C.oHgNOs  =  CH2.02.C,H3.CIL.C0.CH...N0,.  B.  Bei  halb- 
stündigem Kochen  von  (?-Safrolnitrosit  mit  stark  überschüssiger  Schwefelsäure  (von  20  "/g) 
(Angeli,  Rimini,  O.  25  [2]  201).  —  Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  86".  Löslich  iu 
verd.  Alkalien.  Beim  Kochen  mit  Hydroxylaminlösung  entsteht  (9-Safroluitrosit;  beim 
Kochen  mit  Hydroxylamin  und  alkoholischem  Kali  wird  aber  das  Säurederivat  CHj.Og. 
CgH3.CH.^.C0.NH.0II  gebildet.  Brom  wirkt  bromirend.  Chamäleonlösung  oxydirt  zu 
Homopiperonylsäure  CHj.Oj.CgHg.CHj.CO^H.  Salpetrige  Säure  erzeugt  das  Nitril  CHg. 
O2.CeH3.CN. 

Bromnitropiperylaceton  C,oH8BrN05  =  CH2.0,.C6H,Br.CH,.CO.CH2.NO,.  B.  Beim 
Eintragen  von  (2  At.)  Brom  in  eine  abgekühlte,  eisessigsaure  Lösung  von  1^-Nitropiperyl- 
aceton  (Anoeli,  Rimini,  0.  25  [2]  205).  —  Warzen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  115".  Cha- 
mäleonlösung oxydirt  zu  der  Säure  CHj.Oo.CgHaBr.CHg.COgH.  Salpetrige  Säure  erzeugt 
das  Nitril  CH^.Oa.CeHjBr.CN. 

Nitropiperylnitroaceton  CjoH^NA  =  GH, .  0^ .  C6H,(N0.j) .  CH.^ .  CO .  CH2(N0,).  B. 
Beim  Eingleisen  von  (1  Vol.)  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  in  die  abgekühlte  Lösung 
(1  Vol.)  von  3  g  Nitropiperylaceton  in  30  ccm  Eisessig  (Angeli,  Rimini,  O.  25  [2]  208).  — 
Schmelzp.:  170".  Unlöslich  in  Benzol  und  kaltem  Essigäther.  Konc.  Kalilauge  erzeugt 
eine  blaue  Färbung;  beim  Destilliren  mit  Kalilauge  wird  der  Aether  CH2.02.C8H2(N02). 
CH3  gebildet. 

P-Aminopiperylaceton  C.oHj.NOs  =  CH,.0,.C6H3.CH2.CO.CH2(NH.,).  B.  xMau 
tröpfelt,  unter  Abkühlen,  22  g  l'-Nitropiperylaceton  in  ein  Gemisch  aus  60g  SnClj, 
120  ccm  Salzsäure  und  170  ccm  Alkoliol,  fügt  dann  Zinnpulver  hinzu  und  kocht 
V4  Stunde  lang  (Angeli,  Rimini,  O.  25  |2]  210).  —  NHg  scheidet  aus  dem  salzsauren  Salze 
den  Körper  C.^oH,gN.,04  aus.  —  CjoH,,NOg.HCl.  Flache  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  bei  198",  unter  Zersetzung.  —  Pikrat  CioHjjNOg.CßHgNgO,.  Gelb.  Zersetzt 
sich  bei  160". 

/C  CTT-N 
p-Dihomopiperylpyrazin  C.,oH,6N20^=CH2.02.C8H3.CHj^^"^jj;^  CH  .C  H  0  CH  * 

B.     Beim   Versetzen  einer  kalten,   wässerigen   Lösung  von   salzsaurem    1^-Aminopiperyl- 
aceton  mit  NHg  (Angeli,  Rimini).  —  Nädelchen  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  155 — 156". 

Trimethyltribenzyltrimethylentrisulfon  CgjHggSgOe  = 
CA.CH,.C^CH  ).S0,  C(CHg).CH3.CÄ      ^     ^^.^  ^^^^^^  des  Natriumsalzes 

hUj .  (^(UHg  ,  UH.^ .  UyMa).  feU^ 
von  Trimethyltrimethylentrisulfon    mit  Benzylcblorid   und  Natronlauge    (Lomnitz,  B.  27, 
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1676).  —  Feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  268°.  Fast  unlöslich 
in  Aether  und  Ligroin,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  CS,,  sehr  leicht  in  Benzol  und 
CHCI3. 

Trinitroderivat  a.H^NgSsO,^  =  C,,H2,(N02)3S,06.  B.  Beim  Erwärmen  von  Tri- 
methyltribenzyltrinietbylentrisulfon  mit  Salpeterschwefelsäure  (Lomnitz,  B.  27,  1676).  — 
Prismen  (aus  Essigsäure).     Zersetzt  sieh  oberhalb  132". 

I^'-Propylonphensulfonsäure  C<,H,oSO,  =  CH3.C0.CH,.C«H,.S0,H.  B.  Aus  Methyl- 
benzylketon  und  H.SjO,,  in  der  Kälte  (Krekeler,  B.  19,  2625).  —  Pb.Ä,. 

3.  Methyläthanoylphen,  31ethylacetophe7ion,  ^lethyltolylketon,  Acetyltoltiol 

CHa.CsH^.CO.CHy.  B.  Das  Bromid  CgH.oO.Br,  entsteht  beim  Erwärmen  der  Dibrom- 
methylatrolaktinsäure  mit  Wasser  (Böttinger,  B.  14,  1598).  CHBr,.C(C.H7)(0H).C0.>H 
=  CÖj  -j-  CgHjßO.Br,.  —  Das  Bromid  bildet  breite  Blätter  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  s'ö". 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.     Riecht  stechend. 

4.  Methyl- 2 -Aethanoylphen,  Ö-Acetyltoluol  CH3.CgH4.CO.CH3.  5-Chlor- 
2-Acetyltoluol  CgH^ClO  =  CH,,.CeH3Cl.C0.CH,.  B.  Aus' m-Chlortoluol,  Acetylchlorid 
und  AICI3  (Claus,  J.  pr.  [2]  43,  361).  —  Flüssig.  Siedep.:  239—240".  Bei  der  Oxydation 
entsteht  4-Chlorphtalsäure.  —  Das  Oxim  schmilzt  bei  116". 

5-Brom-2-Acetyltoluol    CgH^BrO  =  CH3.C6H3Br.CO.CH3.     B.     Aus  m-Bromtoluol, 
Acetylchlorid  und  AICI3  (Claus).  —  Flüssig.     Siedep.:  257— 25ö". 
Das  Oxim  schmilzt  bei  97". 

Cyanacetyl-o-Toluol  C^oH^NO  =  CH3.CeH,.C0.CH,.CN.  Prismen  (aus  Aceton). 
Schmelzp.:  70,4"  (Haller,  B.  22  [2]  439). 

Iminoäther  C.^H^^NO,  =  CH3.C6H,.C0.CH.,.C(NH).0C,H6.  B.  Das  Hydrochlorid 
entsteht  aus  Cyanacetyl-o-Toluol,  Alkohol  und  Salzsäuregas,  in  der  Kälte  (Haller).  — 
Prismen  oder  Tafeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  116,3".  —  CjjHisNOa.HCl.     Krystalle, 

5.  Methyl-3- Aethanoylphen,  m-Methyltolylketon  CHg.CgH^.CO.CHg.  B.  Ent- 
steht, neben  kleinen  Mengen  der  isomeren  o-  und  p- Verbindung,  beim  Eintröpfeln  von 
20  Thln.  Acetylchlorid  in  ein  Gemenge  aus  100  Thln.  Toluol  und  2,5  Thlu.  AICI3,  unter 
zeitweiligem  Zusatz  von  AICI3  (Essner,  Gossin,  BL  42,  95).  Bei  der  Destillation  eines 
Gemenges  der  Kalksalze  der  Essigsäure  und  m-Toluylsäure  (Büchka,  Irish,  B.  20,  1766). 

—  Flüssig.  Siedep.:  224—225";  spec.  Gew.  =  0,9891  bei  20"  (E.,  G.).  Siedep.:  218-220" 
(B.,  L).     Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Chamäleoulösung,  Isophtalsäure. 

Chloracetyltoluol  C9H9CIO  =  CH3.C6H3CI.CO.CH3.  a.  eChlorderivat.  B.  Aus 
o-Chlortoluol ,  Acetylchlorid  und  AlClg  (Claus,  J.  pr.  [2]  43,  356 1.  —  Flüssig.  Siedep.: 
238—242".  ^  Bei  der  Oxydation  durch  KMnO^  entstehen  Chlortoluylsäure  und  4-Chlor- 
isophtalsäure.  —  Das  Oxim  schmilzt  bei  112". 

b.  4-Chlorderivat.     Flüssig.     Siedep.:  239—240"  (Claus,  ./.  pr.  [2]  46,  26). 

Das  Oxim  schmilzt  bei  94". 

Bromacetyltoluol  CpHgBrO  -  CHg.CßHgBr.CO.CHg.  a.  6-Bromderivat.  B.  Aus 
o-Bromtoluol,  Acetylchlorid  und  AICI3  (Claus,  J.  pr.  [2]  43,  358).  —  Flüssig.  Siedep.: 
262—264"  (Cl.);   269—270"  (Schöpff,  B.  24,  3768).  —  Das  Oxim  schmilzt  bei  104". 

b.  4-Bromderivat.    Bleibt  bei  —20"  flüssig.    Siedep.:  257"  (Claus,  J.  jyr.  ^2]  46,  21). 

—  Das  Oxim  schmilzt  bei  109". 

Methyljodtolylketon,  m-Acetyl-o-Jodtoluol  C9H9JO  =  CH3.CO.CeH8J.CH3.  B. 
Aus  o-Amino-m-Methyltolylketon  durch  Austausch  von  NH,  gegen  J  (Klingel,  B.  18, 
2700).  ■ —  Scheidet  sich  aus  den  Lösungen  ölig  aus  und  erstarrt  im  Kältegemisch  krystal- 
linisch.  Schmelzp.:  39".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Ligroin 
und  Benzol.     Wird  von  CrOg  zu  Jodisophtalsäure  oxydirt. 

6-Amino-m-Methyltolylketon  CgHi^NO  -  CH3.CO.CeH3(CH3).NH,.  B.  Bei  8  bis 
9  stündigem  Kochen  von  1  Thl.  o-Toluidin  mit  3—4  Thln.  Essigsäureanhydrid  und 
2  Thln.  ZnCU  (Klingel,  B.  18,  2696).  —  Flache  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  102"; 
Siedep.:  280—284".  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich 
in  Benzol  und  Ligroin.  —  CöH^NO.HCl.  Flache  Prismen.  —  (C9H„N0.HCl),.PtCl, 
(bei  100").  Nadeln.  Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Aether,  reichlicli 
löslich  in  Alkohol. 

Dimethylaminomethyltolylketon  C^HuNO  =  CH8.CO.C6H8(CH3).N(CH8)2.  B. 
Aus  Aminomethyltolylketon  und  CHgJ  (Klingel,  B.  18,  2699).  —  Flache  Prismen  (aus 
Aether  -|-  Ligroin).  Schmelzp.:  95".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem 
Wasser,  unlöslich  in  Ligroin. 

Beilstein,  Handbuch.    III.     3.  Aufl.     :3.  10 
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Acetaminomethyltolylketon  Ci.HjgNO,  =  CH3.CO.C6H3(CH3).NH.C,H.,0.  Stengel- 
chen (aus  verdünntem  Weingeist).  Schmelzp. :  143—144"  (Klingel,  B.  18,  2698).  Reich- 
lich löslich  in  warmem  Wasser  und  in  Weingeist,  schwerer  in  Aether. 

m-Acetyl-o  Kresol  CgH.oO.,  =  CH3.CO.C6H3(CH3).OH.  B.  Aus  o-Amino-m-Methyl- 
tolylketon  und  salpetriger  Säure  (Klingel,  B.  18,  2699).  —  Flache  Prismen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  104".  Leicht  löslich  in  Weingeist,  Aether  und  in  heifsem  Wasser.  Die 
wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  gelbbraun  gefärbt. 

Dioxymethyltolylketon  CgEj^O,  =  (OH).2.CeH5(CHg).CO.CH3.  a.  Orcacetophenon. 
B.  Bei  allmählichem  Zusatz  von  18  g  POCI3  zu  einem  Gemisch  aus  9  Thln.  wasser- 
freiem Orcin  und  13,5  Thln.  Eisessig  (Rasinski,  J.  pr.  (2]  26,  59).  Man  hält  das  Produkt 
V4  Stunde  lang  auf  100—110°  und  giefst  es  dann  in  Wasser.  Das  gefällte  Oel  wird  in 
verdünnter,  kochender  Natronlauge  gelöst,  die  Lösung  mit  HCl  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag aus  Benzol  umkrystallisirt.  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  146".  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  weniger  in  Wasser,  CS.,  und  Benzol.  Leicht 
löslich  in  NH3  und  Natronlauge.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tief- 
schwarz gefärbt. 

Orcaeete'in  C,8H,g04.  B.  Beim  Kochen  eines  Gemenges  von  10  g  wasserfreiem 
Orcin,  15  g  Eisessig  und  20  g  ZnClg  (Rasinski,  J.  pr.  [2]  26,  56).  Man  giefst  das  Produkt 
in  Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser  und  löst  ihn  dann  in  verdünntem  Alko- 
hol. Bei  mehrtägigem  Stehen  scheiden  sich  aus  der  Lösung  Krystalle  C^jHj^OgC?)  und 
ein  Harz  aus.  Man  filtrirt,  verdunstet  das  Filtrat  zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand  in 
möglichst  wenig  Essigäther  auf  und  fällt  mit  dem  2  — 3  fachen  Volumen  Aether.  Die 
ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  so  lange  mit  verdünntem  NHg  ge- 
waschen, bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  roth,  sondern  gelb  gefärbt  ist.  Dann  löst  man 
den  Rückstand  in  verdünnter  Kalilauge  und  fällt  die  Lösung  mit  HCl.  —  Gelbes, 
amorphes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  und  Benzol,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig,  schwer  in  CHClg,  CS,  und  verdünntem  Ammoniak.  Löst  sich  in  Natron- 
lauge mit  gelber  Farbe  und  schwach  grüner  Fluorescenz. 

b.  Methylresacetophenon.  Methyläther  CioHjoOg  =  CgHgOg.CHg.  B.  Ent- 
steht, neben  Resacetophenonmethyläther  aus  Resacetopheuon,  CHgJ,  KOH  und  Holzgeist 
(Gregor,  M.  15,  439).  —  Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  80—81"  (G.);  83—84" 
(Perkin,  Soc.  67,  997).     Unlöslich  in  Kalilauge. 

Brommethylresacetophenonmethyläther  CjoHuBrOg  =  CH3.C6HBr(OH,OCH3). 
CO.CH3.  B.  Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Methylresacetophenonmethyläther  und 
Brom  in  CS2  (Perkin,  Soe.  67,  997).  —  Lange,  dünne  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
63 — 64".     Schwer  löslich  in  Ligroin. 

6.  Methyl-4-Aethanoylphenf  p-Methyltolylkefon  CHg-CO-CgH^CHg.  B.  Beim 
allmählichen  Eintragen  von  6  Thln.  AICI3  in  ein  Gemisch  aus  10  Thln.  Essigsäure- 
anhydrid und  40  Thln.  Toluol  (Michaelis,  B.  15.  185).  Aus  Toluol,  Acetylchlorid  und 
AICI3  entsteht,  nach  Claus  (B.  19,  234),  nur  p-Methyltolylketon,  während  Essner  und 
GossiN  {Bl.  42,  95)  hierbei  wesentlich  o-Methyltolylketon  erhalten  haben.  Aus  (1  Thl.) 
Toluol  mit  (2  Thln.)  Eisessig,  (2  Thln.)  Chlorzink  und  (1  Thl.)  POCI3  bei  110"  (Frey, 
HoRowiTz,  J.  pr.  [2]  43,  114).  Beim  Kochen  von  Bis-Methophenyl(4)-Propandiou(l,3)  mit 
konc.  Natronlauge  (Behal,  Aüger,  BL  [3]  9,  699).  (CH,.C«H,.C0),CH2  -f  KHO  =  CH^. 
CgH^.COJv  +  CgHioO.  Beim  Uebergiefsen  von  Cymol  mit  HNO3  (spec.  Gew.  =  1,4) 
(\ViDMANJ  Bladin,  B.  19,  586).  —  Flüssig.  Erstarrt  in  der  Kälte.  Siedep.:  222";  spec. 
Gew.  =  1,013  (Claus,  J.  pr.  [2]  41,  400).  Mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Wird 
durch  KMnO^  zu  Terephtalsäure  oxydirt.  Mit  rothem  Blutlaugensalz  und  Alkali  entstehen, 
in  der  Kälte,  p-Tolylglyoxylsäure  CHg.CgH^.CO.COgH  und  p-Toluylsäure.  Liefert,  beim 
Schütteln  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4),  das  Diketonderivat  CHg.CgH^.CO.C: 
C(NO)  CO.CgH^.CHg.  Natriumamalgam  erzeugt  Methyl-p-Tolylpinakon  CHg-CgH^. 
C(OH)(CH3).(CHg).C(OH).C6H.CH3.  Geht,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  in  das  ent- 
sprechende Phoron  Cj^HggO  über.  Anhaltendes  Behandeln  mit  HCl-Gas  erzeugt  Tritolyl- 
benzol. 

42,42.Dibromderivat  CgHaBr,©  =  CHBr,.C0.CeH,.CH8.  B.  Durch  Uebergiefsen  von 
p-Methyltolylketon  mit  überschüssigem  Brom  (Michaelis,  B.  15,  186).  —  Grofse,  dünne, 
glänzende  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  100"  (M.);  97"  (Claus,  J.  pr.  [2]  41,  401). 
Destillirt  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem.  Alkoho- 
lisches Kali  erzeugt  Tolylketonaldehyd  C-H^.CO.CHü. 

Nitro80-p-Methyltolylketon,  p-Toluylformoxim  CgHgNO,  =  CHg.CgH^.CO.CH 
(N.OH).     B.     Aus  p-Methyltolylketon  mit  Amylnitrit  und  Natriumäthylat  (Müller,  Pech- 
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MANN,  B.  22,  2560).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  100".  Liefert,  mit  Essigsäure- 
anhydrid,  ein  Acetylderivat;  Acetylchlorid  erzeugt  eine  Verbindung,  die  mit  Wasser  das 
Derivat  CH3.CeH,.CtOH)2.CH:N.O.aH30  liefert. 

Acetylderivat  C^H.jNOg  =  CH3.C6H,.CO.CH:N.O.aH30.  B.  Aus  Nitrosomethyl- 
p-Tolylketon  und  Essigsäureanhydrid  in  der  Kälte  (Söderbaum,  B.  25,  3461).  —  Grol'se, 
rechteckige  Tafeln  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  67  —  68".  Wird  von  kalter  Natronlauge 
oder  konc.  Schwefelsäure  in  p-Toluylsäure  übergeführt.  Beim  Erwärmen  mit  Essigsäure- 
anhydrid entsteht  p-Toluylcyanid  CHg.CeH^.CO.CN. 

"^ Hydrat  des  Acetylderivats  C.iH.^NO,  =  CH3.C6H,.CO.CII(OH).N(OH).C2H30.  B. 
Man  versetzt  Nitrosomethyl-p-Tolylketon  mit  überschüssigem  Acetylchlorid,  kühlt  stark 
ab  und  behandelt  das  ausgeschiedene  und  abgepresste  Chlorid  mit  Wasser  (Söderbaüm, 
B.  25,  3462).  —  Schmelzp.:  148".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Aether 
und  Benzol,  noch  schwerer  in  Ligroin.  Natronlauge  erzeugt  p-Tolyloxyessigsäure  CgHioO.,. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  resultirt  p-Toluylglyoxalhydrat. 

Methyl-m-Nitro-p-Tolylketon  C9H9N03  =  CH3.CO.C6H.,(N02).CHg.  B.  BeimEintragen 
von  Methyl-p-Tolylketon  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,51)  bei  0"  (Errera,  G.  21,  92). 
Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  LigroTu).  Schmelzp.:  61".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer 
in  kaltem  Ligroin.  Bei  der  Oxydation  durch  Salpetersäure  entsteht  m-Nitro-p-Toluylsäure. 
Methyltolylacetoxim  CgHi.NO  =  CH3.C(N.OH).C7Hj.  B.  Bei  24stündigem  Stehen 
von  p-Methyltolylketon  mit  NHgO.HCl,  Soda  und  Alkohol  (Widman,  Bladin,  B.  19,  587 1. 
—  Glänzende  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  88".  Unlöslich  in  Wasser,  schwerlös- 
lich in  kaltem  Ligroin,  äufserst  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg. 

3.  Ketone  c,oH,,o. 

1.  I^-Butylonphen,  Propylphenylketon  CgHä.CO.CHj.CHj.CHg.  B.  Beim  Kochen 
von  Aethylbeuzoylessigester  mit  verdünntem,  alkoholischem  Kali  (Baeyer,  Perkin,  B.  IG, 
2130).  CsH5.CO.CH(C,H5).CO,.C,H5  +  H,0  =  CO^  +  03,0  +  CeH,.C0.CH,.C.,H5.  - 
D.  Man  destillirt  ein  Gemenge  von  buttersaurem  und  benzoesaurem  Calcium  (Schmidt, 
FiEBERG,  B.  6,  498).  —  Man  trägt  in  ein  Gemenge  von  10  Thln.  Benzol  und  1  Thl.  Buty- 
rylchlorid  allmählich  IV;.— 2  Thle.  Chloraluminium  ein.  Lässt  die  Entwickelung  von  HCl 
nach,  so  trägt  man  das  Produkt  vorsichtig  in  Wasser  ein  und  fraktionnirt  die  sich  ab- 
scheidende Benzolschicht  (Bürcker,  A.  eh.  [5]  26,  467).  —  Flüssig.  Siedep.:  220—222" 
(ScH.,  F.),  218—221"  (Popow,  B.  6,  560).  Spec.  Gew.  =  0,990  bei  15"  (Sch.,  F.)  =  0,992 
bei  15°  (P.).  Verbindet  sich  nicht  mit  Natriumdisulfit.  Wird  von  Chromsäuregemisch 
zu  Benzoesäure  und  Propionsäure  oxydirt. 

Verbindung  C,oHi20.2CrO.,Cl.  D.  Man  giebt  zu  der  Lösung  von  100g  Propyl- 
phenylketon in  400  g  CHCI3  allmählich  eine  Lösung  von  210  g  CrO^Clj  in  800  g  CHCI3. 
Nach  12  Stunden  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt  und  mit  CHCI3  gewaschen  (Bürcker, 
A.  eh.  [5]  26,  470).  —  Kastanienbraunes  Pulver.  Zerfällt  mit  Wasser  lebhaft  in  Benzovl- 
propionaldehyd  CeHs.CO.CH^.C.H^.CHO  (S.  95),  Salzsäure  und  Cr^Og. 

l*-Brompropylphenylketon  C.oH.iBrO  -  C8H5.CO.CH,.CH2.CH2Br,  B.  Bei  mehr- 
tägigem Stehen  von  Benzoyltrimethylencarbonsäure  mit  rauchender  Bromwasserstoflfsäure 
(spec.  Gew.  =  1,83)  (Perkin,  Soc.  47,  842).  C6H5.CO.C(C,HJ.C02H  -f  HBr  =  C„H„BrO 
+  COj.  Entsteht  leichter  beim  Stehen  von  Benzoyltrimethylen  mit  rauchender  Brom- 
wasserstofFsäure  (Perkin).  —  Scheidet  sich  aus  seinen  Lösungen  als  ein  Oel  aus,  das  beim 
Stehen  krystallinisch  erstarrt.  Schmelzp.:  37—89".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  CS,,  Benzol,  Ligroin,  Aceton. 

1*,  IS  l*-Trichlor-l^  1 '-Dibrompropylphenylketon,  Trichloräthylidenacetophe- 
nondibromid  C.oH^ClgBr.O  =  CCl3.CHBr.CHBr.CO.CeH,.  B.  Aus  Trichloräthyliden- 
acetophenon,  gelöst  in  CSj,  und  Brom  (J.  Wislicenüs,  Sattler,  B.  26,  912).  —  Tafeln 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  65—66".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CSj,  Benzol  und 
warmem  Ligroin. 

«Cyanbenzoyliminoaceton  CH3.C(NH).CH(CN).C0.C6Hg;  siehe  Benzoylaceton. 
Oxypropylphenylketon  CioHj^O.,.  a.Benzoylproplyalkohol,  Butylol(l^)onphen 
CH^.CO.CHj.CHj.CH^.OH.  B.  Bei'4tägigem  Kochen  von  1  Thl.  Aethylenbenzoylessig- 
säure  mit  40  Thln.  Wasser  (Marshall,  Perkin,  Soc.  59,  887).  —  Flüssig.  Geht  beim 
Destilliren,  und  auch  schon  beim  Stehen  im  Vakuum,  über  H,S04,  in  Phenyldehydro- 
penton  über. 

Phenyldehydropenton  C,oH,„0  =  CeHs-CjCILCH.,  ^  g^.  4_5gtündigem  Er- 
hitzen auf  100—110"  von  1  Thl.  frisch  gefällter  Aethylenbenzoylessigsäure  mit  40  Thln. 

10« 
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HjO  (Freer,  Perkin,  Soc.  51,  837).  Bei  der  Destillation  von  Benzoylpropylalkohol  (M., 
P.,  Soc.  59,  887).  —  Flüssig.  Siedep.:  239—239,5"  bei  720  mm.  Verbindet  sich  mit  NH3O 
zu  dem  Oxim  CjpHjgNO,  (s.  u.).     Ist  flüssig;  unlöslich  in  Wasser. 

Oxim  CioHjgNO^  =  C6H5.C(N.OH).C2H^.CH,.OH.  B.  Bei  15 stündigem  Stehen  von 
Phenyldehydropenton,  gelöst  in  Holzgeist,  mit  NH,0.HC1  und  KOH  (Marshall,  Perkin, 
Soc.  59,  888).  —  Oel.     Bleibt  bei  100°  unverändert. 

b.  Butylol(l«)onphen  C6H5.CO.CH,.CH(OH).CH3. 

Chloralacetophenon  CioHgCl^O^  =  CCla.CHiOHl.CHj.CO.CeH,.  B.  Bei  20 stün- 
digem Kochen  von  (19,2  g)  Acetophenon  mit  (24  g)  Chloral  und  (24  g)  Eisessig  (Königs, 
B.  25,  795;  26,  555).  Beim  Erhitzen,  zuletzt  auf  133—135»,  von  100  g  Acetophenon  mit 
80  g  Chloral  (J.  Wislicenüs,  Sattler,  B.  26,  910).  —  Monokline  Krystalle  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  76 — 77°.  Beim  Kochen  mit  Soda  entstehen  Ameisensäure,  Benzoesäure  und 
eine  einbasische  Säure  CjgHjgO^.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  Phenyl-j'-Keto- 
a-Oxybuttersäure  CeHj.CO.CH2.CH(OH).C02H.  Beim  Stehen  mit  Vitriolöl  entsteht  Tri- 
chloräthylidenacetophenou  CjoH^ClgO.  Beim  Behandeln  mit  Brom  und  CSj  entsteht  ein 
Monobromderivat  CjoHgCl(,BrOj ,  während  beim  Behandeln  mit  Brom  und  CHCI3  zwei 
andere,  isomere  Bromderivate  CioHgClgBrOj  entstehen. 

Oxim  CioHioCl^NO^  =  C6H6.C(:N.OH).CH2.CH(OH).CCl3.  Schuppen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  135—137"  (Königs,  Wagstaffe,  B.  26,  556);  131—132»  (Wislicenüs,  Sattler, 
B.  26,  911). 

Bromchloralacetopheiion  C,oHgCl3BrOj.  a.  oe-Derivat.  B.  Entsteht,  neben  dem 
(9-Derivat,  beim  Stehen  einer  Lösung  von  5  g  Chloralacetophenon  in  CHCI3  mit  einer 
Lösung  von  3  g  Brom  in  15  g  CHCl.,  (Königs,  Wagstaffe,  B.  26,  556).  Aus  der  Lösung 
des  Produktes  in  Ligroin  krystallisirt  zuerst  das  «-Derivat  aus.  —  Glänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  152 — 153".     Beim  Kochen  mit  Natronlauge  entsteht  Acetophenon. 

b.  (9- Derivat.  B.  Siehe  das  «-Derivat  (Königs,  Wagstaffe,  B.  26,  557).  —  Kry- 
stalle (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  105".  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  entsteht 
Acetophenon. 

c.  j'-Derivat.  B.  Beim  Behandeln  einer  Lösung  von  Chloralacetophenon  in  CS^ 
mit  Brom  (J.  Wislicenüs,  Sattler,  B.  26,  911).  —  Glasglänzende  Tafeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  97". 

Butyrehloralacetoplienon  (.\^\i,^C\^0^  =  C6H5.C0.CH2.CH(0H).CC1,.CHC1.CH3. 
B.  Bei  15— 20stüudigem  Kochen  von  20  g  Acetophenon  mit  29,2  g  Butyrchloral  und 
120g  Eisessig  (Königs,  Wagstaffe,  B.  26,  559).  —  Prismen  (aus  Alkohol  von  60 "/J. 
Schmelzp.:  108 — 110".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Ligroin.  Beim  Stehen  mit 
Vitriolöl  wird  Trichlorbutylideuacetophenon  CuHnClgO  gebildet. 

c.  p-Butylonphenol(4),  Butyrylphenol  CgHj.CO.CgH^.OH.  B.  Das  Butyrat 
entsteht  aus  Phenol  und  Butyrylchlorid  (Perkin,  Soc.  55,  548).  —  Tafeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  91".     Leicht  löslich  in  NHg,  sehr  leicht  in  Alkohol. 

12-Brombutyryl-3,4Brenzkatechin  CjoH^BrOg  =  (OH)2.C6H3.CO.CHBr,C2H6.  B. 
Aus  «-Brombuttersäure,  Brenzkatechin,  POCI3  und  ZnCl^  (Dzerzgowski,  M.  25,  160j.  — 
Prismatische  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  135". 

2.  I-Butylonpheti,  Aethylbenzylketon  C^^.CW^.CO.C^Yl^.  B.  Aus  «-Toluyl- 
säurechlorid  und  Zinkäthyl  (Popow,  B.  5,  501).  —  Flüssig.  Siedep.:  223—226";  spec. 
Gew.  =  0,998  bei  17,5".  Verbindet  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten.  Wird  von  Chrom- 
säuregemisch zu  Benzoesäure  und  Propionsäure  oxydirt. 

3.  1^-Butylonphen,  Methylphenyläthylketon,  Benzylaveton  CgHg.CHg.CHj. 
CO.CH3.  B.  Bei  längerem  Kochen  von  Benzylacetessigäther  mit  einer  Lösung  von  Kali 
in  absolutem  Alkohol  (Ehrlich,  A.  187,  15).  CH3.CO.CH(CH2.CeH6).C02.C2H,  -\-  2KH0 
=  CHs.CO.CHj.CHj.CßH^  -f  K.COg  +  CoH,(OH).  Bei  der  Destillation  der  Kalksalze  von 
Hydrozimmtsäure  und  Essigsäure  (Jackson,  B.  14,  890).  Bei  allmählichem  Eintragen,  bei 
10 — 15",  unter  jeweiliger  Neutralisation  mit  Essigsäure,  von  1500  g  Natriumamalgam  (von 
2V2*'/o)  i"  die  mit  Essigsäure  (von  50"/^)  schwach  angesäuerte  Lösung  von  100g  Benzy- 
lidenaceton  in  300  ccm  Alkohol  (Harries,  Eschenbach,  B.  29,  383).  —  Flüssig.  Siedep.: 
235—236";  spec.  Gew.  =  0,989  bei  23,5"/17,5".  Verbindet  sich  leicht  mit  Alkalidisulfiten. 
Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  CO^,  Essigsäure  und  Benzoesäure  oxydirt.  —  Cj^HjaO. 
NaHSOg  -|-  H^O.     Blättchen,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

l»,l--Dichlorbenzylacetoii  CioH,,Cl,0  =  CeH^.CHCl.CHCl.CO.CHg.  B.  Beim  Ein- 
leiten, in  der  Kälte,  von  Chlor  in  die  Lösung  von  Benzylidenacetou  in  CHCI3  (Gold- 
schmidt,   B.   28,    1532).  —   Nadeln    (aus  Alkohol).     Schmelzp.:    93".     Mit    NHgO    entsteht 
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Monochlorbenzylidenacetonoxim.      Zerfällt,   mit  Natronlauge,  in   HCl  und  Phenylmethyl- 
isoxazol. 

Methylphenyldibromäthylketon  CioH,oBr,0  =  C6H,.CHBr.CHBr.C0.CH3  s.  daa 
Keton  C.oH.oO  (S.  160). 

Isonitrosobenzylaceton  C,oH„NO,  =  CH3.CO.C(N.OH).CH5.CßH5.  B.  Beim  Be- 
handeln von  benzylacetessigsaurem  Baryuni  mit  salpetriger  Säure  (Ceresole,  B.  15, 
1876).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  80—81".  Sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung.  Unlös- 
lich in  Ligroin;  leicht  löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  (V.  Meyer,  Ceresole,  B.  15, 
3072).  Löst  sich  in  rauchender  Salpetersäure;  auf  Zusatz  von  Natronlauge  wird  die 
Lösung  blutroth  gefärbt.  —  Silbersalz:  Ceresole,  B.  16,  836. 

Benzyläther  Ci^Hi^NO^  =  C,oHjoNO...C7H7.  B.  Beim  Kochen  von  (1  Mol.)  Iso- 
nitrosobenzylaceton mit  (1  Mol.)  Natriumäthylat  und  (etwas  weniger  als  1  Mol.)  Benzyl- 
chlorid,  in  alkoholischer  Lösung  (Ceresole,  B.  16,  834).  —  Hellgelbes,  dickes  Oel  von 
angenehmem  Gerüche.  Erstarrt  nicht  bei  —  15".  Zersetzt  sich  völlig  beim  Destilliren. 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Methylbenzylacetoximsäure  C.oHjjN^O,  =  CH3.C(N.OH).C(N.OH).CvH7.  B.  Beim 
Versetzen  einer  Lösung  von  Isonitrosobenzylaceton  in  heifsem  Alkohol  mit  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  überschüssigem,  salzsaurem  Hydroxylamin  (Schramm,  B.  16,  181).  — 
Kleine  Nadeln.     Schmelzp.:  180—181". 

Diacetat  Ci.H.sN.O^  =  CH3.(C:N.O.CjH30)2.CjH..  Kleine  Krystalle.  Schmelzp.: 
80"  (Schramm,  B.  16,  2188). 

m-Aminobenzylaeeton  CioH,3NO  =  NH^.CßH^.CHj.CH^.CO.CHg.  B.  Aus  Amino- 
benzalaceton  C,„HiiNO  mit  Natriumamalgam  (Miller,  Rohde,  B.  23,  1886).  —  Oel. 

Benzoylderivat  Ci.Hj-NO,  =  CioHjjO.NH.C^HgO.  Schmelzp.:  94—95"  (Miller,  Rohde, 
B.  23,  1886). 

Butylonphenol(2),  Methyldihydrocumar keton  C.oHj^O.j  =  OH.CgH^.CH^.CH,. 
CO.CH3.  B.  Durch  Reduktion  von  Methyl-o-Cumarketon  mit  Natriumamalgam  und 
Wasser  (Harries,  B.  24,  3183;  vgl.  Harries,  Busse,  ä  28,  502).  —  Blättchen  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  47 — 48".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Bei  der  Reduktion 
mit  Zink  und  HCl  (-}-  Alkohol)  entsteht  Dihydromethylcumaron. 

Butylolon(l\P)-Nitrophen,  Oxymethylnitrophenyläthylketon,  Nitrophenyl- 
milchsäureketon  C,oH„NO,  =  C8H,(NO,).CH(OH).CH.,.CO.CH3.  a.  0 -Verbindung. 
D.  Man  vermischt  1  Tbl.  o-Nitrobenzaldehyd  mit  7  Thln.  reinem,  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  verdünntem  Aceton  und  lässt  einprocentige  Natronlauge  zutröpfeln,  bis 
die  Reaktion  schwach  alkalisch  bleibt.  Dann  wird  das  Aceton  bei  möglichst  niederer 
Temperatur  abdestillirt,  das  im  Rückstande  verbleibende,  krystallinisch  erstarrende  Oel 
in  Aether  gelöst  und  aus  dieser  Lösung,  durch  wenig  Ligroin,  Beimengungen  ausgefällt. 
Man  verdunstet  nun  die  ätherische  Lösung  (Baeyer,  Drewsen,  B.  15,  2857).  —  Grofse, 
monokline(?)  Prismen.  Schmelzp.:  68—69".  Verflüchtigt  sich  unter  theilweiser  Zer- 
setzung. Unlöslich  in  Ligroin,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3  und  Aceton.  Geht,  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  in  Methyl- 
nitrocinnamylketon  CmHgNOg  über.  Wird  von  kalter,  verdünnter  Natronlauge  in  Essig- 
säure und  Indigoblau  zerlegt.     Liefert,  mit  NaClO,  o-Nitrophenylglycidsäure. 

b.  p-Verbindung.  D.  Man  lässt  auf  ein  stark  gekühltes  Gemisch  von  1  Thl. 
p-Nitrobenzaldehyd  und  6 — 8  Thln.  Aceton  so  lange  einprocentige  Natronlauge  tropfen 
(1,2  ccm  auf  1  g  Aldehyd),  bis  die  Flüssigkeit  schwach  alkalisch  reagirt.  Dann  lässt  man 
das  Gemisch  bei  Zimmertemperatur  stehen,  neutralisirt  mit  HCl  und  destillirt  das  Aceton 
ab.  Das  zurückgebliebene  Oel  erstarrt  bald  an  der  Luft;  es  wird  abgepresst  und  aus 
Aether  umkrystallisirt  (Baeyer,  Becker,  B.  16,  1968).  —  Grofse  Krystalle.  Schmelzp.: 
58".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin.  Leitht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Eisessig.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  K^Cr^O;  +  Eisessig,  p-Nitrobenzoe- 
säure.  Wandelt  sich,  beim  Kochen  mit  Wasser,  Säure  oder  Essigsäureanhydrid,  in 
p-Nitrobenzylidenaceton  um.  Beim  Behandeln  mit  Alkalien  resultirt  ein  polymeres  Nitro- 
benzylidenaceton. 

Methyl- 5 -Chlor- 2 -Nitrophenylmilchsäureketon  C,oH,oClNO^  =  C8H3Cl(N0j). 
CH(OH).CH2.CO.CH3.  Aus  5-Chlor-2-Nitrobenzaldehyd,  Aceton  und  Natronlauge  (s.  das 
Keton  Ci^Hi^CUNjO;  Eichengrün,  Einhorn,  ä.  262,  145).  —  Monokline  (Ä.  262,  145) 
Täfelchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  106,5  — 107,5".  Leicht  löslich  in  Alkohol 
u.  s.  w.,  schwer  in  Ligroin.  Geht,  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  in  das  Keton 
CjoHgClNOg  über.     Wird  von  NaClO  zu  5-Chlor-2-Nitrophenylglycidsäure  oxydirt. 
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Oxim  C,oH„ClN,0,  =  CeH3Cl(NO,).C2H^O.C(N.OH).CH3.  Täfelchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  löl"  (Eichengrün,  Einhorn).  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  CHCI3, 
Benzol  und  Ligroi'n. 

5-Brom-2-Nitroplienyl-/5-Milehsäuremethylketon  C,oH,(,BrN04  -=  C6H3Br(N0j). 
CH(0H).CH,.C0.CH3.  B.  Beim  Eintröpfeln  bei  0"  von  5— 6  ccm  Natronlauge  (von2  7o) 
in  die  mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzte  Lösung  von  10  g  5-Brom- 
2-Nitrobenzaldehyd  in  40  g  Aceton  (Einhorn.  Gternsheim,  A.  284,  145).  —  Glänzende 
Tafeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  101  —  102".  Schwer  löslich  in  Ligroin.  Liefert, 
mit  Kalilauge,  Dibromindigo. 

3,4-Phendiolbutylon(l^)     (OH)2.C6H3.CH,.CH3.CO.CH8.        Piperonylidenaeeton- 

bromid  C.^HjoBr^Oa  =  CH,/^\c,H3.CHBr.CHBr.CO.CH3.    B.    Durch  Vermischen  der 

Lösungen  in  CHCI3    von  Brom    und    dem  Keton  CH2.02.C6H3.CH:CH.CO.CH3    (Rodsset, 
Bl.  [31  13,  349).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  76". 

Methylbrompiperonylmilchsäureketon  C^H^BrO^  =  CH2:02:C6H2Br.CH(OH). 
CH^.CO.CHg.  B.  Aus  Brompiperoual,  gelöst  in  viel  Aceton,  und  Natronlauge  (von  3"/(,) 
(Oelker,  B.  24,  2596).  —  Krystallmehl.  Schmelzp.:  110°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Geht,  beim  Kochen  mit  Eisessig,  in  Methylbrompiperonylakryl- 
säureketon  CuHgBrOg  über. 

4.  M€thopropylon(l^)ph€n,  Isopropylphenylketon  CeH5.CO.CH(CHg)2.  B. 
Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  isobuttersaurem  und  benzocsaurem  Calcium 
(Popow,  B.  6,  1255).  Aus  5  Thln.  Benzol,  6  Thln.  AICI3  und  4,5  Thlu.  Isobutyrylchlorid, 
gelöst  in  CS,  (Schmidt,  B.  22,  3250).  —  Flüssig.  Siedep.:  217°.  Giebt  bei  der  Oxydation 
CO2,  Essigsäure  und  Benzoesäure. 

Isopropylphenylacetoxim  C,oHi8NO  =  C6H5.C(N.OH).C3H7.  Blättchen  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  58°  (Rattner,  B.  20,  506  (R.);  61°  (Claus,  J.  pr.  [2]  46,  480). 

Das  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  71°  (Claus). 

Isobutyrylphenol  (CH3)2CH.C0.CgH4.0H.  Aethyläther  (Isobutyrylphenetol) 
CiaHjeOa  =  CgH^.CO.CeH^.OC^Hs.  B.  Aus  Phenetol  mit  Isobutyrylchlorid  und  AlClg 
(Gattermann,  Ehrhardt,  Maisch,  B.  23,  1206).  —  Grofse  Tafeln  ("aus  Aether).  Schmelz- 
punkt: 41». 

Oxim  CjjHjjNOj  =  C3Hj.C(NOH).C6H^.OC2H5.  Lange  Nadeln  (aus  wässerigem 
Alkohol).     Schmelzp.:  110—111°  (G.,  E.,  M.). 

5.  4^-Fropylonniethylphen,  Aethyl-p-Tolylketon  CjHj.CO.CgH^.CHg.  B.  Durch 
Destillation  eines  Gemisches  der  Baryumsalze  der  Propionsäure  und  p-Toluylsäure 
(Errera,  Q.  21,  95).  —  Flüssig.  Siedep.:  237—239°.  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure 
(^spec.  Gew.  =  1,38)  entstehen   m-Nitro-p-Toluylsäure,   sowie  Dinitroäthan.  —  Das   Oxim 

-schmilzt  bei  86—87°. 

Aethyl-m-Nitro-p-Tolylketon  CioH,,N03  =  C2H6.CO.C6H3(N02).CH3.  B.  Beim 
Auflösen  von  Aethyl-p-ToIylketon  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,51)  (Errera).  — 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  50—51°.  Beim  Kochen  mit  verd.  HNO3  entsteht 
m-Nitro-p-Toluylsäure. 

6.  4^-Propylonmethylphen,  p-Tolylaceton  CH3.C6H,.CH2.C0.CH3.  B.  Bei 
der  Destillation  eines  Gemisches  der  Baryumsalze  der  Essigsäure  und  p-Tolylessigsäure 
(Errera,   O.  21,  100).  —  Flüssig.     Siedep.:   232—233°.     Verbindet  sich  mit  NaHSOg. 

Das  Oxim  schmilzt  bei  90-  91". 
Trimethyltrixylyltrimethylentrisulfon  C3oHggS306  = 

CH8.C6H,.CH2.C(CH3).S02 C(CH3).CH2.CeH,.CH3 

"""--v^  .    B.    Aus  Trimethyltrimethylen- 

SO.,.C(CH3,CH2.C6H,.CH3).S02 
trisulfon,    l'-Bromxylol(l,2)  und   Natronlauge   (Lomnitz,  B.  27,  1677).   —    Dicke  Nadeln 
(aus  Alkohol -}- Benzol).     Schmelzp.:  206°.     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht 
in  Benzol.     Liefert,  mit  Salpeterschwefelsäure,  ein  Hexanitroderivat  C8oH3o(N02)6S80g, 
das  bei  191°,  unter  Zersetzung,  schmilzt. 

7.  Aethyl-4-Aethanoylphen,  p-Methyläthylphenylketon  CH8.C0.CgH^.C,Hj. 
Beim  Schmelzen  des  Diketons  CHj^CO.CgH^.CjHg)^  mit  Natron  (B^hal,  Augee,  Bl.  [3]  9, 
700).  —  Siedep.:  235°;  spec.  Gew.  =  0,9719  bei  0°. 

Methyläthylchlorphenylketon  C,oH„C10  =  CH3.CO.CgH8Cl.C2H6.  B.  Bei  der 
Oxydation    von    rohem    Diäthylchlorbenzol    (dargestellt    aus    CgHB.Cl,    CjH^    und    AICI3) 
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(IsTRATi,  ethylbenxines  chlorees,  Paris  [1885]  76).  —  Flüssig.    Siedep.:  265—270°.    Liefert, 
beim  Schmelzen  mit  Kali,  Aethylchlorbenzoesäure  (?). 

8.  l,2-Dimethyl-4-Aethmioylphen,  4-Acetyl-l,2-Xylol,  Methyl-o-Xylyl- 
keton  CHs.CO.CgHgCCHa),.  B.  Aus  o-Xylol,  Acetvlchlorid  und  AICI3  (Claus,  J.  pr.  [2] 
41,  409).  Bei  einstündigem  Erwärmen  auf  105  —  110"  von  200  g  Campher  mit  800  g 
Vitriolöl  (Armstrong,  Kipping,  Soc.  63,  81).  Beim  Erhitzen  von  Bis-l,2-Dimethophenyl(4j- 
P^opandion(l,3)  mit  konz.  Alkalien  (B^hal,  Auger,  Bl.  [3]  9,  701).  —  Oel.  Siedep.: 
246—247»  (i.  D.i;  212,5°  — 213"  bei  310  mm.  Spec.  Gew.  =  1,0185  bei  0°.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether,  CHCl^,  Eisessig  und  Benzol.  Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoff- 
säure entsteht  4-Aethyl-o-Xylol.  KMnO^  oxydirt  zu  p-Xylylsäure.  Salzsäuregas  erzeugt 
das  Keton  C^qHo.jO. 

Oxim  C,oH,3NO  =  CH3.C(N.OH).CeH,(CH3).3.  Glänzende  Tafeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp,:  84,5-85°  (A.,  K.,  Soc.  63,"  84).  Schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht 
in  Alkohol  u.  s.  w. 

Acetat  Cj.Hi^NO,  =  CH3.C(N.O.C.H,0).C6H3(CH3)2.     Schmelzp.:  71—72°  (A.,  K.J. 

4-Methyl.5-Chlor-l,2-Xylylketon  C,oH,,C10  =  CHg.CO.CeH.CKCH,),.  B.  Aus 
1  Thl.  4-Chlor-o-Xylol,  2  Thln.  Acetylchlorid  und  3  Thln.  AICI3  (Claus,  J.  pr.  [2]  46, 
31).  —  Flüssig.     Siedep.:  275—276°. 

Oxim  CH3.C(N.0H).C6H,C1(CH3)2.  Glasglänzende  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt:  134°  (Claus). 

Acetylbromxylol  CjoH.^BrO  =  CH3.C0.C6H,Br(CH3)2.  B.  Aus  Acetylxylol,  gelöst 
in  CHClg,  und  Brom  (Armstrong,  Kipping,  Soc.  63,  86).  —  Monokline  (Pope,  Soc.  63,  88) 
Tafeln  (aus  kaltem  Ligroin).     Schmelzp.:  63  —  64°. 

1, 2-4-Xyloylformoxim  CjoH^^NO^  =  (CH3)2C6H3.CO.CH:N.OH.  B.  Bei  eintägigem 
Stehen  von  20  g  Methyl -1, 2 -Xylylketon  mit  15,8  g  Isoamylnitrit,  3,1g  Natrium  und 
62  g  Alkohol  (SöüERBAUM,  B.  27,  658).  Das  abgeschiedene  Natriumsalz  zersetzt  man  bei 
0°  durch  Essigsäure.  —  Prismen  oder  dicke  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  121°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  siedendem  Benzol,  sehr  schwer  in  heilsem  Ligroin.  Ver- 
bindet sich  direkt  mit  Acetylchlorid;  Wasser  spaltet  diese  Verbindung  in  HCl  und  das 
Derivat  (CH3J2.C6H3.CO.CH(OH).N(OH).C,H30. 

Acetat  Cj,H,5N0^  =  (CH3),.C6H3.CO.CH(OH).N(OH).C2H30.  B.  Man  löst  1,2-4- 
Xyloylformoxim  in  Acetylchlorid  und  trägt  das  auskrystallisirte  und  abgepresste  Additions- 
produkt allmählich  in  Eiswasser  (Söderbaüm,  B.  27,  659).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
130—131".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  KCN  erzeugt  da?  Triketon 
^20^2004. 

Acetylbromxyloloxim  C.jH^.BrNO,  =  CH3.C(N.OC,H30).C6H,Br(CH3)5.  Lange 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  109—110°  (A.,  K.). 

9.  l,3-nimethyl-4-Aethanoylphen,  ^lethyl-m-Xylylketon,  1, 3-JDimethyl- 
4-Acetylbenzol  CH3.C0.C6H3(CH3),.  B.  Aus  m-Xylol,  Acetylchlorid  und  AICI3 
(Claus,  B.  19.  230).  Bei  kurzem  Erhitzen  auf  125°  von  (1,5  Thln.)  m-Xylol  mit  (3  Thln.) 
Eisessig,  (3  Thln.)  ZnCl^  und  (2  Thln.)  POCI3  (Frey,  Horowitz,  J.  pr.  [2]  43,  120).  Beim 
Schmelzen  von  Bis-l,3-Dimethophenyl(4)-Propandion(l,3)  mit  Natron  (13ehal,  Aügek,  Bl. 
[3]  9,  701).  —  Pfefferminzartig  riechendes  Oel.  Siedep.:  227—228°  (Cl.);  315°  (Hodg- 
KiNsoN,  LiMPACH,  Soc.  63,  110);  241°  (B6hal,  Auger).  Wird  von  KMnO^  zu  Dimethyl- 
benzoylameisensäure  oxydirt.  Salpetersäure  erzeugt,  in  der  Wärme,  erst  Diphenyl- 
dinitrosacyl  C6H5.C0.C(N0):C(N0).C0.C6Hj,  dann  m-Xylylsäure.  Wird  von  Natrium- 
amalgam oder  von  Zink  und  Kali  nur  zu  op-Dimethylphenylmethylcarbinol  reducirt,  da- 
gegen von  Zink  und  Essigsäure  zu  Di-m-Xylyläthylenketon.  Liefert  mit  HCl  u.  s.  w. 
keine  Kondensationsprodukte.  —  Das  Phenylhydrazid  krvstallisirt  in  Nadeln,  die  bei 
115°  schmelzen  (Cl.,  J.  pr.  [2]  41,  485). 

l8onitrosomethyl-l,3-Xylyl-4-Keton,  1, 3-Xyloylformoxim  C,oH„NO.^  =  (CHs),. 
C6H8.CO.CH:N.OH.  b.  Aus  l,3-Xylyl-4-Methylketon,  Natriumäthylat  und  Isoamylnitrit 
(Söderbaum,  B.  25,  3463).  —  Lange  Nadeln  (aus  Benzol  +  Ligroin).  Schmelzp.:  94—95°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Acetylchlorid  erzeugt  eine  Verbindung,  die  mit  Wasser 
das  Hydrat  des  Acetylderivats  (CH3\.C6H3.C(OH).,.CH:N.O.C,H30  liefert.  Essigsäure- 
anbvdrid  erzeugt,  in  der  Kälte,  ein  Acetylderivat,  in  der  AVürmc  Xylovlcyanid  (CHgl^. 
CgHs.CO.CN. 

Acetylderivat  Ci^H^gNO^  =  (CH„)„.C6H„.CO.CH:N.Ü.C.,H30.  B.  Aus  Xyloylform- 
oxim   und   Essigsäureanhydrid   in   der  Kälte  (Södebaum).  —  Feine   Nadeln  (aus  Ligroin). 


152  AROMAT.  REIHE.  —  VI.  KETONE  UND  OXYKETONE.  [12,5.96. 

Schmelzp.:  53—54".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  sehr  schwer  in  kaltem 
Ligroin.     Natronlauge  erzeugt  l,3-Dimethyl-4-ßenzoesäure. 

Hydrat  des  Aeetylderivats  C,.,H,5N0,  =  (CH3),.C6H8.C(OH),.CH:N.O.C,H30.  B. 
Man  löst  1,3-Xyloylformoxim  in  Acetylchlorid  und  behandelt  das  Produkt  mit  Wasser 
<SöDERBAUM,  B.  25.  3464).  —  Mikroskopische  Nädelchen  (aus  CHCl,)-  Schmelzp.:  142". 
Liefert,  mit  verd.  Natron,  l,3-Dimethyl-4-Maudelsäure  und  Xylylformoin  CjeHj^O^. 

Nitromethyl-m-Xylylketon  CioH„N03  =  (CH3)2.C6H^(NOj).CO.CH3.  a.  6-Nitro- 
derivat.  B.  Entsteht,  neben  einer  geringen  Menge  des  2-Nitroderivats.  beim  Eintragen 
von  (10  g)  Methyl-m-Xylylketon  in  Portionen  von  je  5  g  in  (100  g)  auf  —  10°  gekühlte 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52)  (Claus,  J.  pr.  [2]  41,  493).  Sobald  vollständige  Lösung 
eingetreten  ist,  giefst  man  in  kaltes  Wasser  und  behandelt  das  ausgeschiedene,  bald  er- 
stan-ende,  Oel  mit  kaltem  Alkohol  (von  90 "/q),  worin  nur  das  2-Nitroderivat  leicht  löslich 
ist.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  67".  Sublimirt  in  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich 
in  heifsem  Alkohol,  unlöslich  in  kaltem,  verd.  Alkohol.  Liefert,  bei  der  Oxydation, 
m-Nitro-op-Dimethylbenzoesäure.  KMnO^  oxydirt,  in  der  Kälte,  zu  Nitro-m-Xylyl- 
glyoxylsäure. 

b.  2-Nitroderivat.  B.  Siehe  das  6-Nitroderivat  (Claus).  —  Lauge  Prismen  (aus 
Eisessig).     Schmelzp.:  72".     Wird  von  KMn04  zu  3-Nitro-2,4-Dimethylbenzoesäure  oxydirt. 

2,6-Dinitromethyl-m-Xylylketon  CioHjoN.Og  =  (CH3)2.C6H(NOj)2.CO.CH3.  B.  Man 
trägt  in  kleinen  Portionen  (1  Thl.)  Methyl-m-Xylylketon  in  ein  auf  —  10  bis  —  15"  ge- 
kühltes Gemisch  aus  (3  Thln.)  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52)  und  (6  Thln.)  Vitriolöl 
ein,  wobei  die  Temperatur  nicht  über  0"  steigen  darf  (Claus,  J.  pr.  [2]  41,  500).  Daneben 
entsteht  in  geringer  Menge,  Dinitrodimethylphenylnitrosomethylketon  (s.  u.),  das,  beim 
Behandeln  mit  Aether,  ungelöst  zurückbleibt.  —  Lange,  blafsgelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
96".  Zersetzt  sich  in  höherer  Temi^eratur  unter  Explosion.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CHClg. 

2,6-Dinitrodimethylphenylnitrosomethylketon  CjoHgNgOe  =  (CH3)2.C6H(N02l2. 
CO.C(N.OH).  B.  Beim  Behandeln  von  Methyl-m-Xylylketon  mit  Salpeterschwefelsäure 
oberhalb  0"  (Claus,  J.  pr.  [2]  41.  501).  —  Glänzende,  mikroskopische  Blättchen  (aus 
Nitrobenzol).  Schmelzp.:  209".  Unlöslich  in  Aether.  KMnO^  oxydirt  zu  3,5-Dinitro- 
2, 4-Dimethylbeuzoesäure. 

6-Aminomethyl-m-Xylylketon  CioH^gNO  =  (CH3)2.C,Hj(NHg).CO.CH3.  B.  Durch 
Reduktion  von  6-Nitromethyl-m-Xylylketon  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Claus,  J.  pr.  [2[  41, 
498).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  88".  —  C,oH,3NO.HCl.  Lange  Nadeln.  — 
{CioHiaNO.HCl)^.     PtCl4  4-4H20.     Gelbe  Blättchen. 

10.    l,4-Dim€thyl-2~Aethanoylphenf     2-Methyl-l,4:-Xylylketon     CH3.CO. 

CeH3(CH3)j,.  B.  Man  überschichtet  100  g  AICI3  mit  CS,  und  giefst  allmählich  ein  Ge- 
misch aus  100  g  p-Xylol  und  75  g  Acetylchlorid  hinzu  (Claus,  Wollner,  B.  18,  1856). 
Beim  Schmelzen  von  Bis-l,4-Dimethophenylpropandion(l,3)  mit  Natron  (B6hal,  Aüger, 
El.  [3]  9,  702).  —  Bleibt  bei  —14"  flüssig.  Siedep.:  224—225";  spec.  Gew.  =  0,9962  bei 
19";  1,0154  bei  0".  Leichtlöslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Schwer  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSOg.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter 
Salpetersäure,  Isoxylylsäure  und  Methylphtylsäure (?).  Mit  verdünntem  KMnO^  entsteht 
zunächst  p-Xyh^lglyoxylsäure  und  dann  Isoxylylsäure  und  Methylphtalsäure . 

Das  OxW  schmilzt  bei  58"  (Claus,  J.  pr.  [2]  46,  479). 

Methyl-5-Brom-l,4-Xylylketon  C,oH„BrO  =  CHg.CO.CeHaBnCHg)^.  B.  Aus 
Brom-p-Xylol,  Acetylchlorid  und  AICI3  (Schöpff,  B.  24,  3770).  —  Krystalle.  Schmelzp.: 
39".     Siedeix:  270—275". 

1,4-2-Xylylformoxiin  C.oH.jNO^  =  (CH3).,.C6H3.CO.CH:N.OH.  B.  Aus  Methyl- 
1,4-Xylylketon,  wie  bei  1,2-4-Xylylformoxim  (Söderbaum,  B.  27,  661).  —  Zolllange  Nadeln 
(aus  Ligroin  -j-  Benzol).  Schmelzp.:  63".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
schwer  in  siedendem  Ligroin. 

Acetat  Ci.H.sNO^  =  (CH,)2CeH3.CO.CH(OH).N(OH).C2H30.  B.  Man  löst  1,4-2- 
Xylylformoxim  in  Acetylchlorid  und  trägt  das  Produkt  allmählich  in  Eiswasser  ein 
(Söderbaum,  B.  27,  661).  —  Warzen  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  135 — 136".  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Aether  und  siedendem  Benzol,  leichter  in  Alkohol  und  heifsem  Aceton. 
KCN  erzeugt  das  Triketon  C^^^^^O^. 

4.  Ketone  c„h„o. 

1.    r-Pentylonphen,    Butylphenylketon    CH3.CH.,.CH,.CHj.CO.CbH5.      B.      Bei 
mehrstündigem  Kochen  von  Propylbenzoylessigsäureäthylester  Gf^Y{^.CO.CY{{Cja^).CfO^.C^Y{^ 


12.5.  96.]  AROMAT.  REIHE.  —  C.  KETONE  CnH,„_80.  153 

mit  verdünnter  alkoholischer  Kalilauge  (Perkin,  Calman,  Soc.  49,  161).  —  Flüssig. 
Siedep.:  236—238"  bei  720  mm. 

P-Brombutylphenylketon  C^H.gBrO  =  CeHs.CO.CH^.CH^.CH^.CHoBr.  B.  Beim 
Uebergielsen  von  Phenyldehydrohexoncarbonsäure  mit  koncentrirter  Bromwasserstoffsäure 
(Perkin,  Soc.  bl ,  732).  C,2H,,08  +  HBr  =  C,iH,gBrO  +  COj.  Phenyldehydrohexon 
CjiHjjO  (S.  160)  löst  sich,  unter  Wärmeentwickelung,  in  höchst  konc.  HBr  unter  Bildung 
von  CjjHigBrO  (Perkin).  —  Tafeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  61".  Leicht  löslich  in 
Alkohol  u.  s.  w.     Wird  von  alkoholischem  Kali  in  HBr  und  Phenyldehydrohexon  zerlegt. 

l*,l='-Dibrombutylphenylketon  C„Hi2Br,0  =  C6H6.C0.CH2.CH,.CHBr.CH,Br.  B. 
Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Allylacetophenon  CgHg.CO.CHg.CgHg  in  Eisessig  mit 
Brom  (Perkin,  Soc.  45,  188).  —  Dickflüssig. 

Tribromderivat  C,,H,iBr30.  B.  Beim  Erwärmen  einer  Lösung  de?  Dibromderi- 
vates  CjjHjjBr.jO  in  Eisessig  mit  Brom  (Perkin).  —  Vierseitige  Prismen  (au?  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:  121—122".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS^  und  CHClg. 

Pentylol-l^-onphen,  Oxybutylphenylketon ,  Benzoylbutylalkohol  C,iH,^02  = 
CeHg.CO.CH^.CHj.CHj.CH^.OH.     B.     Bei   6— 8 stündigem   Kochen  von  frisch  gefällter 

Phenyldehydrohexoncarbonsäure    mit    Wasser    (Perkin,    Soc.    51,    733;    57,    309).     ^A  tt' 

r\  r\ PfT 

••'  •     '"  +  HoO  —  Ci.H.  ,0.,  +  COg.      Man  schüttelt  die   Lösung  mit   Aether  aus.   — 

Oel,  das  langsam  zu  Tafeln  erstarrt  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  40 — 41".  Sehr  schwer 
löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Verliert,  beim  Stehen  über  H.jSO^  im 
Vakuum,  Wasser  und  geht  in  Phenyldehydrohexon  C„H,jO  über. 

Oxim  C^HigNOg  =  C8H5.C(N.0H).C4Hg.0H.  Dickes  Oel,  das  im  Exsiccator  langsam 
zu  mikroskopischen  Tafeln  erstarrt.  Schmelzp.:  56  —  57"  (Kipping,  Perkin,  Soc.  57,  311). 
Schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w. 

2.  l^-MethohuUjlon(l^)phen,  Isohutylphenylketon  C8H5.C0.CH2.CH(CH3)2.  B. 
Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  benzoesaurem  und  isovaleriansaurem  Calcium 
(Popow,  A.  162,  153).  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  Isopropylbenzoylessigsäureäthyl- 
ester  mit  verdünntem  alkoholischem  Kali  (Perkin,  Calman,  Soc.  49,  165).  Aus  Benzol, 
Isovalerylchlorid  und  AICI3  (Claus,  J.  pr.  [2]  46,  489).  —  Flüssig.  Siedep.:  225—226"; 
spec.  Gew.  =  0,993  bei  17,5"  (P.);  Siedep.:  227—228"  bei  720  mm  (P.,  C).  Verbindet 
sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Benzoesäure,  Isobutter- 
säure und  Essigsäure  oxydirt. 

Oxim  C„H,5N0  =  CeH5.C(:N.0H).C4H9.     Grofse  Säulen.     Schmelzp.:  74"  (Claus). 

Methobutylonphendiol,  Isobutyl-p-Dioxyphenylketon,  Isovalerylhydrochinon 
CjiH„03  =  (CH3),.CH.CH.,.CO.CeH3(OH)2.  B.  Beim  Behandeln  von  Isovalerylchinhydron 
CgH.Üj  +  C,H9.CO.CeH3(ÖH),  mit  SO,  (Klinger,  Standke,  B.  24,  1345).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  115". 

Dibenzoat  C,^B.^^O^  =  C,H9.CO.C6H3(O.C7H50)2.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
105"  (Klinger,  Standke). 

8.  Isopropylhenzylketon  C6H5.CH.j.CO.CH(CH3)2.  Giebt,  bei  der  Oxydation,  Benzoe- 
säure und  Isobuttersäure  (Popow,  Fuchs). 

4.  l--Methobutylon(l^)-phen,  a-Methylbenzylaceton  CH3.CO.CH(CH3).CHj.CeH5. 
B.     Bei    der    Destillation    von    «-methylhydrozimmtsaurem    Calcium    mit    Calciumacetat 

(Miller,  Rohde,  B.  23,  1884).  —  Oel.     Siedep.:  238—239"  (kor.). 

5.  Methylmethopropylon(4^)phen,  Isopropyl-p-Tolytketoti,  4-3l€thophenyl- 

methylpropanon   CH3.CeH4.CO.CH(CH3),.     B.    Aus    120  g   Toluol,    100  g  Isobutyryl 
Chlorid  und  125  g  AlClg  (Claus,  J.  pr.  [2]  46,  480).  —  Flüssig.     Siedep.:  235—236". 
Das  Oxim  schmilzt  bei  92"  (Cl.). 

6.  1,4-Aethanoylpropylphen,  p-Acetopropylbenzol  CHg.CHj.CHj.CgH^.CO.CHg. 

B.  Aus  60  g  Propylbenzol,  75  g  Acetylchlorid  und  60  g  AlClg  (Widman,  B.  21,  2224). 
—  Flüssig.  Siedep.:  259"  (i.  D.)  bei  765  mm;  spec.  Gew.  =  0,9785  bei  15".  Wird  von 
alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Terephtalsäure  und  von  verdünnter  HNO3  zu  p-Propyl- 
benzoesäure  und  Terephtalsäure  oxydirt. 

Oxim  C„H,5N0  =  C3H,.C6H,.C(N.0H).CH3.  Grofse,  rhomboidale  Tafeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  43—44"  (Widman). 

3-Nitroacetopropylbenzol  C,,H,3N0s  =  C3H7.C8H3(N02).CO.CH,.  B.  Beim  Ein- 
tragen   von    1   Thl.   Acetopropylbenzol   in   ein    eiskaltes    Gemisch    aus   5  Thln.  Salpeter- 
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säure  (spec.  Gew.  =  1,53)  und  5  Thln.  Vitriolöl  (Widman,  Ä  21,  2226).  —  Gelbliches 
Oel.     Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  m-Nitro-p-Propylbenzoesäure  oxydirt. 

Oxim  C,iH„NjOs  =  C8Hj.C6H3(N02).C(N.OH).CH3.  Spitze  Nadeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  86"  (Widmän).     Schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Benzol. 

Oxim  des  3-Aminoacetopropylbenzols  C.iHjeN^O  =  C3H7.C6H3(NHjj.C(N.OH).CH3. 
B.  Beim  Eintragen  von  Eisenvitriollösung  in  eine,  mit  Natron  versetzte,  Lösung  des 
Hydroxylaminderivates  C3Hj.CeH3(NHj).C(N.OH).CH3  (Widman).  —  Gelbe  Prismen  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  116 — 117°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  un- 
löslich in  Ligroin. 

7.  1,4-Methoüthylüthanoylphen,  j)-Acetocuniol  (CHjj.j.CH.CeH^.CO.CHg.  B. 
Aus  Cumol,  Acetylchlorid  und  AlClg  (Widman,  B.  21,  2225).  —'Flüssig.  Siedep.:  252 
bis  254"  (i.  D.)  bei  756  mm;  spec.  Gew.  =  0,9755  bei  15". 

Oxim  CiiHjgNO  =  C3H7.C6H,.C(N.OH).CH3.  Vierseitige,  rhombische  Tafeln  (aus 
Ligroin).     Schmelzp.:  70 — 71"  (Widman). 

Nitroacetocumol  C11H13NO3  =  C3Hj.C6H3(NO.j.CO.CIl3.  B.  Beim  Nitriren  von 
p-Acetocumol  (Widman,  B.  21,  2227).  —  Lange,  vierseitige  Prismen  (aus  benzolhaltigem 
Ligroin).  Schmelzp.:  49".  Schwer  löslich  in  Ligroin,  äui'serst  leicht  in  Benzol.  Bei  der 
Oxydation  durch  alkalische  Chamäleonlösung  entstehen  m-Nitrocuminsäure  und  m-Nitro- 
oxyisopropylbenzoesäure. 

Oxim  CuH^N^Og  =  C3Hj.CeH3(NOJ.C(N.OH).CH3.  Glänzende  Krystalle  (aus  Benzol 
-|-  Ligroin).  Schmelzp:  116 — 117".  Fast  unlöslich  in  Ligroin,  leicht  löslich  in  warmem 
Benzoi, 

Oxim  des  Aminoacetoeumols  CnH.eN^O  =  C3H,.C8H3(NH2).C(N.OH).CH3.  B. 
Beim  Behandeln  des  Hydroxylaminderivates  des  Nitroacetocumols  mit  Eisenvitriol  und 
Natronlauge  (Widman,  B.  21,  2229).  —  Prismen  (aus  Benzol  -f-  Ligroin).  Schmelz- 
punkt: 95". 

8.  l,3-Dimethyl-4^-Propanonphen,    Aethyl-(ni-)  2,4-Xylylketon,    Fro- 

piono-m-Xylon  C,H£,.CO.C6H3(CH3)2.  Flüssig.  Siedep.:  238—239"  (Claus,  J.  pr.  [2] 
43,  140).  Leicht  löslicli  in  Alkohol  u.  s.  w.  KMn04  oxydirt  zunächst  zu  2, 4-Xylylglyoxyl- 
säure.  —  Das  Phenylhydrazinderivat  schmilzt  bei  126". 

Oxim  Cj.Hj^NO  =  C,H6.C(:N.OH).CeH3(CH3),.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  72" 
(Claus,  J.  pr.  [2]  46,  475). 

9.  l,4-Dimethyl-2^-Propylonphen,  Aethyl-p-Xylylketon  C2H5.CO.C6H8(CHg)2. 

B.  Aus  p-Xylol,  Propionylchlorid  und  AICI3  (Claus,  Fickert,  B.  19,  3183).  —  Flüssig. 
Siedep.:  237 — 238".  Liefert,  bei  der  Oxydation  durch  KMnOj,  om-Dimethylbenzoylessig- 
säure  CjjHjgOg  und  Xylylcarbonsäure. 

10.  l,2,4-Triniethyl-5-Aethanoylphen,  31ethylps€udocumylketon,  Methyl- 
2, 4, 3-Triniethylphenylketon  CH.^.Cü.CJi.^{C]i^\.  B.  Aus  Pseudocumol  mit  Acetyl- 
chlorid und  AlClg  (Claus,  J.  pr.  [2]  41,  509).  —  Prismen.  Schmelzp.:  10".  Siedep.:  246 
bis  247".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Verd.  Chamäleonlösung  oxydirt  bei 
12 — 14"  zu  Pseudocumylglyoxylsäure. 

11.  1,3,0-Tritnethylüthaiioylphen,  Methylmesitylen,  Acetylniesitylen  CH3. 

CO.C6Hj(CH3)3.  B.  Wie  bei  Acetoxylol.  —  Flüssig.  Siedep.:  235"  (Claus,  J.  pr.  [2]  41, 
504;  DiTTRicH,  V.  Meyer,  A.  264,  138).  Spec.  Gew.  =  0,9889  bei  0"  (B6hal,  Auqer,  Bl. 
[3]  9,  703).  Verdünnte  Chamäleoulösung  erzeugt  Mesitylglyoxylsäure  und  Trimethyl- 
benzoesäure.  Beim  Stehen  mit  konc.  HNOg  entsteht  Dimesityldinitrosacyl  CjaH^zN^Oj. 
Beim  Erhitzen  mit  NH3O.HCI  und  Alkohol  auf  160"  entsteht  Acetylmesidin. 

5.   Ketone  Q,,Yi,^o. 

1.  I^-Hexylonphen  C3H7.CO.C,H4.CgH5.  l^-Hexylonphenol(2),  Propyldihydro- 
o-Cumarketon  O^^Yl^^O.,  =  OH.CgH^  CH^.CH^.CO.CgH,.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen, 
unter  Umschütteln,  von  250g  Natriumamalgam  (von  3"/q)  in,  in  Wasser  suspendirtes, 
Propyl-o-Cumarketon  (20g)  (Harries,  Busse,  B.  29,  376).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  74 — 75".  1  ccm  siedender  Alkohol  löst  lg.  Leicht  löslich  in  Aether  u.  s.  w., 
aufser  in  Ligroin.  Wird  von  Natriumamalgam  nicht  verändert.  Beim  Kochen  mit  Zink- 
staub und  alkoholischer  Salzsäure  entsteht  das  Anhydrid  des  Phenolalkohols  C,2H,gO^. 

2.  l*-Methopentylon(l^)-pfien,  Jsoamylphenylketon  (CH3)2.CH.CH2.CH2.CO. 
CgHs.     B.     Beim  Erhitzen  von  Isobutylbenzoylessigsäureäthylester  mit  verdünntem  alko- 
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holischen  Kali  (Perkin,  Calman,  Soc.  49,  166).  —  Flüssig.  Siedep.:  240  —  241"  bei 
720  mm. 

3.  l^-AethylobMtylon(l')-phen,  Diäthylacetophenon  CgHj.CO.CHCCjHß^.  B. 
Beim  Kocheu  von  Diäthylbeuzoylessigsäure  CeHft.CO.C(CjH5)2.C05,H  mit  verdünntem 
alkoholischen  Kali  (Baeyer,  Perkin,  B.  16,  2131;  Perkin,  Soc.  45,  185).  —  Erstarrt  nicht 
bei  0«.     Siedep.:  229—281»  (bei  710mm). 

4.  Aethylbntylonphen,  S-Propyläthylphenylketon  CHg.CHoCH^.CO.CeH^.C.Hs. 
B.  Diäthylbenzoyläthylmethan  CjHft.CHiCO.CgHj.CgHg)^  wird,  von  Alkalien,  in  p-Aethyl- 
benzoesäure  und' das  Keton  C^HjeO  gespalten  (B^ihal,  Auger,  B.  23  [2]  175).  —  Siedep.: 
150°  bei  20  mm;  spec.  Gew.  =  0,98  bei  0". 

5.  Bntyläthanoylphen  C^Hg.CeH^.CO.CH,.  6-Oxy-3-Tertiärbutylacetophenon- 
methyläther  CisH.gOg  =  CHsO.C8H3[C(CH3)3].CO.CH3.  B.  Aus  p-Tertiärbutylphenol- 
methyläther,  Acetylchlorid  und  AICI3  (Dains,  Am.  17,  115).  —  Bleibt  bei  —18°  flüssig. 
Siedep.:  262—265"  bei  749  mm. 

Oxim  C,<,H,9N02  =  CH80.C6H3(C4H9).C(N.OH).CH3.     Nadeln  (aus  Ligroin).     Schmelz- 
punkt: 113  —  114°  (Dains). 

6.  l,3-Diin€thylbutylon(4^)phen,  4-Propyl-l,3-Xylylketoti  (CH3)2.C6H3.C0. 
CH5.CH„.CH3.  Oel.  Siedep.:  251°  (Claus,  J.  pr.  [2]  46.  474).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether.  Eisessig  und  Benzol.  Riecht  nach  Terpentin.  Wird  von  KMnO^  zu  op-Dimethyl- 
benzoylameisensäure  oxydirt. 

7.  l,4-Uiinethylbutylon(2^)phen ,    2-Propyl-l,4-Xylylketon ,    Butyro- 

p-Xylon   (CH3),.C6H,.CO.CH2.CH,.CH3.      Aromatisch   riechendes  Oel.      Siedep.:    249" 

(Claus.  J.  pr.  [2\  46,  478). 

Das  Oxim  schmilzt  bei  47°  (Claus). 

8.  lf2-DimethylmetJiopropylon(4^)pJien,  4-Isopropyl-l, 2-Xylyketon  (CHg)^. 
C6H3.CO.CH(CH3),.     Terpentinartig  riechendes  Oel.     Siedep.:  255—258°  (Claus,  J. pr.  [2] 

46,  484).  —  Das  Öxim  schmilzt  bei  68°  (Claus). 

9.  l,S-Diniethylinethopropylon(4^)phen,  4-Iso2)ropyl-l,3-Xylylketon  (CH3)j. 
CgHg.CO.CHlCHgU.  Oel.  Siedep.:  244—245°  (Claus,  J.  pr.  [2]  46,  482).  Bei  der  Oxy- 
dation mit  KMn04,   in  der  Kälte,  entsteht  m-Xylylglyoxylsäure. 

Das  Oxim  schmilzt  bei  97°  (Claus). 

Das  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  128 — 129°  (Claus). 

10.  1,4-  Dim€thyhnethopropylon(2^)phen,     2  -  Isopropyl  -1,4-  Xylylketon 

(CH3),.C6H3.CO.CH(CH3),.  Nach  Champignons  riechendes  Oel.  Siedep.:  239—240"  (Claus, 
J.  pr'  [2]  46,  484).  —  Das  Oxim  schmilzt  bei  76°  (Claus). 

11.  Methyl-o-Cyniylkefon  C3Hj.C6H3(CH3).C0.CH3.  Aromatisch  riechendes  Oel. 
Siedep.:  256  —  260°  (Claus,  J.  pr.  \2]  47,  420).  Bei  der  Oxydation  mit  alkalischer 
Chamäleonlösung  entstehen,  in  der  Kälte,  o-Cymyl-4-Carbonsäure  G^^ll^fi^  und  1-Methyl- 
(2, 4-)  Isophtalsäure. 

Oxim    CjjHi.NO  =  CH3.C6H3(C8H7).C(:N.OH).CH3.      Dickes    Oel    (Claus,  J.  pr.  [2] 

47,  421). 

12.  4-3Iethyl-l,3-Cymylketon  C3Hj.C6H3(CH3).C0.CH3.  B.  Aus  1,3-Cymol, 
Acetylchlorid  und  AICI3  (Claus,  J.  pr.  [2j  46,  491).  —  Erstarrt  nicht  bei  —25°.  Siede- 
punkt: 248 — 252°.  KMUO4  oxydirt  erst  zu  l-Methyl-3-Propyl-4-Benzoylameisensäure,  dann 
zu  Trimellithsäure. 

13.  Methyl -2- Aethanoyl-4-Methoüthylphen ,    o - Methyl-p-Propylacetyl- 

benzol  CH3.CO.C6H3(CH3).CH(CH3),.  B.  Aus  Cymol,  Acetylchlorid  und  AICI3  (Claus, 
B.  19,  232;  J.  pr.  [2|  42,  508).  —  Flüssig.  Siedep.:  249—250".  Wird  durch  KMnO^  in 
die  Säure  (CH3,C3H7).CeH3.CO.C02H  übergeführt. 

14.  l,2,3,4-Tetratn,ethyläthanoylphen,  Methyl-v-Durylketon  CHs.CO.CgH 
(0113)4.  B-  Aus  1,2,3, 4-Tetramethylbenzol,  Acetylchlorid  und  AlCl,  (Claus,  Fröhlich, 
J.  pr.  [2]  38,  231).  —  Braunes  Oel  von  aromatischem  Geruch.  Stark  lichtbrechend. 
Siedep.:  258  —  260".  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  Liefert  ein  bei  129" 
schmelzendes  Phenylhydrazinderivat.  Bei  der  Oxydation  durch  KMnO^  entsteht  zu- 
nächst v-Durylglyoxylsäure  und  dann  Tetramethylbenzoesäure. 

15.  1,2,3, 5-Tetramethyläthanoylphen,  Mefhyl-a-Uurylketoti   CH3.CO.CeH 

(CHa)^.     B.     Aus  1,2,3,5-Tetramethylbenzol,  Acetylchlorid  und  AlClg  (Claus,   Foecking, 
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B.  20,  3098),  in  Gegenwart  von  CS^  (Baum,  V.  Meyer,  B.  28,  3213).  —  Flüssig.  Siedep.: 
253 — 255".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 

16.  lf2,4,5-Tetramethyläthanoylphen,  ^lethyl-s-Durylketon  CHg.CO.CeH 
fCHg)^.  B.  Aus  s-Tetramethjlbeuzol,  Acetylchlorid  und  AICI3  (Claus,  Foeckino,  B.  20, 
3101).  Bei  einstündigem  Kochen  von  Diacetyldurol  mit  CS,  (Baum,  V.  Mevek,  B.  28, 
3213).  —  D.  Man  kocht  1  Stunde  lang  je  1  g  Durol  mit  2,5g  Acetylchlorid,  lg  AICI3 
und  15ccm  CS,  (V.  Meyer,  B.  29,  847).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen.  Schmelzp.: 
73";  Siedep.:  255—260". 

6.  Ketone  Ci^H^gO. 

1.  Heptylon(l^)phen,  Ph enylhexylketon  CgHg.CO.CßH,,.  B.  Aus  Benzol,  Oenan- 
thylchlorid  und  AICI3  (Auger,  Bl.  47,  50;  Krafft,  5.  19,  2987).  —  Grofse  Blätter. 
Schmelzp.:  17";  Siedep.:  270"  bei  740mm  (A.);  155"  bei  15  mm  (Kr.). 

Oxim  CjgHjgN.OH.     Feine  Nadeln.     Schmelzp.:  55"  (Auoer). 

Dimethylaminophenylhexylketon  CisH^gNO  =  N(CH3)2.CeH^.C0.C6H,3.  B.  Ent- 
steht, neben  der  Base  Ci9H28(N.CH3  l.j ,  beim  Eintröpfeln  von  Oenanthylchlorid  in  ein  Ge- 
misch aus  Dimethylanilin  und  ZnCl^  (Auger,  BL  47,  47).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  48,5";  Siedep.:  190"  bei  20  mm. 

Oxim  CijHjsN.OH.  Glänzende  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  99"  (Auger, 
Bl.  47,  47). 

Nitroderivat  CjäHjoNjOg  =  N(CH3)2.C6H3(N02).C0.C6H,3.  B.  Beim  Auflösen  von 
Dimethylaminophenylhexylketon  in  kalter,  konc.  HNOg  (Auger).  —  Gelbe,  seideglänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  65". 

2.  l^-Methohexylon(r)phen  (CH3),.CH.CH2.CO.CH2.CH2.C8H5.  Tetrabromderi- 
vat C,3H,,Br,0  =  (CH3),.CBr.CHBr.C0.CHBr.CHBr.C6H6  s.  S.  173. 

3.  Propylhutylonphen,  Ciiniylaceton  C3H,.C6H4.CH,.CH2.C0.CH3.  B.  Entsteht, 
neben  Cumenylpropionsäure  CjoHigÜj.  beim  Erwärmen  von  Cumylacetessigester  (erhalten 
aus  Natriumacetessigester  mit  Cumylchlorid  CgHj.CgH^.CHjCl)  mit  konc.  Kalilauge  (Wid- 
MAN,  B.  22,  2270).  —  Flüssig.  Siedep.:  260—265"  (kor.)  bei  758  mm.  Wird  von  Natrium- 
hypobromitlösung  nicht  angegriffen.     KMnO^  oxydirt  zu  Cuminsäure. 

Oxim  CjgHinNO  =  Ci3H,8(N.OH).  Lange,  glänzende  Prismen  (aus  Ligroi'n).  Schmelz- 
punkt: 56—57"  (Widman). 

4.  31ethyl-2-Fropylpropylon(4^)pfi€n,  Aefhyl-o-Cytnylketon  C^U^.G^Bg 
(CH3).CO.C,H5.    Aromatisch  riechendes  Oel.    Siedep.  :  266—269"  (Claus,  /.  pr.  [2]  47,  425 1. 

5.  Methylmethoäthyl(4)propylon(2^)phen,  Aethyl-p-Isocymylketon,  Pro- 

piono-p-Isocynion  C2H5.CO.C,H,(CH.).CH(CH3),.  B.  Aus  (100  g)  Cymol,  (100)  Pro- 
pionylchlorid  ,  gelöst  in  CSj  ,  und  (100  g)  AlClg  (Claus,  J.  pr.  [2]  43,  532).  —  Flüssig. 
Siedep.:  254".  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  KMnO^  oxydirt  zuerst  zu  p  Cymyl- 
«-Ketoncarbonsäure  C,oH,3.CO,C0.2H ,  dann  zu  Methylisophtalsäure.  Schwefelammonium 
erzeugt  bei  270"  op-Dipropyltoluol  (C3H,),.C6H3.CH3. " 

Oxim  CigHjgNO  =  C3H,.CeH3(CH3).C(:N.OH).C,H5.  Dickes  Oel  (Claus,  J.  pr.  [2] 
46,  486). 

6.  Pentavnethylüthanoylphen,  31ethylpentaniethylph€nylketon  CHg.CO.C^ 
(0113)5.  B.  Man  übergiefst  75  g  AICI3  mit  CS^  und  giebt,  unter  Kühlung  auf  0",  all- 
mählich eine  Lösung  von  (70  g)  Pentamethylbenzol  in  (50  g)  Acetylchlorid  hinzu  (Ja- 
COBSEN,  B.  22,  1218).  Man  giefst  sofort  in  viel  Wasser  und  destillirt  das  Keton  im  Dampf- 
strom über.  —  Perlmutterglänzende  ßlättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  85".  Siedep.: 
285 — 286".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Eisessig  und  Benzol.  Wird  von 
KMn04,  in  der  Kälte,  zu  Pentamethylphenylglyoxylsäure  (CH3)5.C6.CO.C02H  oxydirt. 

7.  1,2, 4, 5-Tetramethylpropanoylphen ,  Propionyldiirol  CH., .  CH., .  CO .  CgH 
(CHg)^.  B.  Bei  einstündigem  Erhitzen  auf  100"  von  lg  Durol  mit  12,5g  Propionyl- 
chlorid  und  AICI3  (Baum,  V.  Meyer,  B.  28,  325).  —  Schmelzp.:  79".     Siedep.:  265—270". 

7.  Ketone  c„h,„o. 

1.  Methyl-4'-H€ptylonphe7i,  p-Tolylhexylketon  CHg.CeH^.CO.CgHig.    B.    Aus 

Oenanthsäurechlorid,  Toluol  und  AlClg  (Kippino,  Rüssel,  Soc.  67,  504).  —  Tafeln.    Schmelz- 
punkt: 42—43".     Beim  Kochen  mit  PjOj  entsteht  Ci^Hjg. 
Oxim  C,,H„NO  -  C;H,.C(N.0H).CeH,3.     Oel  (K.,  R.). 
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2.  Methyl-4-3Iet/ioäthyl-2^-Butylonpften,  Propyl-p-Isocymylketon,  Bu- 
tyro-p-Isocymol  CgHj.CO.CeHaCCHJ.CHlCHg),.  Flüssig.  Siedep.:  265—266'  (Claus, 
J.  pr.  [2]  43,  536).     KMuO^  oxydirt  zu  Cymyl-«-Ketoncarbonsäure  Ci^Hj^Oj. 

Oxim  C,,H,,NO  =  (CH3).,CH.CeH3(Cn3).C(:N.OH).CH,.CII,.CH3.  Dickes  Oel  (Claus, 
J.  pr.  [2]  46,  487). 

3.  31ethyl-2-Fropylmethopropylon(4^)phen,  Propyl-o-Cymylketon  C„IL. 
C6H3(CH3).CO.CH(CH3).,.     Oel.     Siedep.:  285—287»  (Claus,  J.  pr.  [2]  47,  425). 

4.  Methyl— i-31ethoäthylmethopropylon (2^)phen,  2 - Isopropyl-1, 4-Isocy- 
niylketon  (CH3),.CH.CeH3(CH3).CO.CH(CH3)j.  Oel.  Siedep.:  259";  spec.  Gew.  =  0,957 
bei  19"  (Claus,  J.  pr.  [2J  46,  485).  Wird  von  Jod  (und  Phosphor)  zu  4-Isopropyl-2-Iso- 
butyltoluol  CjgHgp  reduzirt. 

Oxim  Ci.Hjo.N.OH.     Dickes  Oel  (Claus). 

8.  Methyl-4-Methoäthylmethopropylon(20phen,  2-lsobutyl-l,4-lsocymylketon 

C.gH^O  =  (CH3).,.CH.CeH3(CH3).C0.CH,.CH(CH3),.  B.  Aus  p-Isocymol,  Isovaleryl- 
cbloiid  und  AICI3  (Claus,  J.  pr.  [2j  46,  488).  —  Öel.  Siedep.:  270—272";  spec.  Gew. 
=  0,944  bei  19". 

Oxim  C,5H„N0  =  Cj5H,.,:N.0H.     Oel  (Claus). 

9.  Hexadekanylon(l^)phen,  Phenylpentadekylketon  c^^HgeO  =  CgHs.co.c^Hg,. 

B.  Durch  allmähliches  Eintragen  von  l^,^  Thln.  AICI3  in  ein  Gemisch  aus  1  Thl.  Palmityl- 
chlorid  und  2  Thln.  Benzol  (Krafft,  B.  19,  2982 1.  —  Grofse,  glänzende  Blätter  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  59";  Siedep.:  250,5  — 251"  bei  15  mm.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether.  Gröfsere  Stücke  der  geschmolzenen  und  erstarrten 
Substanz  leuchten  intensiv  beim  Zerschneiden  oder  Zerbrechen  (Krafft,  B.  21,  2266). 
Liefert,  bei  der  Oxydation  durch  Chromsäuregemisch,  Benzoesäure  und  Pentadekylsäure. 

Pentadekyl-p-Anisylketon  CjaHggO,  =  CHgO.CgH^.CO.CiBHg,.  B.  Beim  allmäh- 
lichen Eintragen  von  30  g  AICI3  in  ein  Gemisch  aus  42  g  Anisol  und  31g  Palmityl- 
chlorid  (Krafft,  B.  21,  2269).  —  Schmelzp.:  70,5".  Siedep.:  279—280"  bei  15  mm.  Bei 
längerem  Kochen  mit  verdünnter  HNOg  entsteht  Anissäure. 

Pentadekyl-p-Phenetylketon  C^Jl^fi^  =  CaH.O.CyH^.CO.C.sH^,.  B.  Aus  Pal- 
mitylchlorid ,  Phenyläthyläther  und  AICI3  (Krafft).  —  Grofse,  silbeiglänzende  Blätter 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  69";  Siedep.:  288  —  289"  bei  15  mm.  Sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol.  Bei  der  Oxydation  durch  verdünnte  HNOg  entsteht  p-Aethoxylbenzoe- 
säure. 

Pentadekyldimethylresorcinketon  G^Jl^^O^  —  (CH30)2.C6H8.CO.C,(;Hg,.  JB.  Aus 
3  Thln.  Resorcindiraethyläther ,  2  Thln.  Palmitylchlorid  und  2  Thln.  AICI3  (Krafft,  B. 
21,  2270).  —  Blätter  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  63,5";  Siedep.:  289—290"  bei  15  mm. 

10.  Methylhexadekylon(4^)phen,  p-Tolylpentadekylketon  c.gHggO  =  CHg.CßH,. 

C0.C,bH3i.  B.  Beim  allmählichen  Eintragen  von  1  Thl.  AlCl^  in  ein  abgekühltes  Ge- 
misch von  2  Thln.  Toluol  und  1  Thl.  Palmitylchlorid  (Krafft,'  B.  21,  2266).  —  Kleine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  60";  Siedep.:  262"  (i.  D.)  bei  15mm.  Die  geschmol- 
zene und  erstarrte  Substanz  entwickelt  ein  blaugrünes  Licht  beim  Zerbrechen  oder  Zer- 
reiben. Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Liefert,  beim  Kochen  mit  verdünnter 
HNO3,  p-Toluylsäure. 

ii.  I,3-Dimethylhexadekylon(40phen,  m-Xylylpentadekylketon  c,,h,„0=(CH3),. 

CgHg.CO.CisHg,.  B.  Aus  m-Xylol,  Palmitylchlorid  und  AlClg  (Krafft,  B.  21,  2269).  — 
Erstarrt  im  Kältegemisch  zu  Blättchen.  Schmelzp.:  37";  Siedep.:  268—269"  bei  15  mm. 
Wird  von  verdünnter  HNO3  zu  Xylylsäure  oxydirt. 

12.   Methyloktodekylon(40phen,  p-Tolylheptadekylketon  c.^h^o  =  CHg.CeH,. 

CO.CijHgg.  B.  Aus  Toluol,  Stearylchlorid  und  AICI3  (Krafft,  B.  21,  2268).  —  Ivry- 
stalle.  Schmelzp.:  67";  Siedep.:  278"  (i.  D.)  bei  15  mm.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alko- 
hol,  leichter  in  Aether  und  Benzol.  Wird  von  verdünnter  HNO3  zu  p-Toluylsäure 
oxydirt. 
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D.  Ketone  c^h,„_,„ü. 

Gesättigte  Ketone  CnH.,„_,oO  (Hydrindone)  entstehen  beim  Auflösen  in  heilsem 
Vitriolöl  von  (^-Derivaten  der  Hydrozimuitsäure  oder  Substitutionsprodukten  jener  Säure 
mit    Cl,  Br,  CHg,  aber  nicht  mit  NH.,  im  Kerne  (Miller,   Rohde,  B.  23,  lö87).     CßHj. 

CH,.CH(CH3).C02H  =  CeH,/^^«\cH  .  CH3  +  H^O.  —  CeH.Br.CH^.CH^  .CO2H  = 
CeHgBr/g^AcH.  4-H,0.  —  CH3.C6H,.CH2.CH,.CO,H  =  CHg.CeHg/^gAcH,  +  H.O. 

I.   Ketone  CgHgO. 

1.  Pvopenoylphen,  Viny Iph eny Ikef on  CJii^.CO.CliiCIl^.  B.  Man  tröpfelt  20  g 
Akrylsäurechlorid,  gelöst  in  34g  Benzol,  in  ein  Gemisch  aus  20  g  AICI3  und  60  g  CS, 
(MouREU,  Ä.  eh.  [7J  2,  199).  —  Lange,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  42".  Leicht  flüchtig  mit 
Wasserdämpfen.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Verbindet  sieh 
langsam  mit  NaHSOg. 

2.  Tndanon(o),  a-Hydrindon  C8H^<y  pTT^^CH,.      B.      Bei   gelindem    Erwärmen 

von  (5  g)  o-Cyanbenzylessigsäureäthylester  mit  (10  ccm)  konc.  Salzsäure  (Gabriel,  Haus- 
mann, B.  22,  2018).  CN.C3H,.CH,.CH,.C02.C2H5  +  2H,0  =  C^HgO  +  NH^  -f-  CO,  + 
CjHj.OH.  Bei  der  Destillation  von  Hydrozimmtsäure  o-Carbonsäure  (König,  A.  275,  342). 
Entsteht,  neben  einem  Ketone  CigHjjClNO,  bei  etwa  V2  stündigem  Behandeln,  unter  zeit- 
weiligem Erwärmen,  von  25  g  Phenpropionsäurechlorid,  gelöst  in  40  g  Ligroi'n,  mit  25  g 
AlClg  (KippiNG,  Soc.  65,  485).  —  ßhomboedrische  Tafeln.  Schmelzp.:  40".  Siedep.:  243 
bis  245";  111  —  116"  bei  23  mm.  Spec.  Gew.  =  1,1011  bei  45";  1,0908  bei  80";  magnet. 
Drehungsvermögen  bei  50,1"  =  13,65.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  von 
verd.  HNO3  leicht  zu  Phtalsäure  oxydirt.  Durch  Destillation  mit  Zinkstaub  oder  beim 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoö'säure  auf  230"  entsteht  derselbe  Kohlenwasserstoff".  PCI5  er- 
zeugt Dichlorinden  CgHgCla.  Mit  einer  kalten  Lösung  von  BrONa  entsteht  Dibrom- 
indanon,  beim  Erhitzen  damit  auf  100"  entsteht  aber  eine  Verbindung  CjgHjjOa  (sehr 
schwer  lösliche  Nadeln;  schmilzt  bei  250 — 260"  unter  Zersetzung)  (Revis,  Kipping,  Proceed. 
ehem.  soc.  No.  157,  214).  Liefert,  mit  HNOj,  ein  Nitrosoderivat.  Geht  leicht  Konden- 
sationen ein.  Beim  Kochen  mit  verd.  HjSO^  entstehen  Truxen  CjjjHjg  und  Anhydro- 
bishydrindon  Cj8H,^0.  Mit  Benzaldehyd  und  wenig  alkoholischem  Kali  entsteht  Benzy- 
lidenindanon. 

Oxim  C9H9NO  =  CgHgN.OH.  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  146" 
(Hausmann);  144 — 144,5"  (König,  A.  275,  344).  Bei  längerem  Kochen  der  ätherischen 
Lösung  mit  PCI5  erfolgt  Umwandlung  in  das  isomere  Hydrocarbostyril  (Bd.  II,  S.  1363). 

Chlorhydrindon  CgH^ClO  =  CsHjCl/^Q^NcH^.     a.   2-C  hlorderivat.    B.   Beim 

Lösen  von  (10  g)  m-Chlorhydrozimmtsäure  in  (160  g)  auf  150 — 170"  erwärmtem  Vitriolöl 
(Miller,  Rohde,  B.  23,  1893).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  95".  Siedep.: 
274".  Riecht  pfeff"erminzai-tig.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Eisessig  und 
Benzol.     Verd.  Salpetersäure  oxydirt  zu  4-Clüorphtalsäure. 

b.  3-Chlorderivat.  B.  Beim  Eintragen  von  p-Chlorhydrozimmtsäure  in  Vitriolöl 
bei  180"  (MiERSCH,  B.  25,  2112).  —  Platten  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  79—80". 

Dichlorhydrindon  CgH^CLjO.  B.  Man  sättigt  eine  schwach  siedende  Lösung  von 
(1  Thl.)  tt-Hydrindon  in  (10  Thln.)  Eisessig  mit  Chlor  (König,  A.  275,  346).  —  Prismen 
(aus  Alkohoi).     Schmelzp.:   74—74,5". 

6, 6, 7-Trich.lorhydrindon,  Phenylentrichloräthylenketoii 

<C0     \ 
CHCl  /^^'a-     B-     Beim  Behandeln  von  Trichlordiketohydronaphtalin 

(3.  (^-Naphtochinon)  oder  6,6,7-Trichlorindanolmethylsäure  (s.  Bd.  II,  S.  1661)  mit  ver- 
dünnter Chromsäure  (Zincke,  Frölich,  B.  20,  2894).  Man  wäscht  das  Produkt  mit  Soda 
und  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Dicke,  zugespitzte  Nadeln  oder  Prismen. 
Schmelzp.:  58 — 59".  Schwer  löslich  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln. 
Löst  sich  in  Natron  unter  Bildung  von  Dichlorvinylbenzoesäure  CgHgClgO,.  Hydroxyl- 
amin  wirkt  nicht  ein.  Liefert  mit  Methylamin  dasselbe  Derivat  wie  das  Keton  CgH^Cl^O 
(S.  167). 

6,6,7,7-Tetrachlorhydrindon,  Pheriyleiitetrachloräthylenketon  CgH^Cl^O  = 
06H4<(' pp,   ^CClj.     B.     Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  warme,  eisessigsaure  Lösung 
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von  Dichlorindenon  (Zincke,  Frölich,  B.  20,  2053).  Man  lässt  einige  Zeit  stehen  und 
verdunstet  dann  an  der  Luft.  Man  sättigt  eine  siedende  Lösung  von  1  Thl.  «-Hydrindon 
in  1  Thl.  Eisessig  mit  Chlor  (König,  A.  275,  346).  Beim  Erhitzen  von  Chlorketoinden- 
carbonsäure  CmHjClOg  im  Chlorstrome  auf  200"  (Zincke,  Enoelhardt,  A.  283,355).  — 
Grolse,  monokline  Krystalle  oder  dicke  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  bei  107—108", 
sublimirt  aber  schon  früher  (Z.,  F.);  Schmelzp.:  104,5— 105,5"  (K.).  SnCl,  entzieht  2  Atome 
Chlor  und  regenerirt  das  Keton  CgH^CUO.  Beim  Erwärmen  mit  schwacher,  alkohol- 
haltiger Natronlauge  entsteht  o-Trichlorvinylbenzoesäure  CgH^ClgOj.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Hydroxylamin. 

Perchlorhydrindon  CgClgO  =  CgCl^/^^,  NcCl.,.  B.  Bei  5  — 6  stündigem  Er- 
hitzen auf  180"  von  Hexachlorindenon  CgClgO  mit  überschüssiger  HCl  und  Braunstein 
(Zincke,  Günther,  A.  272,  267).  —  Warzen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  112—113".  Leicht 
löslich  in  Aether,  Eisessig  und  Benzol.  SnCl.,  reduzirt  zu  Perchlorindenon.  Natronlauge 
erzeugt  Heptachlor-o-Vinylbenzoesäure. 

Bromhydrindon   CgHjBrO  =  CßHgBr/^Q^NcH^.     a.    1-Bromderivat.     B.     Aus 

1  Thl.  o-Bromhydrozimmtsäure  und  20  Thln.  Vitriolöl  bei  180"  (Miersch,  B.  25,  2110).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  95,5—96,5". 

b.  2-Bromderivat.  B.  Man  löst  (3,5  g)  m-Bromhydrozimmtsäure  in  (100g)  auf 
145"  erhitztem  Vitriolöl  (Miller,  Rohde,  B.  23,  1891).  Nach  erfolgter  Lösung  giefst  man 
sofort  auf  Schnee.  —  Nadeln.     Schmelzp.:   122—123". 

c.  3 -Bromderivat.  B.  Aus  p-Hydrozimmtsäui-e  und  Schwefelsäure  bei  145" 
(MiLLEE,  EoHDE,  B.  23,  1892).  —  Feine,  mikroskopische  Nädelchen.  Schmelzp.:  111 
bis  112". 

d.  6-Bromderivat  (?).  B.  Beim  Stehen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Indanon 
mit  (2  At.)  Brom  (Kipping,  Sog.  65,  500).  —  Farnkrautähnliche  Gebilde  (ans  Ligroin). 
Schmelzp.:  38 — 39".  Nicht  destillirbar.  Kaltes  alkoholisches  Kali  erzeugt  eine  Ver- 
bindung CjgHjgBrOj  (Revis,  Kipping,  Proceed.  ehem.  soc.  Nr.  157,  214). 

Dibromhydrindon  CflHgBrjO.  B.  Aus  (1,3  g)  Hydrindon  und  (3,2  g)  Brom,  beide 
gelöst  in  CHClg  (Hausmann,  B.  22,  2025).  —  Orthorhombische  (Marshall,  Soc.  69,  501) 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  133 — 134".  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  u.  s.  w. 
Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Tribenzoylenbenzol  (s.  Bd.  II,  S.  2040). 

6,6,7,7-Tetrabromhydrindon  CgH^Br^O  =  C6H^<^^g  \cBr,.  B.  Beim  Ver- 
setzen  einer  Lösung  von  Dibromindenon  C^^^<fp-o    ^CBr  (S.  168)  in  CHCI3  mit  Brom 

(RosER,  Haselhoff,  A.  247,  142).  —  Glänzende  Prismen  (aus  CHCI3).  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  214",  Geht,  beim  Kochen  mit  Alkohol,  in  Dibromindon  über.  Alkoholisches 
Natron  bewirkt  Spaltung  in  HBr  und  Tribromvinylbenzoesäure  C9H6Br302. 

Oxim    CgH^Br^NO  =  C,H,/^^-^^^\cBr,.      Schmelzp.:    214"    (Roser,   Haselhoff, 

A.  247,  143). 

Dichlor-6,7-Dibromhydrindon  CgH^Cl^Br^O  =  C8H,<^Q^jg  \cClBr.       B.      Aus 

Dichlorindon  und  Brom  (Zincke,  Fröhlich,  B.  20,  2055).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in 
eine  essigsaure  Lösung  von  Dibromindenon  (Roser,  Haselhoff,  A.  247,  145).  —  Schmilzt, 
bei  raschem  Erhitzen,  bei  125 — 126".  Giebt  an  SOj,  KJ  und  SnCl^  das  Brom  ab.  Beim 
Kochen  mit  Alkohol  entsteht  Dichlorindenon.  Mit  Anilin  und  NH^O  entstehen  Derivate 
des  Dichlorindenons.  Schwache  Natronlauge  erzeugt  o-Dichlorbromvinylbenzoesäuro 
C,H,Cl,BrO,. 

Hexaehlor-6,7-Dibromhydrindon  CgClgBr^O  =  CßCl./'^^jj^  \cClBr.     B.  Beim 

Erwärmen,  im  Rohr,  auf  40—50"  von  Perchlorindon  mit  Brom  (Zincke,  Günther,  A.  272, 
268).  —  Kleine  Krystallkörner.     Schmelzp.:  148—149". 

3-Jodhydrmdon    CgH.JO  =  CsHgJ^^^  /CH,.     B.     Aus  p-Hydrozimmtsäure  und 

Vitriolöl  bei  180"  (Miersch,  B.  25,  2113).  —  Nadeln.     Schmelzp::  126—127". 

5-l8onitrosohydrindon  C,H;NO.j  =  CeH,/^^\C:N.OH(?).     B.     Beim  Versetzen 

einer  kalten,  eisessigsauren  Lösung  von  Indanon  mit  NaNO,  (Kipping,  Soc.  65,  492).  — 
Flache  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Benzol).  Schmilzt,  langsam  erhitzt,  bei  218—220", 
unter  Zersetzung. 
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Nitrohydrindon  C9H7NO3  =  C9H7(N02)0.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von 
Indanon  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  bei  höchstens  15"  (Kipping,  Soc.  65,  495).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  77 — 78".  Sehr  schwer  löslich  in  Ligroin,  sehr 
leicht  in  Alkohol  u.  s.  w. 

3.  Indanon(6),  ß-Hydrindon  CgH^^^  qtt*  ^CO.      B.      Bei    der    Destillation    von 

o-phenyldiessigsaurem  Calcium  (Schad,  B.  26,  222;  Benedikt,  A.  275,  353).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  58"  (Sch.);  61",  siedet,  nicht  unzersetzt  bei  220—225"  (B.).  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.     KMnO^  oxydirt  zu  Homophtalsäure. 

Oxim  C9H9NO  =  CgH^/^JJ'/CiN.OH.  Lange  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt, 

unter  Zersetzung,  bei  152"  (SchadJ,  155"  (B.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 
und  Aceton. 

Das  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  120"  (Schad). 

2.  Ketone  c,oH,oO. 

1.  I^-Butenylonphen,  3Iethylcinnam.ylketon,  Acetcinnatnon,  Benzyliden- 
aceton,  Jßenzalaceton  CH3.CO.CH:CH.C6H6.  B.  Beim  Glühen  eines  Gemenges 
von  essigsaurem  und  zimnitsaurem  Calcium.  Entsteht  auch  in  geringer  Menge  beim  Er- 
hitzen von  Zimmtaldehyd  mit  Natrium  und  Methyljodid  auf  120 — 130"  oder  beim  Kochen 
von  Zimmtaldehyd  mit  Holzgeist  und  ZnClg  (Engler,  Leist  ,  B.  6,  254,  257;  Claisen, 
Claparede,  B.  14,  2461).  Wird  leichter  erhalten  durch  Eingleisen  von  10  Thln.  (lOpro- 
centiger)  Natronlauge  in  ein  Gemisch  von  10  Thln.  Bittermandelöl,  900  Thln.  HgO  und 
20  Thln.  Aceton.  Man  lässt  2 — 3  lang  kalt  stehen,  schüttelt  dann  mit  Aether  aus  und 
destillirt,  das  in  den  Aether  übergegangene  Keton,  im  Vakuum  (Claisen,  Pondek,  A.  223, 
139,  vgl.  G.  Schmidt,  B.  14,  1461).  —  Stark  glänzende,  dicke  Tafeln.  Schmelzp.:  41  bis 
42";  Siedep.:  260—262"  (i.  D.);  151—153"  bei  25  mm.  Spec.  Gew.  =  1,008.  Mol.-Ver- 
brennungswärme  (fest)  =  1258,1  Cal.  (Stohmann,  Pli.  Cli.  10,  420).  Riecht  cumarinartig. 
Bleibt,  nach  dem  Schmelzen,  lange  flüssig.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3, 
Benzol,  viel  weniger  in  Ligroin.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  orangerother  Farbe.  Geht, 
beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam,  in  den  sekundären  Alkohol  CHg.CH(CgH9),0H 
über.  Mit  Natriumamalgam  und  verd.  Essigsäure  entsteht  hauptsächlich  Benzylaceton. 
Mit  Aluminiumamalgam  (und  Aether)  entsteht  aber  wesentlich  4, 5-Diphenyloktandion(2,7j. 
Verbindet  sich  leicht  mit  Kaliumdisulfit.  Liefert,  mit  Bittermandelöl  und  Natron  versetzt, 
das  Keton  Ci^Hj^O.  Liefert,  mit  Natrium malonsäureester,  das  Natriumsalz  des  Phenyl- 
dihydroresorcylsäureesters  CigHjjO^.CjHg.  Mit  Cyanessigester  entsteht  das  Nitril  dieser 
Säure;   mit  Acetessigester  der  Ester  C14H13O3.C2H5. 

Oxim  CjoHijNO  =  CH3.C(N.OH).CH:CH.C«H5.  B.  Aus  Benzylidenaceton  und  NH3O 
(Jacoby,  B.  19,  1518;  Zelinsky,  B.  20,  923).  —  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  115  bis 
116";  siedet  fast  unzersetzt  bei  220"  bei  100  mm.  Zersetzt  sich,  bei  der  Destillation  an 
der  Luft,  unter  Abspaltung  von  NH^.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether.     Beim  Erwärmen  mit  P2O5  entsteht  Isochinolin. 

Acetylderivat  Ci^HigNO^  =  CH3.C(N.OC2H30).CH:CH.CeH5.  Krystalle  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  90—91"  (Zelinsky,  B.  20,  923). 

Benzylidenacetonbenzoylhydrazin  Ci^HjeN^O  =  C6H5.CH:CH.C(CH3):N.NH.C0. 
CgHj.  B.  Beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzylidenaceton  mit  i  Mol. 
Benzhydrazid  (Strdve,  /.  pr.  [2]  50,  306).  —  Seideglänzende  Nädelchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.  157". 

Bromid  C,oHioBr.,0  =  CgHj.CHBr.CHBr.CO.CHg.  Kurze  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  124 — 125"  (Claisen,  CLAPARiiDE).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  CHCI3. 

Oxim  CioH^iBr^NO  =  CH3.C(N.0H)  CHBr.CHBr.CeHg.  B.  Aus  Benzyliden- 
acetoxim  und  Brom  (Zelinsky).  —  Krystalle  (aus  CS,,).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
144  —  145". 

l'-ChlorbenzylidenacetonoximCioHioClNO  =  CßHg.CCl :  CH.C(N.0H).CH3.  B.  Aus 
P,2^-Dichlorbenzylacetonund  NH3O.HCI,  in  alkalischer  Lösung  (Goldschmidt,  ä  28,  1532). 
—  Schmelzp.:  133". 

iBomtrosomethylcinnamylketon,  Isonitrosobenzalaceton  Cj^IIgNO,  =  CgHg. 
CH:CH.CO.CH:N.OH.  B.  Aus  Methylcinnamylketon  mit  Isoamylnitrit  und  etwas  Salz- 
säure (Claisen,  Manasse,  B.  22,  529).  Entsteht  auch  aus  Isonitrosoaceton  mit  Benzalde- 
hyd und  alkoholfreiem  Natriumäthylat  (Cl, ,  M.).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  143 — 144". 
Zersetzt  sich  beim  Stehen. 
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Methylnitrocinnamylketone,  Nitrobenzylidenacetone  CioHgNOg  =  CH3.CO. 
CH:CH.C6H4(N0.,).  a.  o-Verbindung.  B.  Bei  zweistündigem  Kochen  von  1  Thl.  des 
Additionsproduktes  von  Aceton  an  o-Nitrobenzaldehyd  mit  2  Thlu.  Essigsäureanhydrid 
(Baeyer,  Drewsex,  B.  15,  2858).  Entsteht,  neben  der  p- Verbindung,  beim  Versetzen  eines 
"Gemisches  aus  1  Thl.  Methylcinnamylketon  und  5  Thln.  Vitrioiöl  mit  einem  Gemisch  aus 
(1  Mol.)  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,46)  und  dem  doppelten  Gewicht  Vitrioiöl  (ß.  15, 
2859).  Entsteht  beim  Kochen  von  o-Nitrocinnamylacetessigester  oder  von  o-Nitrocinn- 
amylaceton  mit  Schwefelsäure  (Fischer,  Kuzel,  B.  16,  36).  Cell^iNOj.CHtCH.CO.CH,. 
CO.CH3  +  H,0  =  CHg.CO^H  4-  C10H9NO«.  —  D.  Man  behandelt  Methylcinnamylketon 
mit  Salpeterschwefelsäure ,  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  löst  den  Niederschlag  in 
Alkohol.  Aus  der  Lösung  krystallisirt  zunächst  das  p-Nitroderivat;  gelöst  bleibt  die 
0- Verbindung  (Drewsen,  B.  16,  1954).  —  Warzen  oder  lange,  flache  Nadeln.  Schmelzp.: 
58— Sg^CB.,  D.);  60"  (F.,  K.).  Unlöslich  in  Ligroin,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3  und  Benzol.  Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  mit  Kali  und  fügt  nach 
einiger  Zeit  HCl  hinzu,  so  scheidet  die  Flüssigkeit,  beim  Kochen  oder  auf  Zusatz  von 
Natron,  Indigblau  ab.     Liefert  mit  SnClj  Methylchinolin  C9H6(CH3).N. 

b.  p-Verbindung.  B.  Beim  Nitriren  von  Benzylidenaceton;  beim  Kochen  des 
p-Oxyketons  C6H4(N02).CH(0H).CH2.C0.CH3  (s.  S.  149)  mit  Wasser,  Säuren  oder  Essig- 
säureanhydrid (Baeyer,  Becker,  B.  16,  1969).  —  Schmelzp.:  HO". 

Polymere  Verbindung  (CioHgNOg)^.  B.  Bei  sehr  langsamem  Eintröpfeln  einer 
30 procentigen  Kalilauge  in  eine  Lösung  des  p-Oxyketons  C8H^(NOj).CH(OH).CHj.CO.CH3 
in  viel  heifsem  Wasser,  bis  ein  citronengelber  Niederschlag  entsteht,  den  man  aus  Aceton 
umkrystallirt  (Baeyer,  Becker).  —  Schwefelgelbe ,  glänzende  Blättchen  (aus  Aceton). 
Schmelzp.:  254".  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol, 
Aceton,  Benzol  undCHClg,  leichter  in  Eisessig.  Liefert  mit  K^CrjO^  4"  Eisessig  p-Nitro- 
benzoesäure. 

5-Chlor-2-Nitrobenzylidenaceton  C.oHgClNOg  =  CeH3CUN0.3).CH:CH.CO.CH3. 
B.  Bei  mehrstündigem  Kochen  des  entsprechenden  Ketons  CgH3CI(NOj).CH(OH).CH2. 
CO.CH3  mit  Essigsäureanhydrid  (Eichengrün,  Einhorn,  A.  262,  147).  —  Prismatische 
Säulen  (aus  absol.  Alkohol).     Schmelzp.:  143°.     Schwer  löslich  in  Aether  und  Ligroin. 

3-Brom-2-Nitrocinnamylmethylketon  CioHgBrNOg  =  C6H3Br(N02).CH:CH.C0. 
CHg.  B.  Bei  l'/j  stündigem  Kochen  von  3-Brom-2-Nitrophenyl-j:?-Milchsäuremethylketon 
mit  (2  Thln.)  Essigsäureanhydrid  (Baeyer,  Wirth,  A.  284,  154).  —  Gelbliche  Nadeln 
(aus  verd.  Essigsäure).  Schmelzp,:  165,5  —  166°.  Schwer  löslich  in  Aether,  Alkohol  und 
Benzol.     Beim  Erwärmen  mit  verd.  Natronlauge  entsteht  m  Dibromindigo. 

m- Aminomethylcinnamylketon ,  m-Aminobenzalaceton  C,oHnNO  =  NH^.CgH^. 
CH:CPLC0.CH3.  B.  Aus  m-Nitrobenzalaceton  mit  Eisenvitriol  und  NH3  (Miller,  Kohde, 
B.  23,  1885). 

Benzoylderivat  CuHigNO.,  =  CjoHg.NH.CjHjO.  Kleine  Warzen  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:   125°  (Miller,  Rohde,"ä  23,  1885). 

Butenylonphenol  (2) ,  o  -  Oxymethylcinnamylketon ,  Methyl  -  o  -  Cumarketon 
CioHioOs  =  0H.C6H,.CH:CH.C0.CH3.  B.  Glykomethylcumarketon  CH3.CO.C,H,.C6H,. 
O.CflHuOg  wird  von  Emulsin  in  Glykose  und  Methylcumarketon  gespalten  (Tiemann, 
Kees,  B.  18,  1966).  Man  versetzt  die  Lösung  von  (50  g)  Salicylaldehyd  in  (140  g)  Na- 
tronlauge (von  10%)  allmählich,  abwechselnd,  mit  (50  g)  Aceton  und  (200  ccm)  Natron- 
lauge (von  10  %),  fügt  Wasser  bis  zum  Vol.  von  2  1  hinzu  und  lässt  3  Tage  lang  stehen 
(Harries,  B.  24,  3180).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  139°.  Schwer  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Aether.  üie  wässerige  Lösung  wird  durch  FeClg  tief  blauviulett  ge- 
färbt. Bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  entsteht  Methyldihydrocumarketon 
C10H12O2. 

Benzoat  Ci^H^^Og  =  Ci^HgO^.CjHjO.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  87 
bis  88"  (Harries,  B.  24,  3182). 

Oxim  CioH.iNO^  =  C8H,(OH).CH:CH.C(N.OH).CH3.  Krystalle  (aus  Benzol  -f 
Ligroin).  Schmelzp.:  84  —  85°  (Harries).  Schwer  löslich  in  warmem  Alkohol,  Ligroin 
und  Benzol,  leichter  in  Aether. 

Methylglyko-o-Cumarketon  C.eHooO;  -\-  H,0  =  CH3.C0.CH:CH.CeH,.0.C„H,,05  + 
HjO.  B.  Eine  auf  50—60°  erwärmte  Lösung  von  15  Thln.  Helicin  in  500  Thln.  Wasser 
wird  abwechselnd  mit  Natronlauge  (von  5  °/„)  und  einer  Lösung  von  5  Thln.  Aceton  in 
40  Thln.  Wasser  versetzt,  so  dass  die  Flüssigkeit  stets  schwach  alkalisch  bleibt  (Tiemann, 
Kees,  B.  18,  1964).  C.^'Ü.^O,  -f  C3H3O  =  C.gH.oO;  -\-  H,0.  Man  lässt  erkalten,  «Krirt 
das  ausgeschiedene  Diglykocumarketon  ab  und  verdunstet  das  Filtrat  zur  Krystallisation. 
—  Hellgelbe,  feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Wird  bei  100"  wasserfrei  und  schmilzt  dnnn 
Beilstein,  Handbuch.    III.    3.  Aufl.    3.  11 
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bei  192".  Linksdrehend.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  Wird  von  verdünnten  Säuren  langsam  zerlegt.  Emulsin  spaltet  leicht  in  Glykose 
und  Methylcumarketon. 

Oxim  CieH^.NO;  =  CH3.C(N.OH).C^H2.C,,,H,50e.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  173» 
(TiEMANN,  Kees,  B.  18,  1966j.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether. 

Butenylonphenol  (4)-Methyläther ,  Methyl-p-Methoxylphenylakrylsäureketon 
C.iHijOj  =  CHg.C0.CH:CH.C6H,.0.CH3.  D.  Eine  Lösung  von  5  g  Anisaldehyd  in  einem 
Gemisch  von  11g  Aceton  und  500g  Wasser  wird,  nach  Zusatz  von  50g  Natronlauge 
(von  10  "/(,),  tüchtig  durchgeschüttelt  und  zwölf  Stunden  stehen  gelassen  (Einhorn,  Grab- 
FiELD,  A.  243,  363).  —  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  73».  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Aether,  Benzol  und  Eisessig.  Wird  von  NaClO  zu  CHClg  und  Metliyläthercumar- 
säure  oxydirt. 

Methyl-m-Nitro-p-Methoxylplienylakrylsäureketon  C,,HjjNO^  =  CHg.CO.CH: 
CH.CeHgCNO^^OCHg.  B.  Das  p-Keton  CHG.CO.CH  iCH.CeH^.OCHg  wird  in,  mit  (1  Mol.) 
HNOg  versetztes,  auf  0"  gekühltes  Vitriolöl  allmählich  eingetragen  (Eixhokn,  Grabfield, 
A.  243,  365).  Man  giefst  auf  Eis  und  schüttelt  den  gebildeten  Niederschlag  wiederholt 
mit  wenig  Essigäther  aus.  Den  ungelösten  Theil  löst  man  in  Benzol  und  fällt  die  Lösung 
mit  Ligroi'n.  Entsteht  auch  aus  m-Nitro-p-Methoxylbenzaldehyd,  einprocentiger,  wässeriger 
Acetonlösung  (1  Mol.)  und  der  zehnfachen  Menge  Natronlauge  (von  10°/o)  (E. ,  G.).  — 
Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Ligroin  und  Essig- 
äther.    Wird  von  KMuO^  zu  m-Nitranissäure  oxydirt. 

Phenoxyessigsäure-Akrylsäuremethylketon  CjjHjjO^  =  COjH.CHg.O.CgH^.CH: 
CH.CO.CHg.  a.  o- Derivat.  B.  Beim  Versetzen  einer  warmen,  verdünnten,  schwach 
alkalisch  gemachten  Lösung  von  o-Aldehydophenoxy essigsaure  COjH.CHg.O.CgH^.CHO 
mit  (1  Mol.)  reinem  Aceton  (Elkan,  B.  19,  3050).  Man  fällt,  nach  4  stündigem  Erwärmen, 
durch  verdünnte  Schwefelsäure.  —  Schmelzp.:  108". 

b.  m -Derivat.     Prismen.     Schmelzp.:  122"  (Elkän). 

c.  p-Derivat.     Schmelzp.:  177—178"  (Elkan). 
Butenylon(13)-Phendiol(3,4)  (OH),C6H3.CH:CH.CO.CH3.     3-Methyläther,  Ferula- 

säuremethylketon  C^Hj^Og  =  (CHgO.OH^CeHg.aH^.CO.CHg.  B.  Beim  Behandeln  von 
Glykoferulasäuremethylketon  (s.  u.)  mit  Emulsin  (Tiemann,  B.  18,  3492).  Man  zieht  das 
gebildete  Keton  durch  Aether  aus.  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.: 
130".     Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Glykoferulasäuremethylketon  C^H.^^Og  +  2Y{^0  =  (CH30,C6H„Og)C6H3,CH:CH, 
CO.CHg  -)-  2H.jO.  B.  Man  übergiefst  1  Tbl.  Glykovanillin  mit  6—8  Tidn.  reinem  Aceton 
und  so  viel  Natronlauge  (von  2"/n),  dass  die  Flüssigkeit  deutlich  alkalisch  reagirt.  Ist  alles 
gelöst,  so  kocht  man  auf,  kühlt  rasch  ab,  fügt  etwas  Wasser  hinzu  und  giefst  die  Flüssig- 
keit in  das  zehnfache  Volumen  Aether.  Man  säuert  mit  verdünnter  H^SO^  an,  schüttelt 
gut  um,  hebt  die  wässerige  Schicht  ab,  neutralisirt  sie  mit  Soda  und  verdunstet  auf  dem 
Wasserbade  (Tiemann,  B.  18,  3491).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Wird  bei  100" 
wasserfrei  und  schmilzt  bei  207".  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol.  Linksdrehend.  Wird  durch  Emulsin  in  Glykose  und  Ferulasäure- 
methylketon  gespalten. 

Methylenäther  C^HioO.,  =  CH.,:0j:C6H3.CH:CH.C0  CHg.  a.  Methylpiperonyl- 
akrylsäureketon.  B.  Aus  (18,5  g)  Piperonal  mit  (85  ccm)  Aceton,  (30  ccm)  Wasser 
und  (3  ccm)  Natronlauge  (von  25"/^),  in  der  Kälte  (Haber,  B.  24,  618).  —  Lange,  gelbe 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  107"  (H.);  96,5"  (Rousset,  BL  [3]  13,349).  Aeiifserst 
schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCIg  und 
Aceton ;  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin.  Geht,  beim  Schmelzen  unter  Wasser, 
in  Isomelhylpiperonylakrylsäureketon  über. 

Oxim  C,,H,,N03  =  C,iHi(,02(N.OH).  Hellgelbes  Krystallpulver  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
gegen  186"  (Haber),  179"  (Rousset). 

b.  Isomethyl  piperonylakrylsäureketon.  B.  Man  destillirt  Methylpiperonyl- 
akrylsäureketon  im  Dampfstrom  (Haber,  B.  24,  619).  —  Farblose,  mikroskopische 
Krystalle.  Schmelzp.:  111".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Geht  bei  190"  in  Methyl- 
piperonylsäureketon  über.     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Oxim  C,,H,,N03  =  C,,HioO,(:N.OH).  Undeutliche,  silberweifse  Krystalle.  Schmilzt 
gegen  183"  (Haber). 

MethylbrompiperonylakrylBäureketon  CuHgBrOg  =  CH2:02:C6H2Br.CH:CH. 
CO.CHg.     B.     Man  schüttelt    (5  g)  Brom2)iperonal    mit    (15  ccm)  Aceton    und    (4 — 5  ccm) 
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Natronlauge  (von  S^/o)  (Oelker,  B.  24,  2595).  Man  krystallisirt  das  Produkt,  aus  Alkohol, 
fiaktionnirt  um.  Zuerst  scheidet  sich  gleichzeitig  gebildetes  Dibromdipiperonylakrylsäurc- 
keton  (CH2:02:CeHjBr.CH:CH),.CO  aus.  Entsteht  auch  beim  Kochen  von  Methyl- 
brompiperonylmilchsäureketon  CHjiOjiCßHoBr.CHCOHl.CHj.CO.CHg  mit  Eisessig  (Oe.). — 
Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  152—154".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Oxim  C^H.oBrNO.,  =  CH,:0.,.C6H„Br.CH:CH.Cf:N.0H).CH,.  Feine  Nädelchen  (aus 
Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  210°  (Oelker).  Ziemlich  schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Benzol,  leichter  in  Aether  und  Aceton. 

Methyl-o-Nitropiperonylakrylsäureketon  C„H,,,NOb  =  CH2:02:C6H8(NO,).CH: 
CH.CO.CH3.  B.  Aus  (5  g)  Methylpiperonylakrylsäureketon,  gelöst  in  (35  ccm)  Eisessig 
und  (3,5  ccm)  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48)  bei  40—50"  (Haber,  B.  24,  620).  — 
Gelbe  Nadeln  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  153".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
in  CHCl.,,  Eisessig  und  Aceton,  unlöslich  in  Ligroin.  Wird  von  Sn  +  HCl  zu  Dioxy- 
methylencbinaldin  CjoHjN.Oj.CH,  reducirt. 

2.  r-Butenylonphen  CHg.CHiCH.CO.CfiHs.  I^IM^-Triehloräthylidenaeeto- 
phenon  CjoH^ClgO  =  CClg.CHtCH.CO.CeHä.  B.  Man  lässt  (1  Thl.)  Chloralacetophenon 
CC13.CH(0H).CH,.C0.C6Hb  mit  (9  Tbln.)  Vitriolöl  12  Stunden  lang  stehen  und  giefst 
dann  in  Eiswasser  (Königs,  B.  25,  797).  Beim  Erwärmen  von  Chloralacetophenon  mit 
PoOg  (J.  WisLiCENUS,  Sattler,  B.  26,  911).  —  Tafeln  (aus  CS^);  glasglänzende  Prismen 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  100".  Sublimirt  in  Nadeln.  Leicht  flüchtig  in  Wasserdämpfen. 
Geht,  beim  Erhitzen  mit  salzsäurehaJtigem  Wasser,  auf  140",  in  Chloralacetophenon  über. 

Oxim  C^oH.CIgNO  =  CCl3.CH:CH.C(:N.OH).C„H5.  Nädelchen  (aus  Nitrobenzol). 
Schmilzt,  unter  partieller  Zersetzung,  bei  800"  (J.  Wislicenüs,  Sattler).  Unlöslich  in 
Alkohol  u.  8.  w. 

3.  Keton  C6H5.C0.C(CH3):CH,.  Oxymethylenäthylphenylketon  C,„H,o03  =  CeHj. 
CO.C(CHgj:CH.OH.  B.  Das  Natriumsalz  entsteht  beim  Eintragen  eines  Gemisches  von 
gepulvertem  Natriumäthylat  und  Aether  in  ein  gekühltes  Gemenge  aus  Aethylphenyl- 
keton  und  Ameisensäureäthylester  (Claisen,  Meyerowitz,  B.  22,  3277).  —  Feine  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  118  —  119".  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser, 
leicht  in  Holzgeist,  Alkohol,  Essigäther  und  Benzol,  schwerer  in  Aether  und  CS^,  sehr 
schwer  in  Ligroin.  Löst  sich  in  Soda.  FeClg  erzeugt,  in  der  alkoholischen  Lösung,  eine 
dunkelviolette  Färbung. 

Anilid  CieHisNO  =  C6H,.C0.C(CH3):CH.NH.C6H5.  B.  Beim  Erhitzen  auf  150" 
gleicher  Mol.  Oxymethylenäthylphenylketou  und  Anilin  (Claisen,  Meyerowitz,  B.  22, 
3278).  —  Nadeln  (aus  Aether  und  Ligroin).     Schmelzp.:  132". 

4.  Benzoylcyclopropan,  Benzoyltrimethylen ,  Aethylenacetophenon  CgHg. 

CO.CH<^^JJ^    B.    Beim  Erhitzen  von  Aethylenbenzoylessigsäure  CeH5.CO.C(C2HJ.C02H 

auf  200"  (Perkin,  Soe.  47,  840).  —  Bleibt  bei  —10"  flüssig.  Siedep.:  239-239,5"  bei 
720  mm.  Brom  wirkt  erst  in  höherer  Temperatur  ein  und  entwickelt  dann  HBr.  Ver- 
bindet sich  mit  HBr  zu  l*-Brompropylphenylketon  CgHj.CO.CgHgBr.  Wird  von  Natrium 
und  wässerigem  Aether  zu  Propylphenylcarbinol  reducirt. 

Oxim  CjoHiiNO  =  CeH6.C(N.0H).CH.C2H4.  B.  Gestreifte  Blättchen  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  90—92"  (Perkin,  Soc.  47,  844;  59,  889).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3,  CS.j  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Ligroin. 

Base  CgoHjgNjO^.  B.  Entsteht,  neben  der  Base  CuHgNO  (s.  u.),  bei  6stündigem 
Erhitzen  von  4  g  Benzoyltrimethylen  mit  30  g  Alkohol,  4  g  salzsaurem  Hydroxylamin  und 
einigen  Tropfen  HCl  auf  130—140"  (Perkin,  Soc.  47,  846).  Mau  löst  das  Rohprodukt  in 
warmem  Alkohol  und  fällt  mit  Soda.  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen, 
über  H2SO4  getrocknet,  dann  zerrieben  und  wiederholt  mit  Aether  behandelt.  Hierbei 
bleibt  die  Base  CuHgNO  ungelöst.  Die  ätherische  Lösung  wird  mit  Wasser  gewaschen, 
über  KoCOg  entwässert  und  dann  verdunstet.  —  Scheidet  sich,  aus  der  Lösung  in  Aceton, 
als  eine  schwarzrothe,  halbweiche  Masse  aus,  die  beim  Stehen  hart  wird.  Leicht  löslich 
in  Aceton,  Anilin  und  Nitrobenzol,  weniger  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die  Lösung 
in  Essigsäure  ist  grünblau.  —  Die  Salze  sind  tiefblau;  ihre  Lösungen  fluoresciren  ziegel- 
roth.  —  C3oH.,8N20o.2HCl.  Fällt  als  tiefblaue,  amorphe  Masse  aus,  beim  Einleiten  von 
HCl  in  eine  trockene,  ätherische  Lösung  der  Base.  —  CgoIl28^2^r''^HCI.PtCl4.  Blau- 
schwarzer, amorpher  Niederschlag.     Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Base  (CiHgNO)^.  B.  Siehe  die  Base  Cg^H^gN^O^  (Perkin,  .Soc.  47,  849).  -  Gleicht 
dem  rothen  Phosphor.    Wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  Aceton, 

11* 
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Anilin  und  Nitrobenzol.  Die  Lösung  in  alkoholischer  Salzsäure  ist  grünlichviolett  und 
fluorescirt  roth. 

5.  1-  und  3-M€thylindanon(7),  m-Methylhydrindon  CU^.CgH^^^^^Q^yGH.;,. 

B.  Beim  Lösen  von  m-Methylhydrozimmtsäure  in  Vitriolöl  bei  145°  (Miller,  Rohde,  B. 
23,  1899).  —  Lange  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp. :  59^  Bei  der  Oxydation  entsteht 
ein  Gemisch  aus  1-2,3-  und  1-3,4-Methylphtalsäure  (Yoüng,  B.  25,  2108). 

QQ- "^CHj.    B.   Beim 

Lösen  von  p-Methylhydrozimmtsäure  in  Vitriolöl  bei  165"  (Miller,   Rohde,   B.  23,  1898). 

—  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  63".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin 
und  Benzol. 

7.  4-Methylindanon(7 ),  o-Methylhydrindon  CY{.^.CqY{^<(^''\c13.^.     B.    Man 

trägt  (10  g)  o-Methylhydrozimmtsäure  in  (15  g)  180—190°  heifses  Vitriolöl  ein  und  giefst 
sofort  auf  Eis  (Young,  B.  25,  2104).  Man  destillirt  im  Dampfstrom.  —  Nadeln  (aus 
Ligroin).  Schmelzp.:  95°.  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Ziemlich  leicht  lös- 
lich.    Beim  Kochen  mit  verd.  HNOg  entsteht  Methylphtalsäure. 

8.  6-Methylindanon(7),   ß-Methylhydrindon   G^U/'^^^yCR-CE.^.    B.     Man 

trägt  (10  g)  a-Methylbenzylessigsäure  in  (120  g)  auf  150"  erhitztes  Vitriolöl  ein  (Miller, 
Rohde,  B.  23,  1888).  Sobald  alle  Säure  gelöst  ist,  kühlt  man  rasch  ab,  giefst  die  Lösung 
in  Wasser  und  destillirt  die  ganz  schwach  alkalisch  gemachte  Lösung    im   Dampfstrom. 

—  Oel.  Siedet,  nicht  ganz  unzersetzt,  bei  244—246°  (kor.)  bei  719  mm,  bei  167—170° 
bei  117  mm.  Riecht  pfefferminzartig.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
u.  s.  w.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  fluorescirt  blau  violett.  Wird  von  KMn04  zu  Phtalsäure 
oxydirt. 

(?-Methyl-3-Chlorhydrindon   C,oH<,C10  =  CßHgCl/^Q^NcH.CHg.     B.     Aus  (1  g) 

m-Chlor-a-Methylhydrozimmtsäure  und  (15  g)  Vitriolöl  bei  150—170°  (Miller,  Rohde,  B. 
23,  1896).  —  Oel.  Siedep.:  265—268°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Riecht  nach 
Menthol. 

ro   ÖH  ■     2,2,3,4,4-Pentaehlor- 

/CO  CGI 
tetrahydronaphtenon(l)  C,oH5Cl50=  C8H4<' ^^  '  •  I,  .  B.  Beim  Sättigen  einer  abge- 
kühlten Lösung  von  1  Tbl.  a-Naphtol  in  10  Thln.  Eisessig  mit  Chlor  (Zincke,  Kegel,  B. 
21,  1044).  Man  lässt  einige  Zeit  stehen,  sättigt  nöthigenfalls  nochmals  mit  Chlor  und 
fällt  schliefslich  mit  Wasser.  —  Klare,  monokline  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  156 
bis  157°.  Kaum  löslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Benzol. 
Verliert  oberhalb  200°  Salzsäure.  Wird  von  SnCl.j  zu  Trichlorketonaphtalin  CioHjgClgO 
und  von  NaoSOg  zu  Trichlor-«-NaphtoI  reducirt.  KJ  bewirkt,  in  alkoholischer  Lösung, 
Reduktion  zunächst  zu  Tetrachlorketonaphtalin  und  dann  zu  Trichlor-a-Naphtol.  Wird, 
durch  Erhitzen  mit  verdünntem  Alkohol  oder  Essigsäure  auf  120—130°,  zu  Dichlor- 
«-Naphtochinon  reducirt.  Beim  Erwärmen  mit  verdünntem  Alkohol  und  überschüssiger 
Natronlauge  entsteht  Chloroxynaphtochinon.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung 
mit  verdünntem  Alkali  entstehen  a-  und  /^-Tetrachlorketonaphtalin.  Mit  koncentrirter, 
wässeriger  Kalilauge  und  wenig  Alkohol  entsteht  Dichloroxyindencarbonsäure  CjoHgCIoO.,. 
Anilin  erzeugt  Chloranilinonaphtochinonanilid. 

2,2,3,3,4, 4-Hexachlortetrahydronaphtenon ( 1),  Hexaehlorketohydronaphtalin 

CioH^ClgO  =  CeH,<('^^  ■  ^^[^     B.     Beim  Erhitzen  von   1  Tbl.   Tetrachlorketonaphtalin 

mit  1  Thl.  Braunstein  und  15  Thln.  koncentrirter  Salzsäure  auf  140—150°  (Zincke, 
Kegel,  B.  21,  1046).  —  Lange  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  130°.  Schwer  löslich 
in  Aether,  leicht  in  Benzol  und  in  heifsem  Alkohol.  Wird  durch  Reduktionsmittel  in 
Trichlor-«-Xaphtol  umgewandelt.  Anilin  wirkt  nicht  ein.  Alkoholische  Kalilauge  erzeugt 
Trichlorakrylbenzoesäure  CioH^ClgOg. 

10.   1, 2, 3, 4-Tetrahydronaj)ht€non(2),  ß-Ketotetrahydronaphtalin 

CoH^^^^JJ'"^^* .  B.  Man  erhitzt  (15  g)  Tetrahydronaphtylenchlorhydrin  C,oH„C10  mit 
(35  g)  Chinolin  10  Minuten  lang  auf  225°  und  destillirt  dann  mit  Wasserdampf  (Bamberqer, 
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Voss,  B.  27,  1547;  vgl.  B.  26,  1833;  Bamberger,  Lodter,  A.  288,  114).     Bei  der  trockenen 

/PH   PO    \ 
Destillation  von  phenylenessigpropionsaurem  Kalk  CeH^x"  p  j?'  p/j   ')Ca  (Einhorn,  Lümsden, 

A.  286,  275).  —  Erstarrt  im  Kältegemiscli  zu  glänzenden  Krystallen,  die  bei  IS'*  schmelzen. 
Siedet  bei  230—240",  dabei  theilweise  in  Wasser  und  Naphtalin  zerfallend.  Siedep.:  138" 
bei  16  mm.  —  CioHjoO.NaHSOg.     Fettglänzende  Blättchen.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Oxim  CioHuNO  =  C,oHjo:N.OH.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:  87,5 — 88"  (Bamberger,  Voss).  Leicht  löslich  in  CHCI3,  heifsem  Benzol  und 
heilsem  Alkohol  (B.,  L.). 

1, 1, 3, 4  -  Tetrachlor-1, 2, 3, 4-Tetraliydronaphtenon  (2) ,     Tetrachlor-j?-Ketotetra- 

hydronaphtalin   C.^HeCl.O  +  H^O  =  CoH,<^^^'^,^'  ^^      +  H,0.     B.     Beim  Einleiten 

von    überschüssigem    Chlor    in    eine  Lösung    von    1  Tbl.    (?-Naphtol   in  5  Thln.    Eisessig 

(ZiNCKE,  Kegel,  B.  21,  3551).    Man  fällt  mit  Wasser.  —  Krystallisirt  (aus  Wasser)  mit  iHjO 

in  glänzenden  Blättchen,  die  bei  90 — 91"  schmelzen.    Krystallisirt  (aus  heifsem  Ligroin)  in 

wasserfreien  Nadeln  oder  Blättchen,  die  bei  101  — 103"  schmelzen.     Löst  sich  in   heifsem 

Alkohol   oder  Essigsäure   unter  Bildung  von   j?-Trichlor-(?-Ketonaphtalin  CjoHgClgO.     Bei 

der    Reduktion    durch    SnClj   oder  SO.^   entstehen,    in    der  Kälte,    1,3-  und   1,4-Dichlor- 

|9-Naphtol,    in  der  Wärme    entsteht    fast    ausschliefslich    1,3-Dichlornaphtol.      Sodalösung 

erzeugt    glatt    Chlor -/5-Naphtochinon.      Mit    mäfsig     koncentrirter    Natronlauge    entsteht 

2-Chlor-3-Oxynaphtochinon(l,4).      Anilin    erzeugt    a(5-Dichlor-j?-Oxv-«-Naphtylphenylamiu 

C,eH„Cl,NO  (S.  171)  und  (5-Chlor-(?-Oxynaphtochinonanilid  CieH.oClNOj  (Schmelzp.:  235"). 

Pentaehlorketotetrahydronaphtalin     CjoHgCl^O.       a.     1,1,3, 4, 4-Pentachlor- 

/CCl    CO 
l,2,3,4-Tetrahydronaphtenon(2)  C^HX  pp.^'pTTpi  •    B.    Man  leitet  in  eine  Lösung 

von  rt-Trichlor-fJjKetonaphtalin  CioHgClgO  in  (15  —  20  Thln.)  CS^,  unter  Abschlufs  von 
Feuchtigkeit,  Chlor  ein  und  lässt  12  Stunden  stehen  (Zincke,  Kegel,  B.  22,  1029).  — 
Glänzende,  monokline  (Jenssen,  B.  22,  1029)  Prismen  (aus  CSJ.  Schmelzp.:  123".  Wenig 
löslich  in  Ligroin,  leichter  in  Benzol.  Aether,  Alkohol  und  Eisessig  bewirken  Abspaltung 
von  Chlor  und  Bildung  von  Tetrachlor- j^-Ketonaphtalin.  Liefert,  bei  der  Reduktion 
durch  SnClo,  l,3,4-Trichlor-j9-Naphtol.  Mit  Anilin  entsteht  Anilinochloroxychlor-(?Naphto 
chinon  (Schmelzp.:  253")  und  mit  Alkalien  Dichloroxvindencarbonsäure. 

/CCl   .  CO 
b.    l,l,3,3,4-Pentachlortetrahydronaphtenon(2)  CgHX  prrpi'ppi  •    -^-     Beit^ 

Sättigen  einer  Lösung  von  1  Thl.  |9-Trichlor-(9-Ketonaphtalin  CioHgClaO  in  10  Thln.  Eis- 
essig mit  Chlor  (Zincke,  Kegel,  B.  21,  3554).     Man  verdunstet  die  Lösung  an   der  Luft. 

—  Monokline  (Jenssen,  B.  22,  1034)  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  116—117"  Wird 
von  SnCl,  oder  Natriumsulfit  zu  l,3,4-Trichlor-j?-Naphtol  reducirt.  Wird  durch  wässerige 
Kalilauge  in  o-Dichlorvinylbenzoylcarbonsäure  CjoHgCljOg  übergeführt,  während  mit  alko- 
holischem Kali  o-Dichlorvinyldichlorbenzylcarbonsäure  CjoHuCl^Oj  entsteht.  Beim  Er- 
wärmen mit  Anilin  wird  /5'-Chlor-/?-Oxynaphtochinonanilid  gebildet. 

/CGI  CO 
l,l,3,3,4,4-Hexachlortetraliydronaplitenon(2)  CßH/ pp/ pCl'    ^'    ^^^  ^^^^^' 

bis  achtstündigem  Erhitzen  auf  140"  von  Tetrachlor-(?-Ketohaphtalin  C,oH^C1^0  mit  1  Thl. 
Braunstein  und  5  Thln.  HCl  (spec.  Gew.  =  1,19)  (Zincke,  Kegel,  B.  21,  3557).  —  Tri- 
metrische  (Jenssen,  B.  22,  1034)  Nadeln.  Schmelzp.:  129".  Ziemlich  löslich  in  Aether, 
Benzol,  heifsem  Alkohol  und  in  heifser  Essigsäure.  Wird  durch  Reduktion  in  Trichlor- 
(9-Naphtol  umgewandelt.  Alkoholisches  Kali  erzeugt  o-Trichlorvinyldichlorbeiizylcarbon- 
säure  CjoHgCljO,,.     Anilin  wirkt  nicht  ein. 

PH  PH    P  PH   PH 
11.  1,4,0, lO-Tetrahydronaphtenon(l)  ,s„V.,//."r.r»" /Nu  •     Tetrahydronaph- 

Cil.LH, :  C'.L'U  .  L/il 

tendiolon(3,6)  CioHgOg  =  Dehydroacetylresacetophenon  s.  S.  136. 

Tetraliydronaphtentriol(3,6,10)on(l)-Methyläther  s.  Hydroxyaeetylpäonol  S.  136. 

3.  Ketone  c,ji,^o. 

1.  l*-Pent€nylon(l^)ph€n,  Allylacetophenon  C,;H,.CO.CH,.CH,.CH:CHj.  B. 
Beim  Kochen  von  Allylbenzoylessigsäure  mit  verdünntem,  alkoholischem  Kali  (Baeyer, 
Perkin,  B.  16,  2132;  Perkin,  Soc.  45,  187).     C6H5.C0.ClJ(C3Hj.C0.,H  =  CO.,  -f-  C„H,jO. 

—  Dickes  Oel.     Siedep.:  235—238"  bei  710  mm.     Nimmt  direkt  (2  Atomej  Brom  auf. 

2.  r-Methyl€nohutylon(V)ph€n  CJI,.CO.C(CH,,).CH,  .CH3.  Oxymethylen- 
propylphenylketon  C„H„0.,  =  C,H,.CO.C(C2H5):CH.OH.     B.     Das  Natriumsalz  ent- 
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steht  beim  Eintröpfeln  von  Ameiseusäureäthylester  in  ein  gekühltes  Gemisch  von  Natrium 
(1  Thl.),  Übergossen  mit  115  Thin.)  absol.  Aether,  und  Pheuylpropylketon  (Claisen, 
Meyerowitz,  B.  22,  3278;  Bishop,  Claisen,  Sinclair,  A.  281,  397).  —  Blätteben  (aus  verd. 
Alkohol).     Schmelzp.:  86-87».     Siedep.:  260  —  262".     Löst  sich  in  Natron  und  Soda. 

Acetat  CigH.^O.,  =  CuHiiOa.aHsO.  Dickflüssig.  Siedep.:  167-168"  bei  13  mm 
(B.,  Cl.,  S.,  A.  231,  397). 

Anilid  C,7H„N0  =  CjiH^O.NH.CgHs.  Nadeln.  Schmelzp.:  120"  (Claisen,  Meyero- 
witz, B.  22,  3278). 

Methylanilid  C.gH.gNO  =  CiiHi,O.N(CH3).C6H5.  Feine  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:   72—73"  (B.,  Cl.,  S.,  A.  281,  398). 

3.  rhenyldehydrohexon  ^  ..    --^^J^/CRj.       B.       Phenyldehydrohexoncarbon- 

C6rlr,.L/.U.  Kjn.j/ 
säure  zerfällt  bei  200"  völlig  in  CO^  und  Phenyldehydrohexon  (W.  H.  Perkin,  Sog.  51,  781). 
—  Oel.     Siedep.:  249—251"  bei  721  mm.     Nimmt  direkt  kein  Brom  auf.     Verbindet  sich 
leicht  mit  HBr  zu  l^-Brombutylphenylketon  CeH5.CO.C4HgBr. 

CTT   CTT 

4.  Benzoylcyclobutan,  Tetraniethylenphenylketon  ptr^  pTi^pQ  n  xi  '   ^'   ^^^^^^ 

CH   PH 
Eintröpfeln  von  30  g  nu' nu  nr\f^^  +  ^^  S  Benzol  in  ein  Gemisch  aus  100  g  Benzol  und 

40  g  AICI3  (Perkin,  Sinclair,  Soe.  61,  59).  —  Dickflüssig.  Siedep.:  258—259"  bei  740  mm, 
spec.  Gew.  =  1,06  bei  4";  1,0515  bei  15". 

Oxim  C^HigNO  =  C3Hg.CH:C(N.0H).CeH5.  Nadeln.  Schmelzp.:  91-93"  (P.,  S.). 
Schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  und  Benzol. 

5.  l,2-3Iethylbenzoylcyclopropan,  Methylbenzoyltrimethylenketon  CgHj. 
CO.CH\^  A,  '  ^  B.  Beim  Erhitzen  von  Methylbenzoyltrimethylencarbousäure  CioHijOg 
auf  140"  (Perkin,  Stenhoüse,  Soe.  61,  86).  —  Flüssig.     Siedep.:  240—245". 

Oxim  C^HjjNO  =  CgH5.C(N.0H)CH:C,H6.     Oel  (P.,  St.). 

6.  6-Aethanoyliiidan,    Methylhydrindenketon    CH3.C0.CH<(  Qjj^^CßH^.    B. 

Aus  Hydrindencarbonsäurechlorid  und  Zinkmethyl  (Perkin,  Revay,  Soc.  65,  240).  —  Oel. 
Siedep.:  175—177"  bei  80  mm. 

Oxim  C.iHigNO  =  CH,.C(N.0H).C9H9.  Grofse,  glänzende  Prismen  (aus  Holzgeist). 
Schmelzp.:  125—126"  (P.,  R.).  Schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Holzgeist,  CHCI3 
und  Benzol. 

7.  l,4-Dimethyl-2-P7openoylph€7i,  Vinyl-p-Xylylketon  (CH3),.C6Hg.CO.CH: 
CHj.  B.  Entsteht,  neben  dem  Keton  CigHojO,  beim  allmählichen  Eintragen  von  40  g 
AlCl.,  in  ein  Gemisch  aus  20  g  Akrylsäurechlorid  und  100  g  p-Xylol  (Modreu,  A.  eh.  [1\ 
2,  203).  —  Seideglänzende,  feine  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  77—78".  Ver- 
bindet sich  sehr  langsam  mit  NaHSOg. 

4.  Ketone  Ci,H,,o. 

1.  H€xenyloti(r)-2)hen  CgHs.C.He.CO.CHg.  Das  Dibromid  Ci^Hj.jBr^O  des  Ketons 
C,,Hj,0  (s.  S.  172)  ist  als  das  Substitutionsprodukt  eines  Ketons  CHg.CO.C^Hg.CgHs  zu 
betrachten. 

2.  l'-Hexenylon(V)phen  C3Hj.CH:CH.C0.C6H5.  Trichlorbutylidenacetophenon 
C^H.iClgO  =  CHg.CHCl.CCU.CH-CH.CO.CA.  B.  Bei  4 stündigem  Stehen  einer  Lösung 
von  1  g  Butyrchloiahicetophenon  C«Hb.CO.CH.,.CH(OH).CC12.CHC1.CH3  in  3  ccm  Vitriolöl 
(Königs,  Wagstaffe,  B.  26,  559).  —  Täfelchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  45—47".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  CHCI3  und  Ligroin. 

3.  r-Uexenylon(P)phen  C6H..CH:CH.C0.C3H,.  l'-Hexenylon(r)phenol(2), 
o-Propylcumarketon  C,„H„0.,  =  OH.C6H,.CH:CH.CO.C3H,.  B.  Beim  Einti-agen  (ab- 
wechselnd) von  10  g  Methylprop'ylketon  und  50  ccm  Natronlauge  (von  lO"/,,)  in  die  Lösung 
von  10g  Salicylaldehyd  in  28g  Natronlauge  (von  lO"/,,)  (Harries,  Busse,  B.  29,  376). 
Man  füllt  mit  Wasser  bis  400  ccm  auf  und  fällt  nach  8  Tagen  durch  HCl.  —  Krystalle 
(aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  116".  1  ccm  siedender  Alkohol  löst  lg.  Unlöslich 
in  Ligroin.  Bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  entsteht  Propyldihydro-o-Cumar- 
keton. 
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4.  l-Metho-r-Methylenohtitylonphett,  CsHj.CCCH.j.CO.CHCCHg).,.  Oxymethylen- 
benzylisopropylketon  Ci^H^.O,  =  C8H,.C(CH.OH).CO.CH(CH3V  B.  Beim  Eintragen 
von  40  g  Isopropylbenzylketon  und  20  g  Ameisensäureäthylester  in  die  Lösung  von  6  g 
Natrium  in  150  ccm  absol.  Alkohol  (Knork,  B.  28,  699).  Man  lässt  5  Tage  stehen.  — 
Oel.    Verbindet  sich  mit  Hydrazin  zu  Isopropylphenylpyrazol  C,5,H,4X,. 

5.  6-Propanoylindan,  Aethyf hydr indenket on  CgHg.CO.CH/^pu'NCgH^.     B. 

Aus  Hvdrindencarbonsäureehlorid  und  Zinkäthyl  (Pehkin,  R^vay,  Soc.  65,  243J.  —  Tafeln. 
Schmelzp.:  28";  Siedep.:  188—190°  bei  80  mm. 

Oxim    C^HisNO  =  C,H5.C(N.0H).C9H9.     Nadeln    (aus    verd.  Holzgeist).     Schmelzp.: 
104"  (R,  R.). 

5.  Ketone  c.gH.ßO. 

1.  31ethoüfhyl-4'-Butenylonphen,  Ciiminolaceton  CH.,.CO.CH:CH.C,;H^.CII 
(CHg^-  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  eines  Gemisches  aus  20  Thln.  Aceton,  20  Thln. 
Cuminol,  300  Thln.  Wasser,  170  Thln.  Alkohol  und  20  Thln.  Natronlauge  (von  10%) 
(Claisen,  Ponder,  A.  223,  147).  —  Gelbliches,  dickes  Oel.    Siedep.:  180— 181"  bei  23  mm. 

/CO.CH,, 

2.  1, 1,6-Trimetfiyl-l, 2, 3,4-Tetrahydronaphtenon(4)  CH.^.C^lis<^         \!^ 

\C(CH,),.CH, 
Trimethyltetrahydronaplitendiol(2,2)on,  Trioxydehydroiren  CjgHjgOg  =  CH^. 

CaH-X  p,„  ^  ^ '  pjT  V.TT  •  -ö«  i^ian  versetzt  eine  Lösung  von  CrOg  in  Essigsäure  allmäh- 
lich mit  einer  Lösung  von  Iren  CjgHjg  in  Eisessig  und  erwärmt,  nach  mehreren  Stunden, 
5—10  Minuten  lang  auf  50  —  60"  (Tiemann,  Krijger,  B.  26,  2683).  Man  giefst  in  Wasser 
und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Rhomboeder  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  154 — 155".  Nicht 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in  kaltem  Ligroin,  leicht  löslich  in  siedendem 
Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Löst  sich  in  Soda.  KMn04  oxydirt,  in  alkalischer 
Lösung,  zunächst  zu  Iregenondicarbonsäure  CjgHi^Os,  <lann  zu  Iregeuoutricarbonsäure 
CjgHjjÜ,,  zuletzt  zu  loniregentricarbonsäure  Cj.jHijOg. 

6.  l-Phenyl-2-Aethanoylcyclohexan,  Methylphenylhexamethylenketon  Ci^H.sO 

=  CHj.CO.CH^p       PTT  ppt"  ■      ^'      Entsteht,    neben    Phenylhexamethylencarbonsäure, 

beim  Kochen  von  13  g  Phenylacetylhexamethylencarbonsäureester  mit  der  konc.  alkoho- 
lischen Lösung  von  24  g  KOH  (Kipping,  Perkin,  Soe.  57,  320j.  —  Krystalle.  Schmelzp.: 
78—79";  Siedep.:  187—190"  bei  40  mm. 

Oxim  Ci.H.gNO  =  CH3.C(N.OH).C,2Hi5.     Dickflüssig  (K.,  P.). 

7.  Keton  c.sH^oO. 

Verbindung  Cj^HjoO,  =  C,gHj,jO.OH.  B.  Findet  sich  unter  den  Produkten  der 
Einwirkung  von  AICI3  auf  ein  Gemenge  von  Camphersäureanhydrid  und  Benzol  (  Burckeu, 
Bl.  [3]  13,  902).  —  Perlmutterglänzende  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  135—137". 
Siedep.:  320".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl, ,  schwer  in  Ligroin. 
Unlöslich  in  Wasser.  —  Ba(C,5H,903)j  +  9H2O.  Perlmutterglänzende  Krj'stalle.  —  Ag.A. 
Niederschlag. 

Methyläther  C.gH.^Oj  =  G^,Ui^O,.GH.,.  B.  Aus  der  Verbindung  Ci,U,,0.,  mit 
Holzgeist  und  HCl  (Bürcker).  —  Schmelzp.:  85—87". 

Aethyläther  C.jHj.O^  =  Ci,U,sO,.G^U,.  Monokline  (Dufet,  Bl.  [3]  13,  903)  Tafeln 
(aus  Ligroin).     Schmelzp.:  48 — 50"  (Bürcker).     Sehr  leicht  löslich  in  Ligroin. 


E.  Ketone  C^u^^_^^o. 
I.  Ketone  CgHgO. 

1.  Indenon(7)  CgH/S^NcH.    5,6-Dichlorindenon,  Dichlorketoinden,  Phenyleu- 

dichloracetylenketon    CgH^Cl^O  =  CgH^/^^Q  \cCl.     B.     Beim   Versetzen  einer  verd. 

Lösung  von  Phenylendichloracetylenglykolsäure  C9H9C1,03  mit  CrO^  (Zincke,  B.  20,  1269\ 
Beim  Auflösen  von  Dichlorzimmtsäure  (erhalten  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung 
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von  Phenylpropiolsäure  in  CHClg)  in  Vitriolöl  (Roser,  Haselhoff,  ä.  247,  146).  Entsteht, 
neben  Dichloroxyhydriudencarbousäureamid,  beim  Erhitzen  von  Tetrachlor-a-Osyhydrinden- 
carbonsäureamid  mit  Wasser  auf  120"  (Zincke,  Arnst,  ä.  267,  340).  Beim  Erhitzen  des 
Anhydrids  CioHgClgOg  der  Säure  C,oH.Cl304  für  sich  oder  beim  Kochen  desselben  mit  Wasser 
oder  mit  Acetylchlorid  (Zincke,  Enqelhärdt,  A.  283,  359).  —  Lange,  goldgelbe,  glänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  90—91".  Leicht  flüchtig  mit  Wasser-  und  Alkohol- 
dämpfen. Kiecht  nach  Chinon.  Wird  von  PCI5  oder  SnClj  nicht  verändert.  Nimmt 
direkt  2  Atome  Chlor  oder  Brom  auf.  Giebt  an  Basen  leicht  1  Atom  Chlor  ab.  Mit 
Natriummalonsäureester  (und  Alkohol)  entsteht  ein  Körper  C25H,405  (Roser,  Haselhoff, 
Ä.  247,  151);  derselbe  krystallisirt  (aus  Eisessig)  in  orangegelben  Nädelchen,  schmilzt  bei 
194",  löst  sich  schwer  in  Eisessig  und  gar  nicht  in  Alkohol;  er  löst  sich  unzersetzt  in 
Vitriolöl  mit  rother  Farbe. 

5, 6-Dielilorindenonoxim  CgHjCljjNO  =  C6H4<^  p.j^  QTT^\CC1.   B.    Beim  Erwärmen 

einer  Lösung  von  Dichlorindenon  in  wässerigem  Alkohol  mit  salzsaurem  Hydrosylamin 
(Zincke,  B.  20,  1270).  —  Lange,  hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  120".  Leicht  löslich  in 
warmem  Alkohol  und  Eisessig.     Löslich  in  Alkalien. 

Hexachlorindenon  CgClgO  =  C6Cl4<^pp,^CCl.     B.     Bei   8  stündigem  Kochen  von 

30  g  ßy-  oder  ^j- Hexachloroxv-R-Pentencarbonsäure  (Bd.  I,  S.  620  u.  621)  mit  250  — 300  g 
Wasser  (Zincke,  Günther,  4.  272,  253).  2C6H,Cle03  -f  H.,0  =  CaClgO  +  3CO2  +  6  HCl. 
Beim  Stehen  einer  Lösung  der  Säure  CHCls.CO.CChCCl.CCla.COaH  in  Soda  (Zincke, 
Fuchs,  £.  26,  521).  —  Goldglänzende  Blättcheu  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  148—149". 
Schwer  löslich  in  Aether,  CHCI3,  Ligroin  und  Benzol,  mäfsig  in  heifsem  Alkohol  und 
Eisessig,  leicht  in  CSg.  Verbindet  sich  mit  2  At.  Chlor  bei  180",  PCI5  erzeugt  Perchlor- 
inden  CgClg.  Beim  Behandeln  mit  Natron  entsteht  das  Hydrat  des  Perchlor-«-Oxy- 
«-Indenons  C9Clg(0H)0,     Mit  Anilin  entsteht  Perchlor-a-Anilino-ot-Indon. 

5-Bromindenon,  ^-Brom-ß-Indenon  CgHgBrO  =  CgH^^^io  ,^CH.  B.  Beim  Auf- 
lösen von  20  g  2,4-Dibrom-«--Naphtol  in  150  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5) 
(Meldolä,  Hughes,  Soc.  57,  396).  Man  lässt  V2  Stunde  lang  stehen,  giefst  dann  in  viel 
Wasser  und  filtrirt,  nach  12  Stunden,  den  Niederschlag  ab.  —  Ocherfarbene  Schuppen 
(aus  Eisessig).  Schmelzp.:  127 — 128".  Reichlich  löslich  in  CHCI3,  Benzol,  Aceton  und 
in  heifsem  Alkohol,  weniger  in  Aether  und  CS.^,  schwer  in  Ligroiu.  Verbindet  sich  mit 
Anilin  u.  s.  w,  unter  Verlust  von  2  Atomen  Wassei'stoff. 

5,6-Dibromindenon,  Phenylendibromacetylenketoii  CgH^Br^O  =  CeH^x^ /-iß  .^^ß  ' 

B.  Beim  Auflösen  von  j?-Dibromzimmtsäure  in  Vitriolöl  (Roser,  Haselhofp,  ä.  247,  140), 
Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser,  —  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Alkohol),  Schmelzp.:  123°. 
Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen,  Riecht  nach  Chinon.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  CHClg  und  Aether,  Nimmt  direkt  Brom  auf.  Liefert,  mit  Anilin,  ein  Auilid 
C<.H,BrO,NH(C;H5). 

Oxim  CgHsBr^NO  =  C6H,<^^^^;^^^\cBr,    B.    Man  kocht  eine  alkoholische  Lösung 

von  Dibromindenon  mit  NH30,HCi  (Roser,  Haselhoff,  ä.  247,  142).  —  Seideglänzende, 
gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  198",  Wenig  löslich  in 
kaltiem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.     Leicht  löslich  in  Natronlauge. 

Tribromindenonoxim   CgH^BigNO  =  CßHaBr/^^J-^^^^CBr,     B.     Aus  Dibrom- 

indenonoxim  und  Brom  (Roser,  Haselhoff).  —  Goldgelbe,  seideglänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmilzt,  bei  217—218",  unter  Zersetzung. 

6-Chlor-5-Bromindenon    CgH.ClBrO  =  CeH,/^ßj.^CCl.      B.      Durch    längeres 

Kochen  von  Dichlorindenon  mit  KBr  und  Alkohol  (Roser,  Haselhoff,  ä.  247,  148),  — 
Feine,  gelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  105".  Liefert,  mit  Anilin,  Anilino- 
chlorindenon. 

6-Brom-5-Jodindenon  CgH.BrJO  =  C6H,<^SJ^CBr.     B.    Aus  Dibromindenon  mit 

KJ  und  Alkohol  (Roser,  Haselhoff,  A.  247,  147).  —  Kurze,  gelbrothe  Prismen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp,:  163", 

CO  CGI 
5-Methylamino-6-Chlorindenon  CioHgClNO  =  CgH,/    y  ,     B.     Man  über- 

\C.NH.CH3 
giefst  5,6-Dichlorindenon  mit  Alkohol  und  giefst  Methylamin  hinzu  (Zincke,  B.  20,  1270), 
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Entsteht  auch  aus  dem  Ketou  CgH^ClgO  (S.  158)  und  Methylamin  (Zincke,  Feölich,  B. 
20,  2895).  —  Lange,  dunkeh-othbraune  Nadeln.  Schmelzp.:  195".  Schwer  löslich  in 
Benzol.  Wird  durch  Cl  rasch  in  Methylamin  und  6-Chlorindenolon  zerlegt.  Ebenso  wirkt 
heifse  Kalilauge. 

S-Dimethylaminoehlorindeiion  C,iHioCINO  =  CeH^.CgClO.NXCH«),.  B.  Aus 
5, 6-Dichlorindeuon  und  Dimethylamin  (Zincke).  —  Krystallisirt  (aas  Alkohol)  in  langen 
Nadeln,    die    sich,    beim   Stehen,    in    dicke  Tafeln  umwandeln.     Schmelzp.:    140°.     Wird 

durch    HCl    oder    Kalilauge    in    Dimethylamin    und    das  Oxyketon  CgHsClO,    zerlegt    

(CiiH,oClNO.HCl)j.PtCl,.     Gelb;  krystallinisch.  ^ 

Anilinoehlorindenon  CisHjoClNO  =  CeH^.CgClO.NHCCeHj).  B.  Aus  5,6-Dichlor- 
indenon  und  Anilin  (Zincke;  Roser,  Haselhoff,  ä.  247,  148).  —  Intensiv  rothe,  feine 
Nadeln.     Schmelzp.:  203-204". 

5-Anilinopentachlorindenon  CisHgCläNO  =  C6C1^<q.  j^tt  q  tj  \>CC1.    B.    Beim 

Vermischen  der  siedenden  alkoholischen  Lösungen  von  Hexachlorindenon  und  Anilin  (Zincke, 
Günther,  ä.  272,  256).  —  Dunkelrothe,  glänzende  Nadeln  mit  blauem  Reflex.  Schmelz- 
punkt: 236 — 237".  Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CHClg  und 
Benzol.  Wird  von  kochendem  alkoholischen  Kali  nicht  zersetzt.  Vitriolöl  erzeugt  Penta- 
chlorindenolon. 

5-Toluidopentaehlorindenon  CjeHgClsNO  =  CgClX^X^  C  H  CH  y^^^^-    ^-    ^^'ie 

das  entsprechende  Anilinoderivht  (Zincke,  Günther).  —  Schmelzp.:  243". 

5-Anilino-6-Bromindenon  C,5H,(,BrN0  =  CgH^/^^J^pj  ^  jj  )^CBr.     B.    Aus  Di- 

bromindenon,  gelöst  in  Alkohol,  und  Anilin  (Roser,  Haselhoff,  A.  247,  148).  —  Hell- 
rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  170".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure.  Löslich  in 
Alkalien. 

6-Anilid    Ci^H^oBrNO  =  C«H,<^^^f*^-*^C:N.CeH5.     B.     Bei    kurzem    Kochen    von 

5-Bromiudenon,  gelöst  in  wenig  Alkohol,  mit  1  Mol.  Anilin  (Meldola,  Hughes,  Soc.  57, 
399).  —  Dunkelrothe  Schuppen.  Schmelzp.:  190".  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem 
Alkohol,  leicht  in  CHCl^  und  Benzol.  Die  Lösung  in  heifser  Natronlauge  ist  violett  und 
wird  durch  Kochen  farblos,  infolge  der  Bildung  des  Körpers  CgHgBrO,  (s.  u.). 

Derivat  des  Benzylamins  CigH^BrNO  =  C6H,^^^,^^^C:N.CH^.C6H5.   B.  Beim 

Eintragen  von  Benzylamin  in  eine  kalte,  alkoholische  Lösung  von  5-Bromindenon  (Meldola, 
Hughes,  Soc.  57,  403).  —  Orangebraune,  seideglänzende,  flache  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  154".     Wird  durch  Kochen  mit  verd.  Säuren  oder  Basen  nicht  verändert. 

/9-Naphtylamid  CigHjjBrNO  =  C6H,/^^,^-*^C:N.C,oH,.    B.     Aus  5-Bromindenon 

und  j5-Naphtylamin  (Meldola,  Hughes).  —  Rothbraune,  mikroskopische  Nadeln.  Schmilzt 
gegen  151". 

6  -  Chlorindenolon ,       Phenylenehloroxyacetylenketon ,       ß-  Chlorketoxyinden 

CgHjClOj  =  '^a^i\Q?Q-u^GGl     B.     Beim  Erhitzen  von  5-Methylamino-6-Chlorindenon, 

Dimethylaminochlorindenon  u.  s.  w.  mit  Salzsäure  und  etwas  Alkohol  (Zincke,  B.  20, 
1271).  Man  fällt  mit  Wasser.  Aus  Dichlorindenon  und  alkoholischem  Natron,  in  der 
Kälte  (Roser,  Häselhoff,  A.  247,  149).  Man  fällt  die  Lösung,  nach  einigen  Tagen, 
durch  verd.  HCl.  Beim  Auflösen  von  Dichlorketoxyhydrindensäure  C,oHßCljO^  oder 
Chlorbromketoxyhydrindonsäure  CioH8ClBr04  in  Natronlauge  (Zincke,  Gerland,  B.  21, 
2384).     C,„HXLO,  =  a,H.C10,  +  CO,  +  HCl.     Entsteht,  neben  anderen  Produkten,  bei 

der  Einwirkung   von  alkoholischem    Kali    auf   das   Diketon    C6H4<(' qq  ");CClBr    (Zincke, 

Gerland).  —  Atlasglänzende  breite  Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  114".  Löst  sich 
in  Alkalien  mit  rother  Farbe  und  wird  daraus  durch  Säuren  gefällt.  Liefert,  beim  Er- 
wärmen mit  Anilin,  das  Anilinderivat  CjgHioClNO  (s.  o.).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in 
die  essigsaure  Lösung  entsteht  Dichlordikctohydrindon  CgH^CljO^. 

Pentaehlorindenolon(5,7),  Perchlor-«-Oxy-f<-Indenon  C^HCljOo  = 
C6C14/q9)jjs^;CC1.     B.     Bei    mehrstündigem   Erwärmen  von  Anilinopentachlorindenon 
mit  Vitriolöl  (Zincke,    Günther,    A.  272,  257j.     Man    fällt    mit  Wasser.     Siehe  auch  das 
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Hydrat.  —  Orangefarbenes  Krystallpulver.  Schmelzp. :  177°.  Schwer  löslich  in  Aether, 
CHClg  und  Ligroin.  Chlor  erzeugt  Perchlordiketohydrinden.  Geht  bisweilen  in  eine 
unlösliche  Modifikation  über.  Verbindet  sich  mit  Alkoholen.  Kräftige  Säure.  —  Anilin- 
salz CgHClsOj.CeH^N.     Rothe  Blätter  oder  Nadeln.     Schmelzp.:  205". 

Hydrat,  Pentachlorindentriol  CgHgCläOa  =  CeCl./BQffi^^CCl.  B.  Man  er- 
wärmt 1  Thl.  Hexachlorindenon  mit  10 — 12  Thln.  Alkohol  und  5 — 6  Thln.  Natronlauge 
(von  10 7o)  uod  fällt  die  Lösung  des  entstandenen  Natriumsalzes  mit  HCl  (Zincke,  Günther). 
Das  frisch  gefällte  Perchloroxyindenon  verbindet  sich  mit  Wasser,  beim  Erwärmen  damit. 
—  Lachsfarbener  Niederschlag.  Verliert  bei  110"  allmählich  das  Wasser.  —  Na.CgH.jCljOj 
+  HjO  (?)  (über  H^SOJ.     Rothe  Nadeln.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Methyläther  C^^Y{ß\^0^  =  CgHjClsOa.CHa.  B.  Beim  Kochen  von  Perchlor- 
a-Oxyindeuolon  mit  Holzgeist  (Zincke,  Günther,  A.  272,  261).  —  Rothgelbe,  lange  Nadeln. 
Verliert  oberhalb  110"  allmählich  CH^O. 

Acetat  CuHgClsOa  =  C9CI5O2.C2H3O.  Goldglänzende  Nadeln  oder  Blättcheu  (aus 
Ligroin).     Schmelzp.:   178 — 179"  (Zincke,  Günther). 

Bromindenolon,  Bromoxindenon,  j?  Bromketoxyinden  CgH.BrO.,.  a.  6-Brom- 
indenolon(5,7)  CgH^^  ^.qti  ,  "^CBr.  B.  Aus  Dibi-omiudcnou  und  alkoholischem 
Natron,    in    der    Kälte    (Roser,    Haselhoff,    A   247,    149).     Beim   Auflösen    des  Diketons 

/C0\  /C(0H).C0,H 

CgH^x  pp,  /CBi-j  oder  der  Säure  CgHA      \  in    Natronlauge    (Zincke,    Gerland, 

\^^/  \CO.CBr, 

B.  21,  2395).  —  Feine  Nädelchen.  Schmelzp.:  119".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Benzol,  leicht  in  AlkRÜen  mit  rother  Farbe.  Beim  Versetzen  der  eisessigsauren  Lösung 
mit  Brom  entsteht  Dibromketohydrinden  CgH^Br^O.,. 

b,    7-Brom,indeuolon(5,6)  C6H^<r  A,„  _     /CO.     B.     Bei   '/^— '/.,slündigem   Koclien 

von  dem  6-Anilid  CijHjoBrNO  (Schmelzp.:  190")  (S.  169)  mit  verd.  Natronlauge  (Meldola, 
HüGHES,  Soc.  57,  400).  Man  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  verd.  HCl.  —  Dunkelorange- 
farbene Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  191  — 192".  Unlöslich  in  Ligroin,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  weniger  in  Benzol.  —  Kräftige  Säure.  —  Ba(C9H^BrO., )., 
4-  7H2O.     Orangefarbene  Nadeln.     Verliert  bei  100"  2H3O. 

2.  Truxon  (CgHgOx.  B.  Beim  Eintragen  von  (1  Thl.)  a-Truxillsäure  CgHsO^  in 
20  Thle.  rauchender  Schwefelsäure  (Liebermann,  Bergami,  B.  22,  784).  Man  fällt  mit 
AVasser  und  kocht  den  Niederschlag  mit  verd.  Ammoniak  aus.  —  Centimeterlange,  glän- 
zende Nadeln  (aus  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  =  1,38).  Schmelzp.:  289".  Sublimirt 
in  Blättchen.  Sehr  schwer  löslich.  Sehr  beständig.  Unverändert  löslich  in  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,38).  Liefert,  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor,  Truxen  CgHg.  Verbindet 
sich  mit  Anilin.  Mit  PCI5  entsteht  das  Chlorid  CgHgCla.  Beim  Schmelzen  mit  Kali 
entsteht  Dihydrodiphenylenoxyanthrachinon  CseHj^Og. 

Truxonchlorid  CgH^Cla.  B.  Aus  Truxon  und  PClg  (Liebermann,  Bergami,  B.  22, 
785).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  178".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Eisessig  und  Benzol. 

Aeetyltruxonoxim  CijHgNO.,  ■=  CgH6:N.0.C2H30.  B.  Man  kocht  Truxen  4  bis 
6  Stunden  mit  Hydroxylamin  und  Eisessig  und  erhitzt  das  abgeschiedene  Pulver  mit 
Essigsäureanhydrid  (Liebermann,  Bergami,  Ä  23,  320).  —  Kleine  Nadeln.    Schmelzp.:  261". 

Truxonanilid  Cj^H^N  =  CgH6:N.C6H6.  B.  Beim  Kochen  von  (1  Thl.)  Truxon 
mit  (1  Thl.)  Anilin  und  (8  Thln.)  Eisessig  (Liebermann,  Bergami,  B.  22,  785).  —  Nädelchen. 
Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  270".  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether.  Eisessig  und 
Benzol,  leichter  in  Xylol. 

2.  Ketone  G.^B^O. 

^^  ^ '  /Sit  •       2,4, 4-Trichlordihydronaphte- 
LO .  CHj 

non(l),    Trichlor-«-Ketonaphtalin,    Chlor -«-Naphtochinonchlorid    C.oH.CUO  = 

^-./C0:CCl2       ^„ /CO.  CGI       „„.,..,.  ^,  ,       .       .         1.     ,..!., 

'-^6"^4\ ppi.pTT     =  ^6"4\ppi   piT  •     ■"•     Beim  Einleiten   von   Chlor  in   eine  abgekühlte 

Lösung  von  1  Thl.  «Naphtol  in  10  Thln.  Eisessig,  bis  die  Lösung  hell  wird  und  etwas 
freies  Chlor  enthält  (Zincke,  Kegel,  B.  21,  1037).  Entsteht  auch  beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  2,4-Dichlor«-Naphtol  (Schmelzp.:  107")  (Z.,  K.).  —  Grofse, 
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flache,  wasscrklare,  mouokline  Prismen.  Schmelzp.:  120—121".  Leicht  löslich  in  Eisessig, 
ziemlich  schwer  iu  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verd.  Alkohol  oder  mit  verd. 
Essigsäure,  in  HCl  und  Chior«-Naphtochinon.  Mit  Anilin  entsteht  Anilinonaphtochinoni 
anilid  NlCgHs^CioHjO.NH.CeHs.  Wird  von  Na^SO^  oder  SnClj  zu  2,4-Dichlor-«-Naphtol 
i-educirt. 

Tetrachlor -1, 2- Dihydronaphtenon(l),  Tetraehlorketonaphtalin  ,  Dichlor- 
«-Naphtochinonchlorid   C,„H,C1,0  =  CeH,<^^^j;  ^^[2  _  C.u/^^-  g-^} .      B.      Ent- 

steht  in  zwei  Modifikationen  beim  Einlfi^'on  von  überschüssigem  Chlor  in  ein  nicht  ge- 
kühltes Gemisch  aus  1  Thl.  2,3,4-Trichlor-«-Naphtol  und  10  Thln.  Eisessig  (Zincke, 
Kegel,  B.  21,  1040).  Beim  Stehen  krystallisirt  die  «-Modifikation  aus.  Die  Mutterlauge 
wird  verdunstet,  der  Rückstand  aus  Aether  umkrystallisirt  und  die  Krystalle  mechanisch 
ausgelesen. 

«-Derivat.  Rhomboederartige  Krystalle.  Schmelzp.:  104 — 105°.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  heifsem  Alkohol  oder  heifser  Essigsäure. 

(?- Derivat.  Entsteht  auch  durch  Uebergiefsen  von  Pentachlorketonaphtalin,  gelöst 
in  absolutem  Alkohol,  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Z.,  K.l.  Das  «-Derivat  wandelt  sich, 
beim  Kochen  mit  Alkohol,  theilweise  in  das  ^-Derivat  um;  dabei  entsteht  gleichzeitig 
Dichlor-«-Naphtochinon.  —  Rhombische  Krystalle,  die  am  Lichte  rasch  amethystfarbig 
werden. 

Beide  Modifikationen  gehen,  durch  Kochen  mit  verd.  Alkohol  oder  verd.  Essigsäure, 
in  Dichlor-«-Naphtochinon  über.  Beim  Erwärmen  mit  verd.  alkoholischem  Kali  liefern 
sie  Chloroxynaphtochinon.  Mit  konc,  wässeriger  Kalilauge  und  einigen  Tropfen  Alkohol 
entsteht  Dichloroxyindencarbonsäure  CioHgCLOg.  Beim  Eintröpfeln  konc,  wässeriger 
Kalilauge  in  eine  warme  Lösung  in  absolutem  Alkohol  entsteht  ein  Chloroxy-j5-Naphto- 
chinonäthyläther  CioH^ClOg.C^Hg  (?).  Wird  von  SnCl.j  oder  Na^SOg  zu  2,3,4-Tri- 
chlor-«-Naphtol  reducirt.  Beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und  konc.  HCl  auf  140°  entsteht 
Hexachlorketohydronaphtalin  CjoH^CleOa.  Alkoholisches  Anilin  erzeugt  Chloranilino- 
naphtochinonanilid  N(C(.H5).CioH,C10.NH(C6H6). 

<CFr  ■  PH 
ntr  rir\  •       1)  1-Dichlor-l,  2-Dihydronaph- 
CHj.CU 
tenon(2),    «-Dichlor-Ö-Ketonaphtalin ,    5-Naphtochinonchlorid    CioHgCLO  =  CgH, 
/CCl  .CO 
Xptt^pr  ■     ^*     ß*^^™  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  j?  Naphtol  oder  1-Chlor- 

/?-Naphtol  in  Eisessig  oder  CHCI3  (Zincke,  Kegel,  B.  21,  3384,  3540).  —  Dicker,  gelber 
Syrup.  Anilin  erzeugt,  beim  Einwirken  auf  die  alkoholische  Lösung,  Anilino-(?-Naphto- 
chinon  CjgHjjNOj  und  beim  Einwirken  auf  die  essigsaure  Lösung,  Anilinonaphto- 
chinonanilid  Ca.jHigNjO.     Phenylhydrazin  erzeugt  j^Benzolazoß-Chlornaphtalin. 

Trichlordihydronaphtenon  CjoHgClyO.  a.  l,l,3-Trichlor-l,2-Dihydronaph- 
tcnon(2),      i9-Trichlor-(?-Ketonaphtalin,      1?- Chlor -(5-Naphtochinonchlorid 

y/CCl    .CO 

CgHX  pTT-^-Ppi  •     ^-     Beim  Erwärmen  von  Tetrachlor-j?-Ketohydronaphtalin  C^HeCl^O 

(S.  165)  mit  Alkohol  (Zincke,  Kegel,  B.  21,  3551).  —  D.  Man  leitet  Chlor  in  eine  abge- 
kühlte, 10 — 12procentige  Lösung  von  /^-Naphtol  in  CHClj,  oder  Eisessig,  bis  die  Lösung 
stark  nach  Chlor  riecht,  und  fällt  dann  durch  das  gleiche  Volumen  Alkohol  (Zincke,  Kegel, 
B.  21,  3543).  —  Dicke,  monokline  (Jenssen,  B.  22,  1033)  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Eia- 
essigsäure).  Schmelzp.:  95 — 96".  Wird  von  verd.  Alkalien  in  2-ChIor-3-Oxynaphto- 
chinon(l,4)  umgewandelt.  Wird  von  SnCl.,  oder  SOg  zu  l,3-Dichlor-j?-Naphtol  reducirt. 
Anilin  erzeugt  «^-Dichlor-;?  Oxy-«-Naphtylphenylamin  CjgHuCljNO  und  j^-Chlor-(?-Oxy- 
naphtochinonanilid  C,gH,oClN02  (Schmelzp.:  235°). 

«l?-Dichlor-^-Oxy-«-]Sraphtylphenylamin  C,6H,iCljN0  =  CgH./^S'fJ^'Q^  )X^^'" 

B.  Beim  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  von  1  Thl.  (9-Trichlor(?-Ketonaphtalin  mit 
2  Thln.  Anilin  (Zincke,  Kegel,  B.  21,  3546).  Man  filtrirt  nach  1  —  2  Tagen  das  ausge- 
schiedene Chloroxynaphtoi  hinonanilid  ab  und  fällt  das  Filtrat  mit  salzsäurehaltigem  Wasser. 
—  Dicke  Krystalle  (aus  CHCIJ.     Schmelzp.:  62°.     Leicht  löslich  in  heifsem  Eisessig. 

Acetylderivat  C,8H,3C1.,N0.,  =  CieH.oCljNO.C^HgO.  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:   164°  (Zincke,  Kegel,  B.  21,  3546). 

b.    1,  l,4-Trichlor-l,2-Dihydronaphtenon(2),    «-Trichlor-p?-Ketonaphtalin, 

/npi     Pf) 
«-Chlor-(?-Naphtochinonchlorid    ^eH/^ni-WH'      ^-     ^"^'^"^   Einleiten   der   theo- 
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retischen  Menge  Chlor  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  l,4-Dichlor-(9-Naphtol,  gelöst  in 
der  lOfachen  Menge  Eisessig  (Zincke,  Kegel,  B.  21,  3547).  —  Dicke,  trimetrische  (Jenssen, 
B.  22,  1033)  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp. :  86 — 87".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alko- 
hol, Eisessig,  Aether  und  Benzol.  Wird  von  SnCl^  in  l,4-Dichlor-/?-Naphtol  zurückverwan- 
delt. Alkalien  erzeugen  (5-Oxynaphtochinon.  Mit  Anilin  entstehen  j5-Naphtochiuonanilid, 
resp.  Anilinonaphtochinonanilid. 

1,1,3,4-  Tetrachlor  - 1, 2  -  Dihydronaphtenon  (2 ) ,     Tetrachlor  -  ß-  Ketonaphtalin 

/CGI  .CO 
CgHX  ppi^  ppi  •     -S'     Beim  Einleiten    von    überschüssigem    Chlor    in    ein  Gemis-.'h    aus 

1  Thl.  l,3,4-Trichlor-(?-Naphtol  in  10  Thln.  Eisessig  (Zincke,  Kegel,  B.  21,  3548).  — 
Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  96 — 97".  Löst  sich  in  koncentrirter  Kalilauge  unter 
Bildung  von  Dichloroxyindencarbonsäure  CioHeClaOg  (S.  1679).  Alkoholisches  Kali  erzeugt 
die  Verbindung  CioH^ClOj.OCjHg.  Sodalösung  wirkt  langsam  ein  und  spaltet  Dichlor- 
^-Naphtochinon  ab. 

Verbindung  mit  Hexachlortetrahydronaphtenon(2)  CjoHgClioO^  =  CJ0H4CI4O 
-|-  CjoH^ClgO.  B.  Aus  den  Komponenten,  gelöst  in  Aether  -|-  Ligroi'n  (Zincke,  Kegel, 
B.  22,  1032).  Beim  Uebersättigen  mit  Chlorgas  von  l,4-Dichlor-(?-Naphtol,  gelöst  in 
Essigsäure  (Z.,  K.).  —  Trimetrische  (Jenssen,  B.  22,  1032)  Pyramiden  (aus  Aether  + 
Ligroin).     Schmelzp.:  86—87". 

3.  Dehydroacetophenonaceton  CuH.oO  s.  Acetophenonaceton  CüHj^O^  (s.  Diketoue 

4.  Ketone  Ci.H.^o. 

1.  l',3^-IIexadienylonphen,  Methylcinnarnenylvinylketon,  Methylcinn- 
ainenylakrylsäureketon  CHg.C0.CH:CH.CH:CH.C6H5.  B.  Man  schüttelt  die 
Lösung  von  80  Thln.  reinem  Aceton  in  3600  Thln.  Wasser  mit  40  Thln.  Zimmtaldehyd 
und  40  Thln.  Natronlauge  von  10  "/q,  lässt  48  Stunden  lang  stehen  und  krystallisirt  dann 
das  ausgeschiedene  Produkt  aus  Aether  um  (Diehl,  Einhoen,  B.  18,  2321).  CeH5.CH:CH. 
CHO-f  C0(CH3),  =  C,2H,50  -f  HgO.  —  Grofse,  rhombische  Platten  (aus  Aether).  Schmelz- 
punkt: 68".  Spurenweise  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Verkohlt  bei  der 
Destillation  im  Vakuum.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Nati-iumhypochloritlösung,  glatt  in 
CHCig  und  Cinnamenylakrylsäure.     Ci^Hj^O  +  3C10H  -  CHCI3  +  C^.U^^O^  +  2H2O. 

Oxim  CijHigNO  =  C6H5.CH:CH.CH:CH.C(:N.OH).CH3.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  153"  (Scholtz,  B.  28,  1726).  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Zerfällt,  bei 
der  Destillation,  in  H^O  und  2, 6-Methylphenylpyridin. 

Acetylderivat  Cj^HjsNO.^  =  C,2H,2(C.3H30)NO.  Seideglänzende  Blättchen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  83"  (Scholtz). 

Dibromid  C^Hj.Br^O  =  CHg.CO.C.H.Br^.CgHg.  B.  Beim  Versetzen  einer  ätheri- 
schen Lösung  von  Hexadienylonphen  mit  einer  ätherischen  Bromlösung  (Diehl,  Einhorn, 
B.  18,  2323).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung, 
bei  173,5".     Fast  unlöslich  in  Aether. 

Methylnitrocinnamenylvinylketon  dsH^NOg  =  CH3.C0.C4H4.C6H,(N0.,). 

a.  o-Nitroderivat.  B.  Man  giebt  zu  der  Lösung  von  5  Thln.  o-Nitrozimmtaldehyd 
in  170  Thln.  absolutem  Alkohol  30  Thle.  Wasser,  dann  10  Thle.  reines  Aceton  und 
hierauf  so  lange  Natronlauge  (von  2"/^),  bis  die  Flüssigkeit  dauernd  alkalisch  bleibt.  Man 
lässt  3 — 4  Stunden  stehen,  filtrirt  dann  den  gebildeten  Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn 
mit  Alkohol,  wobei  das  Keton  C2iHig(N02)20  ungelöst  bleibt.  Das  alkalische  Filtrat  fällt 
man  mit  Wasser,  presst  den  Niederschlag  ab  und  krystallisirt  ihn  wiederholt  aus  abso- 
lutem Alkohol  um  (Diehl,  Einhorn,  B.  18,  2327).  —  Breite  Nadeln.  Schmelzp.:  73,5". 
Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  einer  Lösung  von  NaClO, 
in  CHCI3  und  o-Nitrocinnamenylakrylsäure  CnH9(N02)0.2. 

b.  p-Nitroderivat.  B.  Entsteht,  neben  Dinitrodiphenyldibutinketon  CO(CioH8. 
N0,)2.  Beim  Eintröpfeln  von  (12— 13ccm)  Natronlauge  (von  2",,)  in  ein  Gemisch  aus 
5  g  p-Nitrozimmtaldehyd,  80  g  absol.  Alkohol,  15  g  H^O  und  10  g  Aceton  bis  zur  bleiben- 
den alkalischen  Reaktion  (Einhorn,  Gehrenbeck,  ä.  253,  353).  Man  filtrirt  nach  12  Stunden 
das  Dinitrodiphenyldibutinketon  ab  und  säuert  das  Filtrat  mit  HCl  an.  Man  wäscht  den 
gebildeten  Niederschlag  mit  Soda.  —  Nädelchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  132". 
Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Hexadienylonphendiol(3,4)  (OH)2.C„H8.CH:CH.CH:CH.CO.CH3.  Piperon.ylen- 
aceton  C,3H,.,03  =  CH2<02>C,H3.CH:CH.CH:CH.CO.CH8.    B.    Aus  Piperonylakrolein, 
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gelöst  in  Aceton,  und  wenig  Natronlauge  (Scholtz,  B.  28,  1193).  Man  fällt,  nach  einigen 
Stunden,  durch  Wasser.  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  89".  Sehr  leicht  löslich  in 
Aceton  (mit  dunkelrother  Farbe),  wenig  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Vitriolöl 
blutroth  gefärbt. 

Methysticol  CjgHjjOg  =  CHj<^qNc6H3.C4H^.CO.CH3.      B.      Beim    Kochen     von 

Methysticinsäure  mit  verd.  HCl  (Pomeranz,  i¥.  10,  790).     CH2.02.CeH,.C4H^.CO.CH,.C02H 
=  Ci3H,,0g  +  CO,.  —  Flache  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  94".     Leicht  lö.slich  in 
Alkohol  und  Aether.  —  Das  Phenylhydrazinderivat  schmilzt  bei  143". 
Identisch  mit  Piperonylenaceton  (?). 

2.  6-Mefhoäthenindanon(3)    C6H4<Q  pQ*^C:C(CH3)4.     B.     Beim   Erwärmen  von 

5-Indanon  mit  1  Mol.  Aceton  und  etwas  alkoholischem  Kali  (Kipping,  Soc.  65,  500).  — 
Prismen  (aus  kaltem  Holzgeist).     Schmelzp.:  102—103".     Leicht  löslich  in  Aether  u.  s.  w. 

5.  Ketone  c,3H„o. 

1.  l\P-Hei)tadienylon(l'')ph€n  GeB,.CR:CU.CB.:CB.CO.C^I{,.  B.  Bei  2tägigem 
Stehen  eines,  unter  Abkühlen  bereiteten,  Gemisches  aus  10  Thln.  Zimmtaldehyd,  10  Thln. 
Methyläthylketon  und  4  Thln.  konc.  Natriumäthylatlösung  (Scholtz,  B.  29,  614).  — 
Körner  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  108 — 110". 

Oxim  CigN.gNO  =  C6H5.C,H,.C(N.0H).C,H5.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 142—143"  (Scholtz). 

2.  l=-Metho-l\l*-Hexadienylon2)hen,  Benzylidenmesityloxyd  (CH3)2.C:CH. 
C0.CH:CH.CßH5.  B.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ein  Gemisch  äquivalenter 
Mengen  Bittermandelöl  und  Mesityloxyd  (Claisen,  Claparede,  5.  14,  3511.  (CH3)2.C:CH. 
CO.CH3  +  C,HgO  =  CisHi^O  +  H^O.  —  Hellgelbliche,  nach  Erdbeeren  riechende  Flüssig- 
keit.    Siedep.:  178—179"  bei  14  mm. 

Bromid  CjgHi.Br.O  =  (CH3).,.CBr.CHBr.CO.CHBr.CHBr.C6H6.  Prismen  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  180"  (Claisen,  Clapar^de,  B.  14,  2461). 

ypjj pxj  c*  TT 

3.  l-Methyl-5-Phenyl-l-Cyclohexenon(3)   ^^^•^'Xq^qqq^  *    °-     ^-     ^^'^ 

4stündigem  Kochen  von  10  g  Benzylidendiacetylaceton  mit  3  g  KOH,  gelöst  in  70  ccm 
Wasser  (Knoevenagel,  Werner,  A.  279,  84).  Beim  Kochen  von  3-Methyl-5-Phenyl-4,6-Di- 
carboxäthyl-4-Keto-E-Hexen  mit  Kalilauge  (K.,  W.).  Bei  2stündigem  Kochen  von  30  g 
Benzylidendiacetessigester  mit  180  ccm  Kalilauge  (von  lO"/,,)  {D.)  (K.,  W.).  Bei  4stün- 
digem  Kochen  von  3  g  Acetessigesterbenzylidenacetylaceton  mit  3  g  KOH,  gelöst  in  150  g 
Wasser  (K.,  W.).  Man  erwärmt  50  g  Benzylidenbisacetondicarbonsäureester  mit  der  Lösung 
von  20  g  Natrium  in  240  g  Alkohol  1  Stunde  lang  auf  100",  versetzt  dann  mit  200  g  Kali- 
lauge (von  10  "/o),  verdunstet  den  Alkohol  und  kocht  den  Rückstand  2  Stunden  laug 
(Knoevenagel,  A.  288,  353).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  bei  35—36". 
Siedep.:  202—202,5"  bei  30mm;  188  —  189"  bei  18  mm.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  CHCI3,  leicht  in  Benzol,  schwer  in  Ligroin. 

Oxim  CtgH.gNO  =  Ci3H,^:N.0H.  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  115" 
(Knoevenagel,  Werner,  A.  281,  85).  Fast  unlöslich  in  Ligroin,  leicht  löslich  in  Aether, 
Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  CHCI3. 


F.  Ketone  C^H^^.i.o. 
I.  Ketone  c,,h,oO. 

1. 1-Aethanoylnaphten,  a~3Iethylnap7itylketon,  Acetonaphton  CH3.CO.C,oH7. 
B.  Beim  allmählichen  Eintragen  von  10  g  AlClg  in  10  g  Naphtalin  (gelöst  in  wenig 
Ligroin  und)  vermischt  mit  8  g  Acetylchlorid  (Pampel,  Schmidt,  B.  19,  2898).  Beim  all- 
mählichen Eintragen  von  AICI3  in  ein  erwärmtes  Gemisch  aus  Naphtalin  und  Essigsäure- 


gemengten (^-Derivat  fällt  man  die  alkoholische  Lösung  des  Gemisches  durch  eine  alko- 
holische Pikrinsäurelösung.  Hierbei  scheidet  sich  a-Pikrat  aus  (Rousset,  Bl.  [3]  15,  59). 
-    Flüssig.      Siedep.:   295-296";    166—167"  bei   12mm.      Spec.  Gew.  =  1,1336   bei  0. 
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Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCls  uud  Benzol.  Wird  von  KMUO4,  in  der 
Kälte,  zu  a-Naphtoylameisensäure  CjjHgOg  oxydirt;  in  der  Wärme  entstehen  COj  und 
«-Naphtoesäure.  Mit  gelbem  Schwefelammonium  entsteht  bei  220°  das  Amid  CjqH^.CH^. 
CO.NH,.  —  Pikrat  C.^HioO.CeHgNgO,.     Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  II60  (Roüsset). 

Oxim  Ci,H„NO  =  CHj.CcN.OHj.CioHj.  Krystalle.  Schmelzp.:  145°  (Claus,  Feist); 
135—136"  (Roüsset). 

Brommethylnaphtylketon  Cj^HgBrO.  a.  1-- Derivat  CH^Br.CO.CioHy.  B.  Beim 
Eintropfen  (im  Kohlensäurestrome)  von  9,5  g  Brom  in  ein  Gemisch  aus  10  g  Methyl- 
naphtylketon  und  10  g  CS,   (Pampel,  Schmidt,  B.  19,  2898).    —    Stechend  riechendes  Oel. 

b.  4 -Derivat  CHg.CO.CjoHgBr.  B.  Aus  (30  g)  «-Bromnaph talin  (gelöst  in 
CSj)  mit  (30  g)  Acetykhlorid  und  AICI3  (Schweitzer,  B.  24,  551).  —  Oel.  Siedep.: 
345—347". 

c.  Methyl-j^-Bromuivphtylketon  CHg.CO.CioHgBr.  Aus  ^-Bromnaphtalin,  gelöst 
in  CS.,,  mit  Acetylchlorid  und  AICI3  (Schweitzer,  B.  24,  552).  —  Krystalle  (aus  Ligroi'n). 
Schmelzp.:  102". 

l--Aiiilinometliylnaphtylketon  CjgH.gNO  =  NH(CeH5).CH2.CO.CioH,.  B.  Aus 
P-Brommethyluaphtylketou  und  Anilin,  in  Gegenwart  von  Alkohol  (Pampel,  Schmidt, 
B.  19,  2899).  —  Hellrothe  Krystalle.  Schmelzp.:  130".  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol, 
löslich  in  heifsem. 

12-Rhodanmethylnaphtylketon  C^HgNSO  =  CNS.CH^.CO.CioH,.  B.  Durch  Ver- 
mischen von  l'-Brommethylnaphtylketon  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  KSCN 
(Pampel,  Schmidt).  Man  fällt  die  Lösung  durch  Wasser.  —  Permutterglänzende 
Krystalle. 

(?-Metliyloxynaphtylketon  C^M^ß.,  =-  CHg.CO.CjoHg.OH.  Methyläther  Ci3Hi,02  = 
CHg.CO.CioHg.OCHg.  B.  Aus  /-i-Najibtolmethyläther  mit  Acetylchlorid  und  AICI3  (Gatter- 
mann, Ehrhardt  ,  Maisch,  B.  23,  1209).  —  Feine  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 57—58". 

Aethyläther  C^^B^Jd.^  =  CHg.CO.CjoHe.OCaHg.  B.  Aus  (?-Naphtoläthy]äther  mit 
Acetylchlorid  und  AlClg  (Gattermann,  Ehrhardt,  Maisch,  B.  23,  1210).  —  Tafeln  (aus 
Aether).     Schmelzp.:  62—63". 

2.   ß  3IetJiylnapJitylketon  CHg.CO.CioH,.      B.     Aus  Naphtalin,  Acetylchlorid  und 
AICI3  (Müller,  Pechmann,  B.  22,  2561;  Roüsset,  Bl.  [B]  15,  61).     Aus  j9-Naphtylacetylen 
und  Schwefelsäure  (Leroy,  BL  [3]  7,649).  —    Nadeln  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  51 — 52"; 
Siedep.:  300—301".     Siedep.:  171—172"  bei  11mm  (R.). 
Oxim.     Schmelzp.:  142—143"  (Roüsset). 

r,12-Dibrommethylnaphtylketon  C,2H8Br20=CHBr2.CO.C,oH,.  B.  Aus  f?-Methyl- 
naphtylketon  und  Brom,  gelöst  in  CSj  (Schweitzer,  B.  24,  547).  —  Grofse  Tafeln  (aus 
CSJ.     Schmelzp.:  101". 

Methyloxynaphtylketon  C^^B.^o^r,  =  CH3.CO.C,oH8.0H.  a.  («-)2-Acetylnaph- 
tol(l).  B.  Entsteht,  neben  Naphtolsulfonsäure,  beim  Behandeln  einer  essigsauren  Lösung 
von  «-Naphtol  mit  Schwefelsäure  (Witt,  ä.  21,  321).  Bei  25  Minuten  langem  Erhitzen 
auf  145  —  150"  von  (100  g)  «-Naphtol  mit  (150  Thln.)  ZnClj  und  (150  Thln.)  P:isessig 
(Friedländer,  B.  28,  1946).  Der  Aethyläther  desselben  (?)  Methyloxynaphtylketons 
entsteht  aus  «-Naphtoläthyläther,  Acetylchlorid  und  AlClg  (Häutmann,  Gattermann,  B. 
25,  3534).  —  Blassgrüne,  sechsseitige  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  103".  Siedet  bei 
325"  unter  geringer  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
äufserst  leicht  in  Benzol,  leicht  in  CSj,  Eisessig  und  CHCI3.  Löst  sich  in  Alkalien 
und  wird  daraus  durch  CO.^  gefällt.  Die  Alkalisalze  sind  citronengelb  und  werden  durch 
NaCl  völlig  niedergeschlagen.  Alkoholisches  NHg  erzeugt  bei  180"  eine  Verbindung 
C,,H.,NO. 

Methyläther  C^^U^^O^  =  CHj.CO.C.oHß.OCHg.  B.  Aus  «-Naphtolmethyläther  mit 
Acetylchlorid  und  AICI3  (Gattekmann,  Ehrhardt,  Maisch,  B.  23,  1208).  —  Sechsseitige, 
Tafeln  (aus  Aether).     Schmelzp.:  71—72".     Siedet  oberhalb  350". 

Aethyläther  G^Ji^^O.^  =  CHg.CO.CioHe.OCjH^.  Aus  «-Naphtoläthyläther  mit  Ace- 
tylchlorid (Gattermann,  Ehrhardt,  Maisch,  B.  23,  1209).  —  Säulen  (aus  Aether).  Schmelz- 
punkt: 78 — 79".     Siedet  gegen  320"  unter  geringer  Zersetzung  (Friedländer). 

Oxim  Cj^H^NO,  =  0H.C,„H,.C(N.0H).CH3.     Schmelzp.:  168—169"  (Friedländer). 

2-Aeetyl  4-Nitronaphtol(l)  CjjHgNO^  =  OH.C,oH6(NOj).CO.CH3.  B.  Beim  Ein- 
tragen, bei  35°,  von  (1  Mol.)  rauch.  HNO3   in   die  Lösung  von  (1  Mol.)  2-Acetyl-l-Naph- 
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toi  in  Eisessig  (Friedländer,  B.  28,  1949).  Beim  Erwärmen  auf  100"  von  2-Acetyl- 
l-Naphtol-4-Sulfonsäure  mit  verd.  HNO3  (F.).  —  Gelbe  Nadeln.  Sclimelzp.:  157".  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol. 

2-Acetyl-4-Aminonaphtol(l)  C,JI,,NO,  =  OH.C.oH.lNH.l.CO.CH,.  B.  Bei  der 
Reduktion  von  2-Aceto-4-Nitronaphtol  (oder  besser  von  Benzolsultbnsäureazoacetyl- 
naphtol)  mit  SnCi^  -\-  HCl  (Friedländek,  B.  28,  1949).  —  Glänzende  Nädelchen  (aus 
Benzol).  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Mit  HCIO  entsteht  Acetylnaphtochinon- 
chlorimid.  Mit  FeClg  entsteht  Aceto  «Naphtochinon.  —  (C,2H,,N0,..HCl),.PtC],.  Schwer 
löslich. 

Das  Aeetylderivat  schmilzt  bei  107"  (Friedländer). 

Acetylnaphtochinonchlorimid  C^HgClNOj  =  CH3.CO.C,oH5(NCl)0.  B.  Aus 
2-Acetyl-4-Aminonaphtol(l),  gelöst  in  verd,  Salzsäure,  und  Chlorkalklösung  (Friedländer, 
B.  28,  1949).  —  Gelblichbraune  Nadeln  (aus  Benzol  -f-  Ligroin).  Schmelzp.:  137".  Schwer 
löslich  in  Aether  und  Ligroin. 

2-Acetyl-l-Naphtol.4-Sulfonsäure  Cj,nioS06  =  CH3CO.C,oH6(OHj.S03H.  B.  Beim 
Eiwärmeu  von  (1  Thl.)  2-Acetylnaphtol  mit  Vitriolöl  (Fkiedländer,  B.  28,  1948).  — 
Feine  Nadeln.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 

Verbindung  Cj^Hj.NO  =  CH3.C(NH).C,oHe.OII.  B.  Beim  Erhitzen  von  2-Acetyl- 
naphtol  mit  12procentigem  ,  alkoholischem  NHg  auf  180  —  200"  (Witt,  B.  21,  323).  — 
Goldgelbe,  lauge  Spiefse  (aus  Alkohol).  Bräunt  sich  bei  180"  und  schmilzt  bei  203"  unter 
Zersetzung.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkalien  und  noch  leichter  durch  HCl,  in  NH3 
und  2-Acetylnaphtol. 

b.  2-Accty]naphtol(4).  Bei  der  Destillation  von  Benzollävulinsäure  (H.  Erdmann, 
B.  21,  635;  A.  254,  197).  C6H5.CH:C(CjH30).CHj,.COpH  =  C,2H,„0.,  -f  H^O.  Man  löst 
das  Produkt  in  sehr  verd.  Natronlauge,  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus  und  fällt  sie 
dann  durch  Einleiten  von  COj.  Zur  Reinigung  stellt  man  das  ölige  Oxim  dar  und  zer- 
legt dieses  durch  Kochen  mit  HCl  (E.,  A.  275,  292).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  178  —  174" 
(E.,  A.  275,  292).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  ziemlich  schwer  in  kaltem 
Benzol.  In  der  wässerigen  Lösung  erzeugt  FeCl,,  einen  flockigen  Niederschlag.  Bei  der 
Oxydation  durch  KMnO^  oder  CrO,  entsteht  Phtalsäure.  Giebt,  mit  Chinonchlorimiden, 
die  Indophenolreaktion.  Die  Alkalisalze  sind  gelb;  sie  werden,  aus  wässeriger  Lösung, 
durch  NaCl  gefällt  und  durch  CO,,  zerlegt. 

Aeetat  Cj^Hj^Og  =  CjHgOg.CjjHgO.  Kurze  Nadeln  (aus  Essigsäure).  Schmelzp.: 
108—109"  (E.). 

Bromaeetylnaphtol  CjjHgBrOj.  B.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung 
von  2-Acetylnaphtol(4)  in  CHCI3  (Erdmann,  Henke,  A.  275,  294).  —  Nadeln  (aus  Alko- 
hol von  50 "/o).    Schmelzp.:  149".    Unlöslich  in  CSj  (Trennung  vom  Dibromacetylnaphtol). 

Dibromacetylnaphtol  Ci-^ngBr^O-^.  B.  Wie  bei  Bromaeetylnaphtol  (Erdmann, 
Henke). —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  124—125". 

Pentabromacetylnaphtolacetat  C^^HjEr^Og  =  CHg.CO.CioHBrs.OC^HgO.  B.  Aus 
Acetylnaphtolacetat,  gelöst  in  CHCI3,  und  überschüssigem  Brom  (E.,  H.).  —  Grofse  Pris- 
men (aus  CS,).     Schmelzp.:  110—111,5". 

Dinitroacetylnaphtol  Ci^Hg^^Oe  =  CH3.CO.CioH^(N02)i,.OH.  B.  Beim  Eintragen 
von  3  g  Acetylnaphtol  in  ein  Gemisch  aus  6  ccm  konc.  HNO3  und  30  ccm  Eisessig 
(Erdmann,  Henke,  A.  275,  296).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
145—146". 

2.  Propanoylnaphten  C,3Hj50  =  C,H6.CO.C,„H,.  a.  a-Uerivat.  B.  Entsteht,  neben 
dem  (^-Derivat,  beim  Eintröpfeln  von  Propiouylchlorid  in  ein  Gemisch  aus  Naphtalin, 
gelöst  in  CS^,  und  AlCl^  (Roüsset,  Bl.  [3]  15,  62).  Man  trennt  die  beiden  Körper  zu- 
nächst durch  Krystallisation  aus  Ligroin  und  dann  durch  Kochen  ihrer  alkoholischen 
Lösung  mit  1  Mol.  Pikrinsäure.  Beim  Erkalten  krystallisirt  zunächst  das  «-Pikrat.  — 
Flüssig.  Siedep.:  305-807";  166  —  168"  bei  8mm.  Spec.  Gew.  =  1,1082  bei  0".  Wenig 
löslich  in  kaltem  Ligroin,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CS.^. 

Pikrat  CigH.jO.CßHgN.O,.     Nadeln.     Schmelzi^:  77—78"  (R.). 

Oxim  C^HigNO  =  C2H6.C(N.OH).C,oH,.     Schmelzp.:  57—58"  (Rousset). 

b.  ß-Derivat.  B.  Siehe  das  «-Derivat  (Roüsset,  Bl.  [8]  15,  63).  —  Schmelzp.:  56-57"; 
Siedep.:  812 — 814".     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin. 

Oxim  CigHjgNO  =  C2H,.C(N.OH).C,oH;.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.: 
133"  (Roüsset). 
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«-Aethyloxynaphtylketon  CigHi^O.,  ?=  CjHg.CO.CioHg.OH.  B.  Beim  Erhitzen  auf 
170"  von  75  g  Propionsäure  mit  145  g  «"-Naphtol  und  100  g  ZnCl.,  (Goldzweig,  Kaiser, 
J.  pr.  [2]  43,  95).  —  Blassgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  81". 

Methyläther  Ci^H^O^  =  aHg.CO.CioHe.OCHg.  B.  Aus  a-Naphtolmethyläther  init 
Propionylchlorid  und  AlClg  (Gattermann,  Ehrhardt  ,  Maisch,  B.  23,  1209).  —  Grolse 
Prismen  (aus  Aether).     Schmelzp.:  58". 

Oxim  C.^H.jNOj  =  C2H5.C(NOH).CioH6.0CH3.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 172"  (G.,  E.,  M.). 

Dehydrodiacetylpäonol  CigHjjO^.  —  Siehe  S.  135. 

3.  Ketone  Ci,Hi,o. 

1.  a-Propylnaphtylketon  CgHj.CO.CmH,.  B.  Entsteht,  neben  dem  j^-Derivat,  aus 
Naphtalin,  gelöst  in  CSg,  AlClj,  und  Butyrylchlorid  (Rousset,  Bl.  [3]  15,  65).  Man  trennt 
die  beiden  Derivate  durch  Darstellung  der  Pikrate;  das  j?-Pikrat  ist  weniger  löslich.  — 
Gelbes  Oel.     Siedep.:  816—318";  spec.  Gew.  =  1,0861  bei  0". 

Oxim  Ci.HigNO  =  C3H7.C(N.OH).CioH,.  Flüssig.  Siedep.:  206— 208"  bei  13  mm 
(Rousset). 

2.  ß-Propylnaphtylketon  C^U^.CO.G^oH..    B.    Siehe  «-Propylnaphtylketon  (Rousset). 

—  D.  Man  trägt  allmählich  5  g  AICI3  in  ein  kochendes  Gemisch  aus  5  g  Naphtalin,  4  g 
Butyrylchlorid  und  150  ccm  CS,  ein  und  kocht  2  Stunden  lang.  Beim  Erkalten  krystal- 
lisirt  die  Verbindung  Cj.H^O.ÄlClg  (Perrier,  Bl.  [3]  15,  322).  —  Schmelzp.:  50—51"; 
Siedep.:  322—324".  Krystallisirt,  aus  Alkohol,  in  alkoholhaltigen  Körnern,  die  bei  48" 
schmelzen.  —  Pikrat  Ci.Hi^O.CeHgNaO,.  Nadeln.  Schmelzp.:  68—69".  —  C„Hi,0. 
AlClg.  Dunkelgrüne  Nädelchen.  Schmelzp.:  92—95".  Wenig  löslich  in  Ligroin,  sehr 
leicht  in  CHCI3.     Wird  durch  Wasser  und  Alkohol  zerlegt. 

Oxim  Ci.HiäNO  =  C3H,.C(N.OH).CioH,.     Nädelchen.     Schmelzp.:  89"  (R.). 

Propyl-a-Oxynaphtylketon  C,^Hjj^O.,  =  CgH-.CO.CioHe.OH.  B.  Aus  Buttersäure, 
a -Naphtol  und  ZnCl^  (Goldzweig,  Kaiser',  /.  pr.  [2]  43,  97).  —  Feine,  seideglänzende 
Nadeln  (aus  Aether).     Schmelzp.:  78°. 

3.  a-Isopropylnaphtylketon  (CH3)„.CH.CO.CioH7.  B.  Entsteht,  neben  dem  (^-Derivat, 
aus  Naphtalin  (gelöst  in  CS^),  AICI3  und  Isobutyrylehlorid  (Rousset,  Bl.  [3]  15,  66).  Die 
Trennung  erfolgt  durch  Darstellung  der  Pikrate;  das  a-Pikrat  krystallisirt  zunächst  (aus 
alkoholischer  Lösung).  —  Flüssig.  Siedep.:  308—310";  spec.  Gew.  =  1,0761  bei  0".  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  —  Pikrat  Ci.ETi.O.CgHsNgOj.     Schmelzp.:  66—67". 

Oxim  Ci.HjsNO  =  C3H-.C(N.OH).CioH7.     Nadeln.     Schmelzp.:  140"  (Rousset). 

4.  ßlsopropylnaphtylketon  (CH3),.CH.CO.CioH7.  B.  Siehe  «-Isopropylnaphtyl- 
keton  (Rousset,  Bl.  |3]  15,  68).  —  Flüssig.  Siedep.:  312—314";  176"  bei  8mm;  spec. 
Gew.  =  1,0617  bei  0".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Oxim  Ci.HijNO  =  C3H,.C(N.OH).CioH,.  Schmelzp.:  121—122";  Siedep.:  200-203" 
bei  12  mm  (R.). 

lsopropyl-«-Oxynaphtylketon  Ci^H,^0,,  =  (CHg).,.CH.CO.CioHß.OH.  B.  Aus  Iso- 
buttersäure, «-Naphtol  und  ZnClg  bei  180"  (Goldzweig,  Kaiser).  —  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 78". 

5.  Dimethyläthanoylnaphten  CHg.CO.CioH5(CH3)j.  3,6-DimethyI-2-Acetyl- 
1,8-Naphtendiol  C^^Hi^Og  =  (CH3).,.C,oHg(OH).,.CO.CHg.  B.  Beim  Kochen  der  Ver- 
bindung Ci^HißO^  (s.  Acetylaceton  Bd'.  I,  1025)  mit  Eisessig  (Collie,  Soc.  63,  127,  334).  — 

—  Glänzende,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  183  —  184"  (kor.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Benzol  und  in  Alkalien.  FeClg  erzeugt,  in  der  alkoholischen  Lösung,  eine 
Purpurfärbung.  Beim  Erhitzen  mit  rauch.  HJ  auf  180"  entsteht  ein  bei  210  —  215" 
siedender  Kohlenwasserstoff  C,.jH.j|j.  Brom  erzeugt  ein  bei  160—170",  unter  Zer- 
setzung, schmelzendes  Dibromderivat  C,4H,2Br208.  —  Ba.Ci^HuOg -j-  3H2O.  Nieder- 
schlag, löslich  in  Natron. 

Diacetylderivat  CisH.gOs  =  Ci,Hj,0(C2H,0.3),.  Schmelzp:  167  — 168"  (kor.)  (Collie, 
»Soc.  63,  335).  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  im  Wasserstoffstrome  entsteht  2,3, 6-Trimethyl- 
naphtalin  (?)  (Schmelzp.:   92—93";  Siedep.:  263—264"  kor.). 

4.  Ketone  C,5H,gO. 

l.  n-Isobutylnaptylketon  {CE.g\.CU..G}i.^.CO.C^a^T.  B.  Entsteht,  neben  dem  |:?-Derivat, 
aus  Naphtalin,  gelöst  in  CS^,  AICI3  und  Isovalerylchlorid  (Rousset,  Bl.  [3]  15,  69).     Man 
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stellt  die  Pikrate  dar;  das  (9- Pikrat  scheidet  sich  zunächst  aus.  —  Flüssig  Siedep  • 
319—321°;  180—182"  bei  9  mm.     Spec.  Gew.  =  1,059  bei  21". 

Oxim  Ci5Hi7NO=C,H9.C(N.OH).C,oHj.  Zähflüssig.  Siedep.:  200— 205"  bei  10mm  (R.). 

2.  ß-Isobutylnaphtylketon  (CHj,.CH.CH3.CO.C,oH,.  B.  Siehe  «-Isobutylnaphtyl- 
keton  (RoüssET,  Bl.  [3|  15,  70).  —  Flüssig.  Siedep.:  323—325";  182  —  183"  bei  7mm 
Spec.  Gew.  =  1,050  bei  0".  —  Pikrat  CisHjeO.CeHgN^O,.     Nadeln.     Schmelzp.:  87". 

Oxim  Ci^Hi.NO  =  C,H9.C(N.OHj.C,oH,.  Schmelzp.:  99";  Siedep.:  208-210"  bei 
10  mm  (R.). 

3.  2,4:-Dim,€thyl-l^^Phenomethylencyclohexenon(G),\3,5-Dimethyl-G-Ben- 
zyliden-A^-Keto-Il-HexenG^ll^.GB.-.G<(9^9^.^^'yG.Cn^.    B.    Bei  24 stündigem 

Stehen  von  2,4-Dimethyl-l-Cyclohexenon  (s.  Bd.  I,  1012),  gelöst  in  wenig  Alkohol,  mit 
1  Mol.  Benzaldehyd  und  einer  Spur  Natriumäthylat  (Gärelli,  Q.  23  [1]  572).  Man 
schüttelt  5  g  2,4-Dimethylcyclohexenon(6)  mit  5  g  Benzaldehyd  und  100  g  Natronlauge 
(von  30 "/o),  versetzt  mit  20g  Alkohol  und  lässt  einige  Tage  stehen  (Knoevenagel,  Klages, 
A.  281,  118).  —  Glänzende  Blättchen  und  Tafeln  (aus  Alkohol).  .  Schmelzp.:  102".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Benzol,  CHClg  und  CSg. 

Oxim  CijHi^NO.  Glänzende  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  133  —  134" 
(Garelli).     Schwer  löslich  in  Ligroin.     Unlöslich  in  Alkalien. 

4.  2- Methyl -4- Phenoüthencyclohexenon(6) ,    Methyl- 5- Styro -1- Cyclo- 

hexenon(3)  QaYi.^.CR:CB..CE.<(^--^^^^Gli.     B.     Bei    8stündigem  Kochen   von 

14  g  Styrilidendiacetessigester  mit  6  g  KOH  und  1500  ccm  Wasser  (Knoevenagei,,  Werner, 
A.  281,  92).  —  Schmelzp.:  56".  Siedep.:  243"  bei  10mm.  Sehr  leicht  löslich  in  CHCI.,, 
Alkohol,  Aether  und  Benzol,  leicht  in  Ligroin. 

Oxim  CjsHjjNO  =  C,BH,g:N.OH.  Schmelzp.:  176—177"  (Knoevenagel,  Werner,  ä. 
281,  93).  Fast  unlöslich  in  Ligroin,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  CHClg 
und  Benzol. 

G.  Ketone  G^i^^_,,o  =  (C^h,,_,),co. 

Die  Ketone  CQH2n_,eO  entstehen: 

1.  Durch  Glühen  der  Calciumsalze  der  Säuren  CnH2a_80. 

2.  Aus  einem  Säurechlorid  und  einem  Metallradikal: 

CeH,.COCl  +  Hg(CeH,),  =  CeH,.CO.CeH,  +  Hg(CeH,)Cl. 

3.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  aus  einem  KohlenwasserstoflF  CnH2n_6  und  einem 
Säurechlorid  C.^^j^_.^OC\  mit  AlClg.  Um  nach  diesem  Verfahren  p-Ketone  darzustellen, 
trägt  man  (1  Thl.)  AICI3  in  CSj  ein  und  giefst  allmählich  ein  flüssiges  Gemisch  aus  dem 
Kohlenwasserstoff,  (1  Thl.)  Säurechlorid  und  nöthigenfalls  CS^  hinzu,  indem  man  jedes- 
mal wartet,  bis  die  Entwickelung  von  HCl  nachgelassen  hat.  Dann  tröpfelt  man  allmäh- 
lich Wasser  hinzu,  schüttelt  um  und  destillirt  mit  Wasserdampf.  Vom  Rückstande  giefst 
man  die  wässerige  Lösung  ab,  versetzt  den  Rückstand  mit  verdünntem  HCl  und  destillirt 
wieder  mit  Wasser.  Das  zurückgebliebene  Keton  wird  entwässert  und  fraktionnirt  (Elbs, 
J.  pr.  [2]  33,  181). 

4.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  aromatischer  Säure  und  eines  Kohlenwasser- 
stoffes CBH2n_6  mit  Phosphorsäureanhydrid: 

CeH,.CO,H  +  CeHe  =  CeH,.CO.CeH,  +  H,0. 

5.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Kohlenwasserstoffe  CnHj„_5,  in 
Gegenwart  von  Chloraluminium: 

COCl,  +  2C,He  =  CO(CeH,),  +  2  HCl. 

6.  Bei  der  Oxydation  des  Kohlenwasserstoffes  CnH2n_,4 : 

(CeH3),CH,  +  O,  =  (C«He),.CO  +  H,0. 

Die  Ketone  C^H^jj—ieO   verbinden  sich   nicht  mit  Alkalidisulfiten.     Gegen  Natrium- 
amalgam  verhalten  sie  sich  wie   die  Ketone  C„H,n_gO.      Beim  Erhitzen    mit  Jodwasser- 
stoffsäure werden  -sie  zu   Kohlenwasserstoffen   (^nß-in—i*   reducirt.      Ketone,    welche  eine 
Seitenkette  haben,  gehen  bei  der  Oxydation  leicht  in  eine  Säure  über: 
CeH,.C0.CeH,.CH3  +  O3  =  CeH,.CO.CeH,.CO,H  4-  H,0. 

Beilstein,  Handbuch.    HI.    3.  Aufl.    3.  12 
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Die  Ketoue  C„n.,u_,gO  mit  zwei  Methylgruppen,  beide  iu  der  o-Stellung  zum  CO, 
liefern  mit  NHgO  keine  Ketoxime,  sondern  nur  deren  Umsetzungsprodukte  (d.  i.  die  iso- 
meren Säureamide).  Das  Keton  CgH5.CO.C6H3(CH3)3  verbindet  sich  überhaupt  nicht  mit 
NHgO  (Smith,  B.  24,  4058). 

Oxyketoue  CnH2ß_j50(0H)  entstehen  aus  den  Aldehyden  CnH2n_80  durch  den 
polymerisirenden  Einfluls  von  Cyankalium.  2C6H5.CHO  =  CeHg.CHtOHJ.CO.CgHg.  Diese 
Oxyketone  enthalten  das  Hydroxyl  in  der  Seitenkette. 

Durch  Einwirkung  der  Säurechloride  CjiHjn_-O.Cl  auf  Phenole  CuH,„_60  (in  Gegen- 
wart von  Zink)  entstehen  Oxyketone,  welche  das  Hydroxyl  im  Kern  enthalten.  CgH^. 
COCl  +  CgH^.OH  =  C6H6.CO.C6H,.OH  +  HCl.  (Der  Eintritt  des  Beuzoyls  CgHg.CO 
erfolgt  an  der  p-Stelle  im  Phenol.  Diese  Oxyketone  werden  auch  erhalten  durch  Be- 
handeln von  Aminoketonen  (mit  der  Aminogruppe  im  Kern)  mit  salpetriger  Säure. 

Dioxyketone  sind   dargestellt  worden: 

1.  Durch  Behandeln  zweiatomiger  Phenole  mit  Säurechlorideu  und  ZnClj.  CgH^ 
(OCjH.O).,  -f  CeHg.COCl  =  C6H6.CO.C6H3(O.C.H50)2  +  HCl. 

2.  Durch  Behandeln  von  Phenolen  (auch  mehrwerthigen)  mit  Oxysäuren  und  SnCl^ 
(oder  ZnCl^).  CßH-.OH  +  OH.CgH^.CO.H  =  0H.C6H4.C0.C6H^(0H)  -j-  H,0.  (Der  Ein- 
tritt der  Gruppe  OH.CeH^.CO  erfolgt  an  der  p-Stelle  des  Phenols.)  C6H^(0H)„  +  OH. 
CßH^-CO^H  =  (OH)2.C6H3,CO.CeH,(OH)  +  H^O. 

3.  Durch  Behandeln  von  Diaminoketonen  mit  salpetriger  Säure. 

Oxyketone  werden,  durch  Erwärmen  mit  konc.  Schwefelsäure,  in  Phenole  (resp.  deren 
Sulfonsäuren)  und  Oxysäuren  zerlegt,  und  zwar  geht  das  hydroxylärmste  Radikal  in  die 
Säure  ein  (Graebe,  Eichekgeün,  A.  269,  368).  (0H),.CgH8.C0.CeH^.0H  +  H^O  =  (OH).,. 
CßH,  +  COjH.CeH^.OH.  0,0-Dioxyketone  liefern  aber  dabei  Anhydride  OH.CgHi.CÖ. 
CßH^-OH  =  CisHgO,  H-  H,0. 

I.  Aethy!ylonnaphten(l,8),  Acenaphtenon  Ci,HsO  =  |  .  b.  Beim  Ein 


CO — CHj 

<co 
PA 

(Gkaebe,  Gfeller,  A.  276,  12).  Bei  kurzem  Kochen  von  Acenaphtylenglykol  CjjHjoO., 
mit  konc.  HCl  (Grabe,  Jeqüier,  A.  290,  197).  Bei  allmählichem  Eintragen  von  1,5 — 1,8 
Thln.  Zinkstaub  in  eine  heil'se  Lösung  von  1  Thl.  Acenaphteuchinon  in  4  Thln.  Eisessig 
(G.,  J.j.  Beim  Behandeln  von  Dichloracenaphtenchiuon  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
(G.,  J.).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  121"  (kor.).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Sehr  wenig 
löslich  in  Ligroin,  sehr  leicht  in  Alkohol,  CHClg  und  Benzol.  Beim  Kochen  mit  wässe- 
riger Natronlauge,  an  der  Luft,  entsteht  Naphtalsäure;  mit  alkoholischem  Kali  (oder 
mit  Acetylchlorid)  entsteht  der  Biacenaphtylideuon.  Geht,  durch  Kochen  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig,  in  Acenaphtylen  über.  Bei  längerem  Kochen  mit  Natronlauge  resuitirt 
Naphtalsäure.  Mit  Benzaldehyd  (-}-  etwas  Natronlauge)  wird  Benzylidenacetophenon  ge- 
bildet. —  Pikrat  CjjHgO.CeHgNgO;.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  113".  Wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol. 

<CH 
P-NOW      Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzpunkt:    175" 

(Gr.,  G.). 

1, 1-Diehloracenaphtenon  CigHgClaO  =  CuHg^' a,„    .    B.    Bei  1^^  stündigem  Kochen 

von  1  Acenaphteuchinon  mit  4  Thln.  Toluol  und  (1  Mol.)  PClj  (Graebe,  Jequier,  A.  290, 
198).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  146,5".  Wenig  löslich  in  Alkohol.  Beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  150"  wird  Acenaphteuchinon  regenerirt.  Mit  Zinkstaub  und 
Eisessig  entsteht  Acenaphtenon. 

<CHRr 
A,„      .   B.   Beim  Vermischen  der  Lösungen 

von  Acenaphtenon  und  (1  Mol.)  Brom  in  CS^  (Graebe,  Jequier,  A.  290,  201).  —  Krystalle 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  112".  Verliert,  schon  beim  Erwärmen  mit  verd.  Natronlauge, 
alles  Brom. 

2.   Diphenylmethanon,  Benzophenon  Ci«H,oO  =  (CeH6),.co.    b.  W  der  trockenen 

Destillation  von  Calciumbenzoat  (Peligot,  A.  12,  41;  Chancel,  A.  72,  279).  Aus  Benzoyl- 
chlorid   mit  Quecksilberphenyl  bei  180"  (Otto,  B.  3,  197).     Beim   Erhitzen  von  Benzoyl- 
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Chlorid  mit  Benzol  und  etwas  Zink  auf  180 — 200*  entsteht  eine  kleine  Menge  Benzo- 
phenon  (Grücarevic,  Merz,  B.  6,  1243).  Mehr  Benzophenon  entsteht  aus  Benzol, 
ßenzoylchlorid  und  AlCl.,  (Priedel,  Grafts,  ä.  eh.  [6J  1,  510).  Aus  Benzoesäure,  Benzol 
und  P^Og  bei  180—200"  (Kollarits,  Merz,  Z.  1871,  705;  B.  6,  538).  Aus  Benzol  uiul 
CO.Clj  bei  Gegenwart  von  Chloraluminium  (Priedel,  Grafts,  A.  eh.  [Q]  1,  518).  Bei  der 
Oxydation  von  Diphenylmethan  (Zincke,  ä.  159,  377).  Beim  Erhitzen  von  Thionyl-1-Amino- 
äthylphen,  im  Rohr,  auf  200°  und  Destillation  des  Produktes  mit  Natronlauge  (Michaelis, 
LiNow,  B.  26,  2167).  —  D.  Man  destillirt  Galciumbenzoat,  fraktionnirt  das  Destillat  und 
fängt  das  bei  190—210°  Siedende  gesondert  auf.  Dieser  Antheil  wird  abgepresst  und 
aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Man  leitet  Ghlorkohlenoxydgas  durch  Benzol,  dem  etwas 
festes  Ghloraluminium  zugesetzt  ist,  oder  man  sättigt  Benzol  mit  COGlj,  in  der  Kälte, 
und  giebt,  in  kleinen  Antheilen,  Ghloraluminium  hinzu  (Pkiedel,  Grafts,  Ador,  B.  10, 
1854).  —  Grofse,  rhombische  (Wickel,  J.  1884,  464;  1885,  1642)  Prismen.  Schmelzp.: 
48-48,5°  (LiNNEMANN,  Ä.  133,  4).  Siedep.:  170"  bei  15  mm  (Angelbis,  Anschütz,  B.  17, 
165);  296—297°  (Fr.,  Gr.,  A.J;   305°  (i.  D.)  (Zincke).     Siedepunkte  (Grafts,  Bl.  39,  282): 

303,7°  bei  723,05  mm  304,7°  bei  738,52  mm  305,7°  bei  754,03  mm 

803,9°     „  726,29   „  304,9°     ,.     741,60   „  305,9"  ..  757,17    .. 

304,1°     „  729,33   „  305,1°     .,     744,69   „  306,1°  „  760,32   .. 

304,3"     „  732,38   „  305,3°     „     747,79   „  306,3°  „  763,48   ,. 

304,5°     „  735,45    „  305,5°     „     750,91    ,,  306,4°  ,,  765,06   ., 

Molekular- Verbrennungswärme  =  1557,556  Gal.  (Stohmann,  Rodatz,  Hekzbero,  J.  pr.  [2] 
36,  357).  Schmelzwärme:  Brunner,  B.  27,  2106.  Brechungsvermögen:  Evkman,  E.  14, 
189.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Durchleiten  von 
Benzophenondämpfen  durch  ein  hellroth  glühendes  Rohr  entstehen:  Benzol,  Biphenyl, 
p-Diphenylbenzol,  CO  und  Wasserstofif;  bei  Weifsgluth  entstehen  fast  nur  CO  und  Wasser- 
stoff (Barbier,  Roux,  Bl.  46,  270).  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Kalikalk  auf  260°,  in  Benzol 
und  Benzoesäure  (Chancel).  Verbindet  sich  nicht  mit  Ammoniak  (Pauly,  ä.  187,  199). 
Mit  alkoholischem  (NH^jHS  entsteht  das  Merkaptan  C.jgH^oiSH).^.  PgSg  erzeugt  bei  100° 
das  Merkaptan  CseH^^Sj  und  bei  140°  die  Verbindung  C^kHjoSsPj  (s.  Bd.  II,  S.  1105). 
Beim  Erhitzen  mit  PjSj  und  Benzol  entsteht  Thiobenzophenon.  Wird  von  Natrium- 
amalgam zu  Diphenylmethanol  G,gH,jO  reducirt.  Ebenso  durch  Erhitzen  mit  Zinkäthyl 
und  Zerlegen  des  Produktes  durch  Wasser  (Delacre,  Privatmitth.).  Erwärmt  man  mit 
einem  Gemisch  aus  Methyljodid  und  Kupferziuk  (und  giebt  dann  Wasser  hinzu),  so  resultirt 
Benzpinakon  (CgH5)jG(OH).C(OH)(CaH5)2  (Delacre).  Auch  beim  Erhitzen  mit  absol. 
Alkohol  auf  310°  entsteht  Diphenylmethanol  (Kerp,  Ä  28,  1477).  Mit  Zink  und  Schwefel- 
säure, in  alkoholischer  Lösung,  entsteht  zunächst  Benzpinakon,  dann  a-Benzpinakolin 
GggHjoO  und  bei  langer  Einwirkung  noch  viel  (?-Benzpinakolin  (Thörner,  Zincke,  B.  11, 
1396).  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  wird  Diphenylmethan  gebildet  (Graebe, 
B.  8,  1624).  Derselbe  Kohlenwasserstoff  entsteht,  neben  Tetraphenyläthan  und  Tetra- 
phenyläthylen  beim  Glühen  von  Benzophenon  mit  Zinkstaub  (Stadel,  A.  194,  307).  Beim 
Erhitzen  von  Benzophenon  mit  Ammouiumformiat  auf  220°  wird  Formylbenzhvdrylamin 
(GgHJ^CH.NH.GHO  gebildet.  PClg  erzeugt  das  Chlorid  (C^Hg^.CClj.  Brom  wirkt  erst 
in  höherer  Temperatur  und  dann  substituirend  ein.  Beim  Nitriren  entstehen  3,3*-,  2,2'-, 
2,3^-Dinitrobenzophenon.  Mit  Bi'ombenzol,  Natrium  und  Aether  entstehen  Triphenylcai-- 
binol  und  wenig  Benzoesäure.  Benzophenon  verbindet  sich  mit  Vitriolöl  zu  einer  Disulfon- 
säure  und  mit  rauchender  Schwefelsäure  zu  dem  Sulfon  SO.,.(CgH^).,.GO.  Aus  Benzo- 
phenon, Bernsteinester  und  Natriumäthylat  entsteht  Diphenylitakonsäureester  und  ebenso 
mit  Brenzweinsäureester  (-|-  G^HgONa)  oe-Methyl-j'-Diphenylitakonsäureester.  —  C,3H,(,0. 
HgClj.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  81°  (Volhard,  A.  267,  185).  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  —  (Na.Gi5,H,gO).,.  Dunkelblaue  Krystalle,  erhalten  durch  mehr- 
tägiges Stehen  einer  Lösung  von  Benzophenon  in  absol.  Aether  mit  Natrium  (Beckmann, 
Paul,  A.  266,  6).  Wird  durch  Wasser  sofort  zerlegt  in  Benzophenon,  Benzhydrol  und 
Benzpinakon.  Absorbirt  CO.,;  die  Verbindung  wird  durch  Wasser  in  Benzophenon  und 
Benzilsäure  zerlegt. 

AUotropes  Benzophenon.  Entsteht,  unter  nicht  sicher  festgestellten  Bedingungen, 
bei  der  Oxydation  von  Diphenylmethan  und  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von 
benzoesaurem  und  essigsaurem  Calcium  (Zincke,  A.  159,  377).  Bei  der  Destillation  von 
Benzophenon  (Schmelzp.:  48  —  49°)  (R.  Meyer,  B.  22,  550;  Tanatar,  M.  24,  621).  — 
Grolse,  monokline  Krystalle.  Schmelzp.:  26  —  26,5°.  Siedet  bei  derselben  Temperatur 
wie  das  gewöhnliche  Benzophenon.  Molekulare  Wärmetönung  beim  Uebergang  der  mono- 
klinen  Form  in  die  rhombische:  Tanatar,  M.  24,  624.  Geht,  durch  Berührung  mit  ge- 
wöhnlichem Benzophenon  ,  in  die  letztere  Modifikation  über.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether;  die  Lösungen  hinterlassen  beim  Verdunsten  ein  Oel,  das  nur  nach  längerem 
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Stehen  oder  durch  Berührung  mit  einem  Krystalle  Benzophenon  fest  wird.  Liefert  das- 
selbe Oxim,  wie  das  Benzophenon  vom  Schmelzp.  48  —  49".  Lässt  sieh  unverändert  auf- 
bewahren. 

Diphenylmethylenäthylendisulfid   CjsHj^S.^  =  (C6H5),.C<^  c  yCjH^.  B.  AusBenzo- 

phenon  und  Dithioglykol  (Fasbender,  B.  21,  1477).  —  Lange,  breite  Tafeln  aus  abso- 
lutem Alkohol).     Schmelzp.:  106". 

Benzophenonphenylmerkaptol  C05H50S.,  •=  (CgH5)2.C(S.CeH5),.  B.  Beim  Ein- 
leiten von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  ein  erwärmtes  und  mit  wenig  ZnClj  versetz- 
tes Gemisch  aus  1  Mol.  Benzophenon  und  2  Mol.  Thiophenol  (Baumann,  B.  18,  888).  — 
—  Kurze,  glänzende  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  139".  Schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Diphenylmethylentliioglykolsäure  Ci^HigS^O^  =  (CeH6)2.C(S.CH2.C02H)j.  B. 
Aus  Benzophenon,  Thioglykolsäure  und  etwas  ZnClj  (Bongartz,  B.  21,  483).  —  Nadeln 
(aus  verdünnter  Essigsäure).  Schmilzt  bei  175  — 176",  unter  Verlust  von  CO^  und 
CHj.SH. 

Chlorbenzophenon  CjgHgClO  =  CgH^Cl.CO.CeHg.  a.  0- Chlorderivat.  B.  Aus 
o-Chlorbenzoylchlorid,  Benzol  und  AICI3  (Overton,  B.  26,  29).  —  Oel.     Siedet  gegen  330". 

b.  m-Chlorderivat.  B.  Aus  m-Chlorbenzoylchlorid,  Benzol  und  AlClg  (Hantzsch, 
B.  24,  57).  —  Mikroskopische  Nadeln.     Schmelzp.:   82 — 83".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

c.  p-Derivat.  B.  Aus  Chlorbenzol,  Benzoesäure  und  PjOg  bei  180 — 200"  (Kolla- 
RiTS,  Merz,  B.  6,  547).  Aus  (20g)  Benzoylchiorid  mit  (15  g)  Chlorbenzol  und  AlCl, 
(Wegerhoff,  A.  252,  6).  Aus  p-Chlorbenzoylchlorid,  Benzol  und  AICI3  (Demüth,  Ditt- 
RiCH,  B.  23,  3609).  —  Breite  Nadeln  (aus  Aether- Alkohol);  Schuppen  (aus  verd.  Alko- 
hol). Schmelzp.:  75,5  —  76"  (K.,  M.);  77—78"  (W.).  Siedet  unzersetzt  oberhalb  300". 
Leicht  löslich  in  Aether,  wenig  in  kaltem  Weingeist  und  in  Ligroin. 

4^4-Dichlorbenzophenon  CjgHgClaO^COlCeH^Cl)^.  B.  Aus  p-Chlorbenzoylchlorid, 
CgHgCl  (+  CS2)  und  AICI3  (DiTTRiCH,  A.  264,  175).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 144—145". 

Brombenzophenon  CjgHgBrO  =  CeH^Br.CO.CgHj.  a.  o-Bromderivat.  B.  Aus 
o-Brombenzoylchlorid ,  Benzol  und  AICI3  (Cathcart,  V.  Meyer,  B.  25,  1498).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  42".  Liefert  mit  NH3O.HCI  Brombenzophenonoxim;  mit  NH3O  (und  Kali) 
entsteht  Phenylindoxazen  CjgHgNO. 

b.  m-Brombenzophenon.  B.  Aus  Brombenzol,  Benzoesäure  und  P^Og  bei  180  bis 
200"  (KoLLARiTS,  Merz,  B.  6,  447).  Aus  m-Brombenzoylchlorid,  CgHg  und  ÄICI3  (Kotten- 
hahn,  A.  264,  170).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  81,5"  (K.,  M.);  77"  (Kttn.).  Destillirt  un- 
zersetzt. 

s-Dibrombenzophenon  CjgHgBrgO  =  C0(C6H4Br)2.  a.  m-Derivat.  B.  Bei  vier- 
stündigem Erhitzen  auf  150"  von  (10g)  Benzophenon  mit  (18  g)  Brom,  etwas  Jod  und 
(4  ccm)  Wasser  (Demuth,  Dittrich,  B.  23,  3614).  —  Breite,  glänzende  Nadeln  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:   141".     Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol. 

b.  p-Derivat.  B.  Aus  p-Brombenzoylchlorid ,  Brombenzol  (+  CSj)  und  AlCJg 
(Hoffmann,  A.  264,  163;  Schöpfe,  B.  24,  3768).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
172—173".     Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether). 

c.  op -Derivat.  B.  Bei  ^^stöndigem  Erwärmen  von  1  Thl.  o-Brombenzoylchlorid, 
1  Thl.  Brombenzol  und  2  Thln.  CS^  mit  AICI3  (Heidenreich,  B.  27,  1453).  —  Schmelzp.: 
51 — 52".    Beim  Erhitzen  mit  Natriumäthylat  entsteht  p-Bromphenylindoxazen  CjgHgBrNO. 

Oxim  C.gHgBr^NO  =  Ci3H8Br2:N.OH.  Schmelzp.:  140  —  142"  (Heidenreich,  B.  27, 
1454). 

Gebromtes  Benzophenon  C26H,5Br50,.  B.  [Beim  Erhitzen  von  Benzophenon  mit 
Brom  auf  150"  (Linnemann,  A.  133,  5).  —  Mikroskopische  Nadeln.     Schmelzp.:  125". 

Jodbenzophenon  CjgHgJO  =  CeHg.CO.CgH^J.  a.  o-Jodderivat.  Langsam  er- 
starrendes Oel  (Wächter,  B.  26,  1745). 

b.  p-Jodderivat.  B.  Aus  p  Jodbenzoylchlorid,  Benzol  (-f  CSJ  und  Hoffmann, 
A.  264,  167).  —  Schmelzp.:  102—103". 

s-p-Dijodbenzophenon  CjgHgJjO  =  COiCgH^J)^.  B.  Aus  p- Jodbenzoylchlorid, 
CgHjJ  (+  CS,)  und  AICI3  (Hoffmann).  —  Blättchen  (aus  Toluol).  Schmelzp.:  233  bis 
234".     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

p-Dicyanbenzophenon  CijHgNgO  =  C0(CeH4.CN)j.  B.  Bei  der  trockenen  De- 
stillation von  p-cyanbenzoesaurem  Calcium  (Brömme,  B.  20,  521).  —  Warzen.  Schmelzp.: 
204,5".     Sublimirt  unzersetzt.     Etwas  löslich  in  Ligroin  und  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht 
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in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  CS,.  Geht,  durch  Kochen  mit  alkoho- 
lischem Kali,  in  Benzophenon-p-Dicarbonsäure  CjsHjoOg  über.  Verbindet  sich  mit  drei 
Molekülen  Phenylhydrazin. 

Nitrobenzophenon  CisHgNO«  =  CsHj.CO.CgH^CNOj).  a.  o-Derivat.  B.  Beim 
Eintröpfeln  einer  Lösung  von  28  — 30  g  CrO^  in  300  g  Eisessig  in  eine  kochende  Lösung 
von  10  g  o-Nitrodiphenylmethan  CgH^lNO.J  CHj.CftHj  in  20  g  Eisessig  (Geiqy,  Königs, 
B.  18,  2403).  Man  destillirt  den  meisten  Eisessig  ab,  neutralisirt  den  Rückstand  mit 
NH3,  kocht  den  hierbei  entstehenden  Niederschlag  mit  Soda  aus  und  krystallirt  ihn  aus 
Alkohol  um.  —  Krystalle.  Schmelzp. :  105".  Ziemlich  schwer  löslich  in  absolutem 
Alkohol.      Beim  Nitriren  entstehen  2,2'-,  2,3'-  und  2,4'-Dinitrobenzophenon. 

b.  m-Derivat.  B.  Beim  Kochen  von  m-Nitrodiphenylmethan  mit  Chromsäure- 
gemisch (Becker,  B.  15,  2090).  Beim  Eintragen  von  10  Thln.  AlCl,,  in  eine  Lösung  von 
5  g  m-Nitrobenzoylchlorid  in  4  —  5  Thln.  reinem  Benzol  (Geigy,  Königs,  B.  18,  2401).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  94—95°  (G.,  K.).  Beim  Nitriren  entstehen  3,3'-,  2, So- 
wenig 3, 4'-Dinitrobenzophenon. 

c.  p-Derivat.  B.  Bei  mehrstündigem  Kochen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  p-Ni- 
trodiphenylmethan  mit  der  theoretischen  Menge  CrOg  (Basler,  B.  16,  2717).  —  Kleine 
Blättchen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  138".  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltom 
Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Ligroiu  und  CS.^,  ziemlich  leicht  in  Benzol.  Wandelt 
sich,  bei  längerem  Kochen  mit  Sn  -|-  HCl,  in  p-Aminodiphenylmethan  um.  Beim  Nitriren 
entstehen  3,4'-,  2,4'-  und  4,4'-üinitrobenzophenon. 

Dinitrobenzophenon  CisHgN^Og  =  [CeH4(N02)]2.C0.  B.  Beim  Auflösen  von  Benzo- 
phenon  in  rauchender  Salpetersäure  (Chancel,  Laurent,  J.  1847/48,  667)  entsteht  y-  und 
in  viel  gröfserer  Menge  /^-Dinitrobenzophenon  (Stadel,  A.  194,  349).  Ebenso  beim  Be- 
handeln von  Benzhydrol  (CyH5),,)CH(0H)  mit  rauchender  Salpetersäure  (Linnemanx  ,  A. 
133,  100;  Stadel).  Beim  Oxydiren  der  beiden  isomeren  Dinitrodiphenylmethane  (Schmelz- 
punkt: 183"  und  118")  mit  Chromsäure  entstehen  n-  und  t>-Dinitrobenzoeplienon  (I)oer, 
B.  5,  797;  Stadel,  B.  23,  2579). 

2,2'-(j';-)Derivat.  B.  Entsteht,  neben  2,3'-  und  2, 4'-Dinitrophenon  beim  Eintragen 
von  (1  Tbl.)  2-Nitrobenzopheuon  in  (2  Thle.)  HNO,  (spec.  Gew.  =  1,53)  (Stadel,  B.  27, 
2110;  A.  283,  166).  Man  trennt  die  Verbindungen  durch  fraktionirte  Krystallisation 
aus  Toluol:  erst  scheidet  sich  2,2'-Derivat,  dann  das  2,3'-Derivat,  und  zuletzt  das  2.4- 
Derivat  aus.  —  Lange  Nadeln.     Schmelzp.:  188". 

2,3'-(6)-Derivat.  B.  Entsteht,  neben  dem  2,2'-Derivat,  bei  Nitriren  von  2-Nitro- 
benzophenon  und  in  kleinen  Mengen  beim  Nitriren  von  3-Nitrobenzophenon  (Stadel,  B. 
27  2110).  Entsteht,  neben  zwei  Isomeren,  beim  Nitriren  von  Benzophenon  (Stadel,  A. 
283,  164).  Man  trennt  die  drei  Verbindungen  durch  fraktionnirte  Krystallisation  aus 
Toluol.  Zuerst  scheidet  sich  das  2, 2 '-Dinitrobenzophenon  aus;  die  beiden  anderen  werden 
durch  Auslesen  getrennt.  —  Glänzende,  rhombische  Säulen  (aus  Toluol).    Schmelzp.:  126". 

2,4'-((3-)Dinitrobcnzophenon.  B.  Bei  der  Oxydation  von /?-Dinitrodiphenylmethan 
(Schmelzp.:  118")  durch  eine  Lösung  von  CrO.,  in  Eisessig  (Stadel,  B.  24,  2578;  A.  283, 
167).  Beim  Nitriren  von  4-Nitrobenzophenon  (Stadel,  B.  27,  2110).  —  Krystalle.  Schmelz- 
punkt:  196—197".     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

3,3'-((9-)Dinitrobenzophenon.  B.  Durch  Oxydation  von  3,3'-Dinitrodiphenyl- 
methan  mit  CrO^  l-f  Eisessig)  (Gattermann,  Rüdt,  B.  27,  2296).  Entsteht,  neben  dem 
2, 3 '-Derivat  und  wenig  8, 4'-Derivat,  beim  Eintragen  von  3-Nitrobenzophenon  in  (2  Thle.) 
HNO3  (spec.  Gew.  1,53)  (Stadel,  B.  27,  2110;  A.  283,  167).  —  Breite  Tafeln.  Schmelz- 
punkt: 148—149". 

3,4'-Derivat.'  B.  Entsteht,  neben  3,3'-  und  2, 3 '-Dinitrobenzophenon,  beim  Ein- 
tragen von  (1  Thl.)  3-Nitrobeuzophenon  in  (2  Thle.)  HNO3  (spec.  Gew.  =  1,53)  (Staedel, 
B.  27,  2110;  A.  283,  167).  Beim  Nitriren  von  4-Nitrobenzophenon  (St.)  Bei  4— 5stün- 
digem  Kochen  von  4  g  3,4'- Dinitrodiphenylmethan  mit  8  g  CrOs,  gelöst  in  Ei.sessig 
(Gattermann,  Rüdt,  B.  27,  2294).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  175"  (G.,  R.); 
172  (St.). 

4,4'-(«)-Dinitrobenzophenon.  D.  Man  trägt  Benzophenon  in  (8—10  Tide.)  ab- 
gekühlte Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,53)  ein,  erwärmt  auf  60"  und  hält  die  Lösung 
einige  Stunden  bei  dieser  Temperatur.  Dann  fällt  man  mit  Wasser,  wäscht  den  Nieder- 
schlag und  krystallisirt  ihn  aus  Eisessig  um.  Erst  krystallisiren  Nadelu  von  «-Dinitro- 
benzophenon, dann  Blättchen  der  ^-Modifikation  (Stadel).  Bequemer  erfolgt  die  Dar- 
stellung durch  Oxydation  von  «-Dinitrodiphenylmethan  (Schmelzp.:  183")  mit  einer  Losung 
von  CrO,  in  Eisessig  (Stadel,  Sauer,  B.  11,  1747).  Beim  Nitriren  von  4-Nitrobenzo- 
phenon  (Stadel,  B.  27,  2110).  —  Sehr  lange  Nadeln.     Schmelp.:  189—190    (St.). 
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Tetranitrobenzophenon  CisHgN^Og  =  C,3Hg(NO^)40.  B.  Beim  Erhitzen  von  Te- 
tranitiodipheuylmethan  C,3H8(N02)4  mit  CrO.,  und  Eisessig  (Stadel,  A.  218,  341).  —  Sehr 
kleine  Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  225°.  Sehr  schwer  löslich  in  Eisessig,  unlös- 
lich in  Benzol.  Wird  von  salzsaurem  Zinnchlorid  in  Diaminoakridon  CjgHjjNgO  über- 
geführt. 

p-Brom-m-Nitrobenzophenon  CigHsBrNOg  =  C6H5.C0.C8HgBr(N02).  B.  Aus  (14  g) 
p-Brom-m-Benzoylchlorid,  gelöst  in  (50 — 60  g)  Benzol,  und  (40  g)  AICI3  (Schöpff,  B.  24, 
3771).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  112—113°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether, 
CHCI3,  Aceton  und  Benzol,  leicht  in  Eisessig,  schwer  in  Ligroin. 

Di-p-Brom-m-Nitrobenzophenon  C^H^Br.jNO,,  =  C6H4Br.C0.C«H3Br(N02).  B. 
Aus  (26  gj  p-Brom-m-Nitrobenzoylchlorid  ,  gelöst  in  CSj  ,  mit  (17  g)  C^HgBr  und  (45  g) 
AICI3  (ScHÖi'FF,  B.  24,  3772).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  118°. 

Di-p-Brom-Di--m-Nitrobenzophenon  CigHeBr^NjOs  =  [C6H3Br(N02)],C0.  B.  Aus 
s-Di-p-Brombenzophenon  und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52)  in  der  Kälte  (Schöpff,  B. 
24,  3774).  —   Nadeln.     Schmelzp.:   152—153°. 

Aminobenzophenon,  Benzoylanilin  C,3H,jN0  =  CgH5.CO.CgH4(NH2).  a.  o- De- 
rivat. B.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  20  g  o-Nitrobenzophenon  in  400  ccm  abso- 
lutem Alkohol  mit  Zinn  und  dann  mit  45  ccm  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,19),  kocht  IV2 
bis  2  Stunden  laug,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  fällt  mit  Natron  (Geigy,  Königs,  B. 
18,  2403;  Gabriel,  Stelznek,  B.  29,  1303).  Beim  Eintragen  eines  Gemisches  aus  10g 
feuchtem  o-Benzoylbenzoesäureamid  und  30  ccm  Natronlauge  (von  10°/^)  in  NaBrO  (15  g 
NaOH,  100  chm  H^O,  15  g  Brom)  bei  höchstens  8°  (Graebe,  Ullmann,  A.  291,  13).  Man 
kocht  die  filtrirte  Lösung  mit  Alkohol.  —  Hellgelbe  Blättchen  oder  derbe,  glänzende 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  105—106°.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Amino- 
beuzhydrol  umgewandelt.  Beim  Erhitzen  mit  Harnstoff  auf  195°  entsteht  4-Phenylcbin- 
azolon  C,4H,(,N,0.  NH3O.HCI  erzeugt  bei  140°  Benzenylphenylenamidin.  Liefert,  mit 
Paraldehyd  und  verdünnter  HgSO^,  Phenylchinaldylketon  CjoHgN.CO.CeHg.  Mit  Aceton 
und  Kalilauge  entsteht  Phenylchinaldin  Cj.HjgN.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  ZnClj  und 
wenig  Wasser  auf  200°,  in  Anilin  und  Benzoesäure  (Königs,  Nef,  B.  19,  2431).  Beim 
Erhitzen  mit  PbO  auf  320°  entsteht  Akridon  CigHjjNO.  Mit  HNO,  entstehen  Oxybenzo- 
phenon  und  Fluorenon  CigHgO.  Beim  Behandeln  mit  HNOj  und  Eintragen  des  Produktes 
in  NagSOg-Lösung  entstehen  Iz-2,3-Oxyphenylindazol  CisKj^NoO  und  dann  Iz-3-Phenyl- 
iudazol.  Das  Hydrochlorid  zerfällt  bei  130°  in  HCl,  H^O  ixnd  Anhydrodiaminobenzo- 
phenon.  Mit  PCI5  entsteht  wenig  Akridin.  —  Das  Hydrochlorid  schmilzt  bei  179  —  180°, 
unter  Abspaltung  von  HCl. 

o-Acetaminobenzophenon  Ci^HigNO^  =  NH(C2HgO).C6H4.CO.C6H5.  Blättchen  oder 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  72°  (Adwers,  Meyenbdrg,  B.  24,  2384);  88,5  bis 
89°  (BiscHLER,  Barad.  B.  25,  3081).  Alkoholisches  NH«  erzeugt  bei  170°  2-Methyl-4-Phe- 
nylchinazolin  CigHioNj. 

o-Propionaminobenzophenon  CieH.gNO,  =  C,H5.CO.C6H,.NH.CO.CH2.CH3.  Glän- 
zende Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp".:  78,5°  (Bischler,  Barad,  B.  25,  3085). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Alkoholisches  NHg  erzeugt  bei 
170°  2-Aethyl-4-Phenylchinazoliu  C,eH,4N2. 

o-Butyraminobenzophenon  C^Hi^NO,  =  CeHj.CO.CeH^.NH.CO.CsH,.  Kleine 
Rhomben  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  56°  (Bischler,  Barad,  B.  25,  3087).  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

o-Benzaminobenzophenon  C^oHi^NO^  =  CeHä.CO.CeH^.NH.CO.CeHg.  Nadeln  (aus 
verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  80,5°  (Bischler,  Barad,  B.  25,  3090).  —  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Aether.  leicht  in  warmem  Alkohol  und  Benzol. 

Anhydro-di-o-Aminobenzophenon,  Diphenylphenhomazin  CgHigNa  = 
C,H, 
C:N|^''^ 

.     B.     Bei  langsamem   Erhitzen  von    salzsaurem   o-Aminobenzophenon 
N:CLJ 

auf  130°  (SoNDHEiMER,  B.  29,  1273).  Man  löst  das  Produkt  in  Aether  und  wäscht  den 
ätherischen  Auszug  mit  verd.  HCl.  —  Gelbe,  glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 190".  Sublim irbar.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  sehr  schwer 
in  Ligroin  und  in  verd.  Säuren.  Beständig  gegen  Alkalien.  Wird  von  konc.  HCl  bei 
160°  in  o-Aminobenzophenon  zurückverwandelt. 
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b.  m -Derivat.  B.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  m-Nitrobenzo- 
phenou  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (Geigy,  Königs,  B.  18,  2401).  Man  verjagt  den 
Alkohol,  übersättigt  den  Rückstand  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aetlier  aus.  —  Gelbe, 
verfilzte  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  87".  Schwer  löslich  in  Wasser,  viel  leichter 
in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  Hydrochlorid  schmilzt  bei  187". 

c.  p -Derivat.      B.     Beim    Kochen   von   Phtalvlbenzoanilin   mit  alkoholischem  Kali 

(DÖBNER,   A.  210,  268).      CeH,(CO).,.N.C«H,.CO.CeH;  -f  2H,0  =  C„H,.CO.CeH,(NH,i  + 

CeHjCCOgH)^.      Durch    Reduktion    von    p-Nitrotriphenylcarbinol    mit    Zinn    und    Eisessig 

(Baeyer,  Löhr,  B.  23,  1626).    —    Glänzende  Blättchen    (aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.: 

124°.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,    viel  leichter  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol, 

Aether,  Eisessig.     Geht,   beim  Schmelzen   mit  ZnCl.,,   in   Benzophenylnitril  CiaH^N  über. 

/C  H 
Giebt,  beim  Erwärmen  mit  (1  Mol.)  PClg,  eine  zähe  Flüssigkeit  CgHj.CCk  ^*    ^  (?),   aus 

der  beim  Versetzen  mit  Anilin  und  Schwefelsäure,  unter  heftiger  Reaktion,  Diaminotri- 
phenylcarbiuol  (NH,.C6H;),.C(C6Hj).0H  resultirt. 

Salze  und  Derivate.  Dübner.  —  (C,,,HiiN0.HCl)y.PtCl4.  Gelbe  Nadeln,  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (CiJinNOlo.H^SO^.  Lange  Nadeln;  ziemlich  schwer  löslich 
in  heifsem  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem. 

Dimethylaminobenzophenon,  Benzoyldimethylanilin  Cj5H,5N0  =  C6H5.C0.CeH4. 
N(CH3)2.  a.  «-Verbindung.  B.  Beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle  von  Benzoesäure 
und  Dimethylanilin  mit  Vfi^  auf  180—200"  (0.  Fischer,  A.  206,  88).  —  Nadeln  (aus 
Ligroin).  Schmelzp.:  38  —  39";  Siedep. :  330—340".  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w., 
weniger  leicht  in  LigroVn.     Bildet  mit  Säuren  ziemlich  unbeständige  Salze. 

b.  p-Verbindung.  B.  Beim  Erhitzen  von  Malachitgrün  mit  koncentrirter  Salsäure 
auf  180"  (DöBNER,  A.  217,  257).  [N(CH3),.CeHJ,C.(CeH5).OH  =  C^gHisNO  +  CgH,. 
N(CH3),.  —  Grofse  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  90".  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  in  Aether.  Sehr 
schwache  Base,  wird  aus  der  Lösung  in  koncentrirten  Mineralsäuren  durch  Wasser  gefällt. 
Verbindet  sich  mit  CHgJ  zu  Trimethylaminobenzophenonjodid. 

Jodmethylat  (Trimethylaminobenzophenonjodid)  G^-Yi^.CO.Cß.^ .  N(CH8)2.CH3J. 
B.     Aus  p-Aminobenzophenon,  Holzgeist  und  Methyljodid  bei  100"  (Döbner,  A.  210,  269). 

—  Das  Jodmethylat  bildet  grofse,  atlasglänzende  Tafeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmilzt 
bei  181"  und  zerfällt  dabei  in  Methyljodid  und  p-Benzoyldiinethylanilin.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser. 

Nitrosodimethylaminobenzophenon  CigHi^N^O,  =  C6H5.C0.C6H3(N0).N(CH3)^.  B. 
Beim  Versetzen  einer  gekühlten  Lösung  von  (7  g)  Dimethylaminobenzophenon  in  verd. 
Salzsäure  mit  (2,15  g)  NaNO^  (E.  Bischoff,  B.  22,  339).  —  Oel.  Schwache  Base.  Wird 
von  Zinn  und  Salzsäure  in  Dimethylaminobenzophenon  zurückverwandelt. 

m-Nitro-p-Aminobenzophenon  C^^Yl^^'^^O^  =  G^Yi.^.CO.G^}i^{'!^O.i).^n^.  B.  Aus 
])-Brom-m-Nitrobenzophenon  und  alkoholischem  Nil,  bei  130"  (Schöpff,  B.  24,  3772).  — 
Gelbe  Nädelchen      Schmelzp.:  135". 

p-Brom-m-Nitro-p- Aminobenzophenon  CigHgBrNgOs  =  CeH4Br.CO.C6H3(NOj). 
NH,.  B.  Aus  CeH.Br.CO.CeHaBuNOj  und  alkoholischem  NH^  bei  130"  (Schöpff,  B. 
24,  3773).  —  Gelbe  Krystalle  laus  Alkohol).     Schmelzp.:  171". 

Dinitrodimethylaminobenzophenon  C,5H,g(N02)oNO.  B.  Beim  Erwärmen  von 
«-Dimethylaminobenzophenon    mit    rauchender    Salpetersäure    (0.  Fischer,  A.   206,   90). 

—  Warzen  (aus  verd.  Essigsäure).  Schmelzp.:  142".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Eisessig. 

m-Nitro-p-Aethylaminobenzophenon  C,,H,^N,0,  =  C6H5.CO.C6H8(N02).NH.CjH5. 
Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  99  —  100"  (Schöpff,  B.  24,  3772). 

Diäthylaminobenzophenon,  Benzoyldiäthylanilin  CijHjgNO  =  CgHg.CO.CgH^- 
N(C2HJ,.  B.  Entsteht,  neben  Diäthylanilin ,  beim  Erhitzen  von  Teträthyldiaminotri- 
phenylcärbinol  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  180"  (DfiBNER,  A.  217,  265).  —  Rhom- 
boedrische  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:    7ö".      Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

m- Nitro -p-Anilinobenzophenon  CigH^N^O^  =  C„H,.C0.C6H3(N0„).NH.CeH5. 
Orangefarbene  Nadeln.     Schmelzp.:  157"  (Schöpfe,  B.  24,  3772). 

p-Brom-m-Nitro-p-Anilinobenzophenon  CigHieBrN.^Og  =  CgH^Br.CO.CgHgCNOj). 
NH.CeH,.     Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  180"  (Schöpfe). 

s-Di-m-Nitro-Di-p-Anilinobenzophenon  C.HjgN^OR  =  |C6Hg(NO,).NH(C„HB)]2CO. 
B.  Aus  (C6H3Br.N02),CO  und  alkoholischem  NHg  bei  130"  (Schöpfe,  B.  24,  377d).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  219". 
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Aeetaminobenzophenon  CjsHjgNO,  =  CBH5.CO.C6H^.NH(C2HgO).  B.  Aus  p-Amino- 
beuzophenon  und  Acetylchlorid  (Döbner,  ä.  210,  270).  —  Lauge  Nadelu  (aus  verdünntem 
Weingeist).  Sclimelzp.:  153".  Unlöslich  iu  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Benzol  und  Eisessig. 

Benzoylphenylurethan  C,eHi5N03  =  C8H6.CO.CsH^.NH.C02.C2H5.  B.  Aus  p-Amino- 
benzophenon  und  Chlorameisensäureester  (D.).  —  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  189". 
Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leichter  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in  CHCI3,  Aether 
und  siedendem  Eisessig. 

BenzoylphenylthioharnstofF  C^jH^oNaSO^  =  (C6H6.C0.C6H,.NH)2.CS.  B.  Bei 
mehrtägigem  Kochen  von  p-Aminobenzophenon  mit  C82  und  absolutem  Alkohol ,  unter 
Zusatz  von  etwas  Kali  (D.).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 166".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  Aether,  CS,, 
Benzol,  leichter  in  Chloroform. 

Benzoylaminobenzophenon  CjoHiäNO^  =  CeH5.CO.C6H4.NH(C7H60).  B.  Aus 
p-Aminobenzophenon  und  ßenzoylchlorid  (D.j.  Aus  Benzanilid,  Benzoylchlorid  und  ZuCl.j 
(HiGGiN,  Soc.  41,  133).  —  Seideglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  152".  Un- 
löslich in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  Alkohol,  Benzol 
und  Eisessig. 

Phtalylbenzoanilid  C^iHigNOg  =  CeH5.C0.C6H,.N.C8H^0j.  B.  Bei  10-12stün- 
digem  Erhitzen  von  75  g  Phtalanil  CgH^Oa-N-CgH.  mit  50  g  Benzoylchlorid,  unter  zeit- 
weiligem Zusatz  von  (lg)  Chlorzink  (Döbner,  ä.  210,  267).  Das  Produkt  wird  aus  Eis- 
essig umkrystallisirt.  —  Grofse  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  183".  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Aether  und  in  heifsem  Alkohol,  reichlich  in  heifsem  Eisessig. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Phtalsäure  und  Benzoanilin. 

Benzoylphenylisonitril  C14H9NO  =  CgHs.CO.CeH^.NC.  B.  Beim  Kochen  von 
10  g  p-Aminobenzophenon  mit  8  g  CHCI3  und  alkoholischem  Kali  (Döbner).  Der  Alkohol 
wird  verdunstet ,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  das  Isonitril  durch  Aether  aus- 
geschüttelt. —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  stark  verdünntem  Alkohol).  Riecht  (nur  in 
der  Wärme)  widerlich.  Schmelzp.:  118  —  119".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3, 
Benzol,  schwer  in  Ligroin.  Sehr  beständig  gegen  Alkalien.  Wird  von  Mineralsäureu  in 
Ameisensäure  und  Benzoanilin  gespalten. 

/p    TT 

Benzophenylnitril  CigHgN  =  CgHg.CC  ^r/  *.  B.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  p-Amino- 
benzophenon mit  4  —  5  Thln.  Chlorzink  (Döbner,  ä.  210,  276).  Die  wässerige  Lösung 
der  Schmelze  wird  mit  Aether  ausgezogen  und  die  ätherische  Lösung,  durch  Schütteln 
mit  Salzsäure,  von  Aminobenzophenon  befreit.  —  Glänzende  Blättcheu  (aus  wässerigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  118".  Destillirt  unzersetzt  bei  hoher  Temperatur.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3, 
Benzol,  Eisessig.     Indifferent. 

Diaminobenzophenon  CigHtjNaO  =  (CgH^.NHJ^.CO.  a.  (;'-)2,2^-Diaminobenzo- 
phenon.  B.  Bei  der  Reduktion  von  (j'-)2,2'-Dinitrobenzophenon  mit  Sn -j- HCl  (Stadel, 
A.  218,  349).  —  Hellgelbe,  glänzende  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol);  glänzende,  gelbe 
Säulen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  134—135"  (Stadel,  ä.  283,  171).  —  C,3H,2N20.2HC1. 
Krystalle.  Giebt  an  Wasser  einen  Theil  der  Säure  ab.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub 
entsteht  Akridin.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  (oder  ZnClj),  Akridon.  Salpetrige 
Säure  erzeugt  2,2*-Dioxybenzophenon  und  Oxydiphenylenketon  (Schmelzp.:  115"). 

Diaeetylderivat  C„H,8N203  =  C,3HgO(NH.C2H30)2.  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt:  168"  (Stadel).     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

b.  2, 3* -Derivat.  B.  Bei  der  Reduktion  von  2,3'-Dinitrobenzophenon  mit  SnCl^  -|- 
HCl  (Stadel,  ä.  283,  173).  —  Goldgelbe,  glänzende  Täfelchen  und  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).  Schmelzp.:  80".  —  Das  Hydrochlorid  bildet  gelbbraune,  in  Alkohol  sehr 
leicht  lösliche  Täfelchen. 

Das  Diaeetylderivat  schmilzt  bei  167"  (Stadel). 

c.  2,4'-Derivat.  B.  Bei  der  Reduktion  von  2,4'-Dinitrobenzophenon  mit  SnClj 
-|-  HCl  (Stadel,  A.  283,  171).  —  Glänzende,  strohgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 128—129".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Diaeetylderivat  Cj.H.gN^Og  =  CO(C6H,.NH.C2H30)2.  Rhombische  Tafeln  (aus  Al- 
kohol).    Schmilzt  bei  128—129"  unter  Zersetzung  (Stadel). 

d.  (|f?-)3,3i-Diaminobenzophenon.  B.  Bei  der  Reduktion  von  (^-) 3, 3>-Dinitro- 
benzophenon  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Chancel,  A.  72,  281)  oder  mit  Zinn 
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und  Salzsäui-e  (Stadel,  A.  194,  356;  vgl.  Doer,  B.  5,  797;  Gattermann,  Rüdt,  B.  27, 
2296).  —  Feiue,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  170—171"  (Stadel,  A.  283,  170); 
173  —  174"  (G.,  R).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heilsem,  in  Alkohol  und 
Aether.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Diaminobenzhydrol  (CeH4.NH2)j.CH.OH  reducirt. 
-  C,3H„N,0.2HC1.     Tafeln.  —  C,3H,jN20.2HCl.PtCl4  (Chancel). 

Diacetylderivat  C^H.eNjOs  =  [NH(C,H30).C6HJ2-C0.     Kleine  Nadeln.    Schmelzp.: 

226,5"   (ÖTÄDEL). 

e.  3,41-Derivat  CjgHj^NoO  -j- HjO.  B.  Bei  der  Reduktion  von  3,4'-Dinitrobenzo- 
phenon  mit  enCl.,  +  HCl  (Gattermann,  Rüdt,  B.  27,  2294;  Stadel,  A.  283,  174).  — 
Glänzende  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  98—100",  und  nach 
dem  Entwässern  bei  125—126".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Diacetylderivat  C^HigNaOs  =  CO(C6H4.NH.C2H30)2.  Nädelchen.  Schmelzp.:  218" 
(Gattermann,  Rüdt). 

f.  p-(a-)4,4^  -  Diaminobenzophenon.  B.  Aus  4,4'-Dinitrobenzophenon  mit  Zinn 
und  Salzsäure  (Stadel,  A.  218,  344).  Bei  der  Reduktion  (in  alkoholischer  Lösung)  mit 
Zinkstaub  und  HCl  entsteht  ein  krystallisirter  Körper  CigHj.jNaO.^  (?).  Bei  längerem 
Kochen  von  p-Rosanilin  oder  Rosanilin  mit  HCl  (Wichelhaüs,  B.  19,  110;  22,  988). 
(NH.,.C6HJ3.C.0H  =  C.aH^NjO  +  CgHs.NH^.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  237". 
Etwas  löslieh  in  heifsem  Wasser,  gar  nicht  in  kaltem;  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Geht,  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure,  in  Di- 
oxybenzophenon  Ci3H3(OH)^0  (Schmelzp.:  210")  über.  —  C,3H„N20.2HC1.  Grofse,  dicke 
Tafeln.  —  Ci,,Hi2iSf,0.2HCl -f- 2SnCl2.  Krystalle;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
CjaHioNjO-H^SÖ,.     Feine  Nädelchen  (aus  Alkohol). 

Diacetylderivat  C^HjeN^Oa  =  CO(C6H4.NH.C2H30)2.  Seideglänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  235"  (Stadel,  A.  288,  170). 

Tetranitrodiaminobenzophenon  C,3H8N609  =  CO[CeH2(NOy).j.NH2].,.  B.  Beim 
Behandeln  von  CH,[CbH,(N0,),.NH.CH3],  oder  CO[C6H,(N02),.NH.CH3]2  mit  CrO«  und 
Essigsäure  (Romburgh,  R.  7,  234).  —  Kanariengelbe  Nadeln.     Zersetzt  sich  bei  250—260". 

3, 5  -  Tetranitrodimethyl-4-Diaminobenzoplienon  CijHjjNyOg  =  CO[C6H2(NO._,)2. 
NH.CHg]^.  B.  Beim  Kochen  von  Hexanitrodimethylbenzophenon  mit  Phenol  (Romburgh, 
i?.  6,  370).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Alkohol.  —  Goldglänzende,  kleine  Krystalle  (aus 
heifsem  Phenol).  Schmilzt  gegen  225"  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Lösungsmitteln. 
Wird  von  CrOg  (und  Essigsäure)  zu  Tetranitrodiaminobenzophenon  oxydirt. 

3, 5-H:exanitro-4-Diniethylaminobenzoplienon  CigHjoNgOig  =  CO[C6H.2(N02),. 
N(N02).CH3]2.  B.  Beim  Kochen  von  (1  Thl.)  Tetramethyldiaminobenzophenon  C0[C8H4. 
N(CH3).,l,  mit  10—12  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Romburgh,  B.  6,  367).  Beim 
Kochen  von  Tetramethyldiaminothiobenzophenon  mit  koncentrirter  Salpetersäure  (Baither, 
B.  20,  1734,  3296).  Beim  Behandeln  von  CH.,[C6H,(N02),.N(NO.;)CH3\  mit  Cr03  und 
Essigsäure  (Romborgh,  R.  7,  231).  —  Hellgelbe  Krystalle.  Zersetzt  sich  gegen  210".  Fast 
unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  reichlich  löslich  in  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,53).  Wird,  durch  Kochen  mit  wässeriger  Potaschelösung,  nicht  verändert.  Ent- 
wickelt, beim  Kochen  mit  Kalilauge,  Methylamin.  Beim  Kochen  mit  Phenol  wird  Tetra- 
nitrodimethyldiaminobenzophenon  gebildet;  ebenso  beim  Erhitzen  mit  salzsaurem  Hydr- 
oxylamin  und  Alkohol  auf  150—160"  (B.). 

Trimethyldiaminobenzophenon  C,8Hi8N50=  NH(CH3).C6H4.CO.CeH,.N(CHg)2.  B. 
Beim  Kochen  des  Nitrosoderivats  C.gHjjNgOj  (s.  u.)  mit  konz.  Salzsäure  und  Alkohol  (Herz- 
berg, Polonowskv,  B.  24,  3198).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  203—204". 

Nitrosoderivat  C,Ji,;N3  0.,  =  (CH3),N.CeH,.CO.C,H,.N(NO).CH3.  B.  Aus  Tetra- 
methyldiaminobenzophenon und  HNO.2  bei  0"  (Herzberg,  Polonowsky,  B.  24,  3198;  vgl. 
Bischoff,  B.  21,  2452;  22,  337).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  182  bis 
183".     Mäfsig  löslich  in  warmem  Alkohol  u.  s.  w. 

Acetylderivat  C.gH^oN.O.,  =  C.eHi^NjO.CjHgO.  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:  145"  (Herzberg,  Polonowsky).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Tetramethyldiaminobenzophenon  C„H.,oN,0  =  C0[C6H4  .N(CH8)2]j.  B.  Man 
sättigt  Dimethylanilin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  der  theoretischen  Menge  COCI,, 
fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (Michler,  B.  9,  716, 
1900).  Beim  Kochen  von  Hexamethyltriaminotriphenylcarbinol  mit  HCl  (Wichelhaüs,  B. 
19,  109).  [N(CH3),.CeFI,]g.C.0H  =  C„H,oN,0  +  C,H,.N(CH  )  -  Silberglänzende  Blätt- 
chen. Schmelzp.:  172—172,5"  (Fehrmann,  B.  20,  2845);  174"  (kor.)  (Graebe,  B.  20,  326<J). 
Siedet  nicht  unzersetzt  oberhalb  360".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Losuugs- 
und  Neutralisationswärme:   Fourniek,  Bl.  [3]  7,  657.     Geht,   durch   Erhitzen   mit   NH.Cl 
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und  ZnClj,  auf  150°  in  salzsaures  Auramin  CjjHojNg.HCl  über.  Beim  Erhitzen  mit  salz- 
saurem Anilin  entsteht  Pheuylauramin.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  Nitrosotrimethyl- 
diaminobenzophenon.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Tetramethyldiaminodiphenyl- 
methan.   Mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  CO[CgH2(N02)2.N(NO.j).CHg]2.  —  Ci^H^oNjO. 

2  HCl.  Wird,  durch  Einleiten  von  HCl  in  eine  Benzollösung  von  CijH^oNjO,  als  käsiger 
Niederschlag-  ei-halten,  der  an  Wasser  alle  Salzsäure  abgiebt  (F.).  —  C,7H,nN20.2HCl.PtCl4. 
Hellgelber,  flockiger,  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag  (F.).  Unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  Alkohol.  —  Pikrat  C,.H,oN20.CgH3(N02)80.  Purpurrothe,  kleine  Prismen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  156  —  157"  (F.)". 

Additionsprodukte:  Rombuegh,  E.  6,366.  —  2 m-CgH^CNO.,).,  +  C.-HooNsO.  Dünne, 
rothe  Tafeln.  —  s-CgH.j(N0.^)3  +  CuH^oN^O.  Dünne,  dunkelviolette  Tafeln.  Schmelzp.: 
123^  —  2s-C6H3(NO.,)3"+ CijHjoKO.     Violettrothe ,  lange  Nadeln.     Schmelzp.:  100". 

Jodmethylat  C17HJ0N2O.2CH3J.  B.  Aus  Tetramethyldiaminobenzophenon,  CH3J 
und  Holzgeist  bei  110"  (Nathansohn,  Müller,  B.  22,  1878).  —  Blättchen.  Schmelzp.: 
105".  Zerfällt  bei  150"  in  seine  Komponenten.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol. 

Dimethyldibenzoyldiaminobenzophenon  CagH^^N^Os  =  CO[CeH4.N(CH3).C7H50]o. 
B.  Aus  Tetramethyldiaminobenzophenon  und  Benzoylchlorid  bei  190"  (Nathansohn, 
MtJLLER,  B.  22,  1877).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  102".  Fast  unlöslich  in  Wasser  und 
Aether,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  in  heifsem  Benzol. 

Isotetramethyldiaminobenzophenon  CO[CgH4.N(CH3)o\.  B.  Durch  Behan- 
deln von  Dimethylanilin  mit  Trichlormethylsulfochlorid  CCl^-SOjCl  und  Zerlegen  des  Pro- 
duktes (CC1.,.[C6H4.N(CH3)3]2  ?)  mit  Wasser  (Michler,  Moro,  B.  12,  1168).  —  Rhombo- 
edrische  Krystalle  faus  Aether).  Schmelzp.:  152".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
—  CijHjoN2O.2HCl.PtCl,.     Krystalle. 

Teträthyldiaminobenzophenon  CjiH;gN20  =  C0[C6H,.N(C2H5).,].,.  B.  Beim  Ein- 
leiten der  theoretischen  Menge  COClj  in  kalt  gehaltenes  Diäthylanilin  (Michler,  Grad- 
mann, B.  9,  1914).  —  Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol ).  Schmelzp.:  95—96".  —  CjjHjgNjO. 
2HCl.PtCl,. 

Tetrabromtetramethyldiaminobenzophenon  CijH,HBr4N.jO  =  CO|CgH2Br.^.N(CH3)2].,. 
B.  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Tetramethyldiaminobenzophenon  mit 
Brom  (Nathansohn,  Müller,  B.  22,  1883).  —  Gelbliche,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  172".     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  heifsem  Alkohol. 

Nitrotetramethyldiaminobenzophenon  C,jH,<,N303  =  N(CH3)2.CgH4.C0.CgH3(N02). 
N(CH3)2.  B.  Beim  Eintragen  von  Salpeter  in  eine  Lösung  von  Tetramethyldiaminobenzo- 
phenon in  Vitriolöl  (Nathansohn,  Müller,  B.  22,  1883).  Man  digerirt  gelinde  einige 
Stunden  lang  und  fällt  dann  mit  NH3.  —  Feine,  hellgelbe,  glänzende  Nädelchen  (aus 
Alkohol).     Schmelzj).:  144".     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Tetramethyltriaminobenzophenon  C^H^iNgO  =  N(CH3)3.CgH4.CO.CgH3(NH2l. 
N(Cn3)2.  B.  Aus  Nitrotrtramethyldiamiiiobenzophenon  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (Na- 
thanson,  Müller,  B.  22,  1884).  —  Gelbes  Pulver.  Schmelzp:  82".  Unlöslich  in  Aether, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol.  —  (C„H,iNgO.HCl)j.PtCl4.  Hellrother, 
krystallinischer  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  reichlich  löslich  in  war- 
mem Benzol.  —  Pikrat  CuHoiNgO.CgH^NgO^.  Hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag. 
Fast  unlöslich  in  Aether  und  Benzol,  reichlich  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

P-Benzophenylhydrazin  C,3Hj.,N20  =  CgHg.CO.CgH^.NH.NH^.  B.  Aus  dem  Diazo- 
derivat  des  p-Aminobcnzophenons  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (Rühemann,  Blackman,  Sor. 
55,  613).  Man  zerlegt  das  gebildete  Hydrochlorid  durch  Natriumacetat.  —  Gelbe  Nadeln. 
Schmilzt  bei  127"  unter  geringer  Zejsetzung.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol.  —  CigHuNjO.HCl.  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in 
Salzsäure. 

Acetylderivat  Cj^H^^N^Oj  =  CgH^.CO.CßH^.NH.NH.CoHgO.  Nadeln.  Schmelzp.: 
154 — 155"  (Ruhemann,  Blackmann,  Soe.  55,  614).     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Benzophenylsemicarbazid  Ci^HjgNgO.^  =  CgHß.CO.CgH^.NH.NH.CO.NH^.  Schmilzt 
bei  215,5"  unter  Zersetzung  (R.,  Bl.). 

Benzophenylpbenylthiosemicarbazid  C.^„H,7N„0S  =  CgHg.CO.CeH^.NH.NH.CS. 
NH.CgHg.  B.  Aus  Benzophenylhydrazin  und  Phenylsenföl  (Rühemann,  Blackman,  Soc. 
55,  615).  —  Tafeln.     Schmilzt  bei  203"  unter  Zersetzung. 

Benzophenylbenzaldehydhydrazin  C^oH.gN.O  =  CeHg.CO.CgH^.NH.NrCH.CeH^. 
Tafeln.     Schmelzp.:  188"  (R.,  Bl.).     Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 
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Benzophenylacetonhydrazin  C,6H„N,0  =  C6Hj.C0.C6H,.NH.N:C(CH8\.  Tafeln. 
Scbmelzp. :   125'  (R.,  Bl.).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton. 

Acetophenonbenzophenylhydrazin  Cj,H,gN,0  =  CgH5.C0.CeH,.NH.N:C{CHg). 
CgHj.  B.  Aus  salzsaurem  Beuzophenylhydraziu,  Acetophenon  und  Natriumacetat  (Rühe- 
mann, Blackman,  Soc.  55,  615).  —  Gelbe  Nadeln.     Sehmelzp.:  140—141". 

Benzophenylhydrazinbrenztraubensäure  CigHi^NaOg  =  CgHj.CO.CgH^.NH.N: 
CtCHg j.COjH.  B.  Beim  Eintragen  von  Brenztraubensäure  in  eine  warme ,  wässerige 
Lösung  von  salzsaurem  Beuzophenylhydrazin  (Rühemann,  Blackman,  Soc.  55,  616).  — 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  bei  210"  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in 
Alkohol. 

Aethylester  CjgHtgNjOg  =  CieHigNaOa.CgH^.  Gelbe  Nadeln.  Schmilzt  bei  145" 
unter  Zersetzung  (R.,  Bl.).  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  ZnCl.> ,  Benzoindolcarbonsäure 
C,,H.,NO,  (s.  u.). 

Benzoindolcarbonsäure   C.ßHuNOy  =  CgHj.CO.CeHg/^^'^C.COaH.  B.  Bei  2  bis 

3  Minuten  langem  Erhitzen  auf  220°  von  1  ThI.  Benzophenylhydrazinbrenztraubensäure- 
ester  mit  1  Thl.  ZnCl.,  (Rühemann,  Blackman,  Soc.  55,  617).  CjgHjgNjOa  =  CjgHuNOj 
-j-  NHg  +  CjH^.  Man  wäscht  das  Produkt  mit  sehr  verd.  HCl,  löst  es  dann  in  Aether, 
schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  Soda  und  fällt  die  Sodalösuug  durch  HCl.  —  Nadeln. 
Schmilzt  bei  284 — 285"  unter  Zersetzung.  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol.  Zerfällt  bei  280  —  290"  in  COj  und  Benzoindol  (Nadeln,  Sehmelzp.:  144 
bis  145"). 

Verbindungen  von  Benzophenon  mit  Basen.  Iminobenzophenon  CjgHjjN 
=  (ChH5),,C:NH.  B.  Das  Hvdrochlorid  entsteht  beim  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Benzophenon- 
chlorid  '(C6H5)2.CCl2  mit  (3  Mol.)  Urethan  auf  130"  (Hantzsch,  Kraft,  B.  24,  3516).  — 
Oel.  Wird  durch  Wasser  in  NHg  und  Benzophenon  zerlegt.  —  CigHjjN.HCl.  Pulver. 
Wird  durch  Wasser  sofort  zersetzt. 

Diphenylmethylenhydrazin  CjgHj.jN^  =  (C8H5)^.C:N.NHj.  B.  Bei  6 stündigem 
Erhitzen  auf  150",  im  Rohr,  von  5  g  Benzophenon  mit  1  g  absol.  Alkohol  und  1,8  g 
Hydrazinhydrat  (Cürtiüs,  Rauterberg,  J.  pr.  [2]  44,  194).  —  Lange  Prismen  (aus  Alkohol). 
Sehmelzp.:  98";  Siedep.:  225 — 230"  bei  55mm.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol, 
schwer  in  kaltem  Alkohol.  Leicht  löslich  in  verd.  H^SO^  und  daraus  durch  Alkalien 
fällbar.  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  für  sich,  in  Bisdiphenylazimethylen.  W^ird  durch 
Kochen  mit  Miueralsäuren  in  Benzophenon  und  N.,H^  gespalten.  Wird  von  HgO  zu 
Diphenylmelhylentetrazon  C^gH^oN^  oxydirt.  Verbindet  sich  mit  Aldehj'den  und  Ketonen; 
Chloral  erzeugt  aber  Diphenylketazin.  —  C,3H,,N.j.HCl.  Nädelchen,  erhalten  durch  Ein- 
leiten von  HCl  in  eine  ätherische  Lösung  von  CigHi^Nj.  Sehmelzp.:  188".  Wird  durch 
Erwärmen  mit  Wasser  sofort  zerzersetzt. 

Acetylderivat  CjjHi^N^O  =  C,sHio:N.NH.C2HgO.  Prismen  (aus  Aether).  Schmelz- 
punkt: 107"  (CuRTiüs,  Rauterberg,  j.  pr.  \2]  44,  197).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol. 

Benzoylderivat  C^oHigN^O  =  CjgHipN.NH.CjHjO.  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 116,5"  (CüRTiüs,  Rauterberg).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Diphenylmethylenbenzalazin  CjoH,gN,  =  CigHioN.N.CH.CgHj.  B.  Durch  Ver- 
mischen von  2  g  Diphenylmethylenhydrazin  mit  1,1  g  Benzaldehyd  und  einigen  Tropfen 
Natronlauge  (Cürtiüs,  Rauterberg,  J.  pr.  [2]  44,  204).  —  Schwefelgelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Sehmelzp.:  75".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Diphenylmethyleneinnamalazin  CsaH.gNj  =  Ci3H,oN.N:CH.CH:CH.C6H5.  B. 
Aus  CjgHjjN,  und  Zimmtaldehyd  (Cürtiüs,  Rauterberg,  J.  pr.  [2]  44,  204).  —  Citronen- 
gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sehmelzp.:  98".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol. 

Diphenyldimethylazimethylen  C,6H,6N\  =  C,3H,„N.N:C(CH;)j.  B.  Aus  CijHjjN, 
und  Aceton  bei  100"  (C,  R.,  J.  pr.  [2]  44,  205).  —  Gelblichgrüne  Krystalle  (aus  Aether). 
Sehmelzp.:  60.5".     Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol. 

Diphenylmethylphenylazimethylen  C^jH.gN,  =  C,,,H,oN.N:C(CHg).CeHg.  B.  Aus 
C.gHjgNa  und  Acetophenon  bei  160"  (C,  R.,  J.  pr.  [2]  44,  207).  —  Goldgelbe,  glänzende 
Prismen  (aus  Alkohol).  Sehmelzp.:  105".  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol. 

Diphenylmethylcinnamalazimethylen  Cj8H,oN.^  =  C,gH,oN.N:C(CH3).CH:CH.CeH5. 
B.  Aus  C,gH,,N,  und  Benzylidenaceton  (C,  R.,  J.  pr.  [2]  44,  206).  -  Gelbe  Prismen  (aus 
Aether).     Sehmelzp.:  126".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
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Bisdiphenylazimethylen  (Diphenylketazin)  CägHjoNa  =  CiaHjoKrCCCeHs),.  B. 
Aus  CigHijNj  und  Benzophenon  bei  150"  (C,  R.,  J.  pr.  [21  44,  207).  Beim"  Versetzen  von 
3  g  Diphenylmethylenhydrazin  in  10  g  Alkohol  und  2  g  Jod  (C,  E,.).  Beim  Kochen  von 
Diphenylenmethylentetrazon  mit  Benzol,  oder  beim  Behandeln  mit  Brom  oder  HCl  (C, 
R.).  —  Prismen  faus  Alkohol).  Schmelzp.:  162".  Destillirt  unzersetzt.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  leichter  in  Aether  und  Benzol.  Zerfällt,  bei  längerem 
Kochen  mit  verd.  HjSO^,  in  N^H^  und  Benzophenon. 

Diphenylmethylentetrazon  CjeH^oN^  =  (CeH5),.C:N.N:N.N:C(C6H6)2.  B.  Bei 
24 stündigem  Stehen  einer  Beuzollösung  von  Diphenylmethyleuhydrazin  mit  HgO  (Curtiüs, 
Rauterberg,  J.  pr.  [2]  44,  200).  Die  filtrirfe  Lösung  wird  im  Luftstrome,  in  der  Kälte, 
verdunstet.  —  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Zerfällt,  schon 
beim  Stehen,  in  Diphenylketazin  und  StickstoflP.  Ebenso  wirken  Brom  und  HCl.  Beim 
Einleiten  von  HBr-Gas  in  die  Benzollösung  entsteht  aber  (C6H5)5.CHBr,  neben  etwas 
Diphenylketazin. 

Diphenylmethylenanilin  CjgHjgN  =  (C6H6)2.C.N(CfiHJ.  B.  Beim  Eintragen  von 
(1  Mol.)  Benzophenonchlorid  (CeH5)j.CCl.^  in  (4  Mol.)  Anilin  (Pauly,  A.  187,  199).  — 
Gelbe,  rhombische  Tafeln  (aus  Aether);  Blättchen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.: 
109"  (P.);  112  —  113"  (RoHDE,  B.  25,  2056).  Siedet  unzersetzt  oberhalb  360".  Ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  warmem  Alkohol  oder  Aether 
und  in  Benzol,  Anilin,  CS.j.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180  bis 
200",  wird  aber  beim  Erwärmen  mit  Säuren  sofort  gespalten  in  Anilin  und  Benzophenon. 

Benzophenonchlorid  und  Methylanilin  setzen  sich  um  in  Diphenylmethylen- 
anilin und  Dimethylanilin.  fCeHOa-CCl,  +  SCgHj.NHfCH.,)  =  (CeHJj.CiN.CeH^  + 
C6Hb.N(CH3).,.HC1  4-  CeH^.NHCCHj.'HCl.     Ebenso  wirkt  Aethylanilin  (Padly). 

Dimethylanilin  wirkt  erst  beim  Erwärmen  auf  Benzophenonclilorid  ein.  Das 
Produkt  versetzt  man  mit  Wasser  und  Aether.  In  die  ätherische  Schicht  geht  dann  die 
Base  CjjHgjN  (s.  Bd.  H,  S.  641)  über,  während  in  der  wässerigen  Schicht  die  Base  C17H24N., 
als  salzsaures  Salz  zurückbleibt  (Pauly,  A.  187,  209). 

Base  CjjHj^Ng.  Blättchen  (aus  Alkohol).  —  Das  salzsaure  Salz  bildet  kleine, 
leicht  lösliche  Säulen.  —  (C,7H24N2-HCr)2.PtCl4.     Gelbes,  schwer  lösliches  Pulver. 

Diphenylmethylen-p-ToluidinC2oH,7N  =  (C6H6)2.C:N(C6H,.CH3).  B.  Aus  (1  Mol.) 
Benzophenonchlorid  und  (3  Mol.)  p-Toluidin  (Pauly,  A.  187,  214).  —  Dickflüssiges  Oel. 
Siedet  unzersetzt  oberhalb  360".  Wird  von  Säuren  leicht  in  p-Toluidin  und  Benzophenon 
gespalten. 

ot-Naphtylamin  und  Benzophenonchlorid  (CgHjlj.CCIg  wirken  leicht  ein  unter 
Bildung  von  Diphenylmethylennaphtylamin  CjaH^N  =  (C6H5)2.C:N(CjoH.).  Dieses 
krystallisirt  (aus  Aether)  in  goldglänzenden  Blättcheu.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether.  Wird  durch  Säuren  in  «-Naphtylamin  und  Benzophenon  gespalten  (Pauly, 
A.  187,  215). 

Benzophenon-p-Aminobenzoesäure  C.joHjgNO,  =  (CßHg^.CcN.CßH^.COjH.  B. 
Aus  (1  Mol.)  Benzophenonchlorid  (CrH5)2CC1,  und  (3  Mol.)  p-Aminobenzoesäure.  gelöst  in 
CHClg  (Hantzsch,  Kraft,  B.  24,  3522).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  240". 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  in  Aether  und  Benzol,  sehr  leicht  in  CHClg. 

Hydroxylaminderivate  des  Benzophenons.  Benzophenonoxim,  Diphenyl- 
ketoxim  C,.,H„NO  —  C,;H..C(N.H0).CgH5.  B.  Aus  Hydroxylamin.  Benzophenon  und 
Alkohol  (Janny,  B.  15,  2782;  Spiegler,  M.  5,  203).  Bei  mehrtägigem  Stehen  des  iso- 
meren Bis-Nitrosylbenzhydryls  (s.  Bd.  II,  S.  636)  mit  alkoholischem  Kali  (Platner,  A.  278, 
369).  —  D.  Man  erwärmt  30  g  Benzophenon  mit  150  g  Alkohol  (von  90  "/o),  30  g  NHgO. 
HCl  und  etwas  Salzsäure  1  Tag  lang  auf  dem  Wasserbade  (Beckmann,  B.  19,  989).  Man 
destillirt  den  Alkohol  ab  und  krystallisirt  das  hinterbleibende,  krystallinisch  erstarrende 
Oel  aus  alkoholhaltigem,  heifsem  Wasser.  —  Feine,  seideglänzende  Nädelchen.  Schmelz- 
punkt: 139,5 — 140".  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  Aceton;  weniger  leicht  in  Benzol, 
CHClg  und  Ligroin;  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Löslich  in  Alkalien  und  dar- 
aus durch  Säuren  fällbar;  löslich  in  konc.  HCl  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Zer- 
setzt sich,  beim  Aufbewahren  an  der  Luft,  in  Benzophenon  und  HNO.,  (Hollemann,  B.  13, 
429).  Durch  alkalische  Chamäleonlösung  wird  diese  Oxydation  sofort  bewirkt.  Giebt, 
bei  längerem  Kochen  mit  Salzsäure,  Hydroxylamin  ab.  Wird,  in  ätherischer  Lösung,  von 
NO.^  zu  Diphenyldinitromethan  oxydirt.  P.,S5  erzeugt  Thiobenzanilid  (Dodoe,  A.  264,  184). 
Wird  von  Natriumamalgam,  in  essigsaurer  Lösung,  zu  Benzhydrylamin  (CeH6)j.CH.NH.j 
reducirt.  Mit  PCI^  entsteht  Benzanilidchlorid  CeHg.CCLN.CgHg,  das,  durch  H^O,  in  HCl 
und  Benzanilid  zerfällt.  Bei  mehrtägigem  Stehen  mit  salzsäurehaltigem  Eisessig,  schneller 
durch  Erhitzen  damit,  im  Rohr,  auf  100"  oder  durch  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  auf  100" 
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wird  Diphenylketoxim  in  Benzanilid  umgewandelt  (Beckmann,  B.  20,  2581).  Auch  beim 
Erhitzen  mit  (10  Thln.)  Eisessig  auf  180"  oder  mit  Essigsäureanhydrid  (und  etwas 
NH3O.HCI)  entsteht  Benzanilid,  neben  Acetanilid  und  Benzoesäure  (B.). 

Derivate:  Spiegler,  M.  5,  204.  —  Na.CigHjoNO.  Wird  durch  Fällen  einer  äthe- 
rischen Lösung  von  Diphenylketoxim  mit  Natriumäthylat  als  Krystallpulver  erhalten.  — 
CjgHjiNO.HCl.     Weifses  Pulver.     Sehr  unbeständig. 

Methyläther  Ci^HjgNO  =  CigHioNO.CHg.  B.  Aus  Diphenylketoxim,  (1  Mol.) 
Natriumäthylat  und  Methyljodid  (Sp.).  —  Blassgelbe  Krystalle.     Schmelzp.:  92". 

Aethyläther  CisH,5NO  =  Ci3H,oNO.C2H5.  Oel.  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung 
bei  276—279"  (Sp.). 

Benzyläther  C^oHijNO  =  C.gHioNO.CHg.CeHg.  Krystalle.  Schmelzp.:  55  —  56" 
(Spiegler,  M.  5,  205). 

Acetat  Ci^Hi^NOa  =  C^HgO.C^gHioNO.  Krystalle  (aus  CHClg).  Schmelzp.:  55" 
(Spiegler,  M.  5,  205).     Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroi'n. 

Carbanilidobenzophenonoxim  CaoH.eN^O^  =  (C8HJ2C:N.0.C0.NH.C8H5.  B.  Aus 
Benzophenonoxim  und  Pheuylcarbonimid  (Goldschmidt,  B.  22,  3108).  —  Mikroskopische 
Nädelchen.     Schmelzp.:  176". 

m-Chlorbenzophenonoxim  Cj^HioClNO  =  CeHs.QN.OHO.CgH.Cl.  B.  und  Ver- 
halten analog  den  isomeren  p-Chlorderivaten  (Häntzsch,  B.  24,  57). 

p    TJ      P   P    W    PI 

«-Oxim     ^TT^V'    *    *     ■     Krystallpulver.     Schmelzp.:  132—133".     Stabile  Form. 

p   TT     p  p   TT   PI 

/?-Oxim  ^  ^V/^u  *  -  Krystallpulver.  Schmelzp.:  105— 106".  Etwas  leichter  lös- 
lieh  als  das  «-Oxim.     Labile  Form. 

p-Chlorbenzophenonoxim  C13H10CINO  =  C6Hb.C(:N.0H).C«H,C1.  B.  Beim  Ver- 
setzen einer  stark  gekühlten  Lösung  von  (10  g)  p-Chlorbenzophenon  in  (100  ccm)  Alkohol 
mit  einer  Lösung  von  (25,5  g)  KOH  in  (21g)  Wasser  und  darauf  mit  (10,5  g)  salzsaurem 
Hydroxylamin,  gelöst  in  (21  g)  Wasser  entstehen  zwei  isomere  Chlorbenzophenonoxime 
(Demdth,  Dittrich,  B.  23,  3610,  vgl.  Wegerhoff,  A.  252,  7).  Man  giefst  die  Lösung 
nach  15  Stunden,  unter  Kühlung,  in  verd.  Salzsäure  und  krystallisirt  den  Niederschlag 
aus  Alkohol  fractionnirt  um.  Zuerst  scheidet  sich  das  «Derivat  ab.  Man  kann  die  beiden 
Isomeren  auch  durch  Darstellung  der  Acetylderivate  trennen. 
p  Tj    P  P  TT  PI 

a.  «-Derivat     ^^^»4     ^    *     .      B.      Entsteht    auch    bei    3stündie;em    Erhitzen    des 

OH.N 

/^-Derivats  auf  dem  Wasserbade  (D.,  D.).  —  Schmelzp.:  155 — 156".  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Aether,  CHCI3  und  Benzol,  schwer  in  Ligrom.  PCI5  erzeugt  das  Chlorid  CgH^Cl. 
CChN-CgHs,  das  krystallisirt,  bei  105—106"  schmilzt  und  von  Wasser  in  HCl  und  p-Chlor- 
benzanilid  zerlegt  wird.  Vitriolöl  bewirkt  bei  100"  Umlagerung  in  p-Chlorbenzanilid.  Mit 
HCl-Gas  gesättigter  und  mit  20  "/^  Essigsäureanhydrid  versetzter  Eisessig  bewirkt  dieselbe 
Umlagerung.  —  CjgH^oClNO.HCl.  Kleine  Prismen  (aus  ätherischer  Salzsäure).  Schmilzt, 
unter  Schäumen,  bei  110—112"  (W.). 

Benzyläther  CjoHigClNO  =  CigHaClNO.CHa.CeHj.  Kurze  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  74 — 75"  (Demuth,  Dittrich). 

Acetylderivat  CijHjgClNOa  =  CigHgClNO.CjHgO.  Rhomboedrische  Krystalle  (aus 
Alkohol).  Schmelzpunkt:  147  —  148"  (Demuth,  Dittrich).  Ziemlich  schwer  löslich  in 
Alkohol. 

b.  /9-Derivat     *    ^.:i  ^„*     ■      Lange,    vierseitige    Prismen     (aus     verd.    Alkohol). 
[  N.OH  o   7  o 

Schmelzp.:  95"  (Demuth,  Dittrich).  Leichter  löslich  in  Alkohol  als  das  «-Derivat.  Geht, 
bei  3 stündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade,  in  das  «-Derivat  über.  PCI5  erzeugt  das 
Anilid  der  p-Chlorbenzoesäure  und  Benzoyl-p-Chloranilid  (Häntzsch,  B.  24,  56). 

Benzyläther  C^oH.eClNO  =  C,3H9ClNO.CH,.CeH6.  Lange,  flache  Nadeln  (aus  Al- 
kohol).    Schmelzp.:  98 — 99"  (Demuth,  Dittrich). 

Acetylderivat  C^sH.jClNO^  =  CjgHgClNO.aHgO.  Lange,  dünne  Nadeln  (aus  Al- 
kohol).    Schmelzp.:  105 — 106"  (Demuth,  Dittrich).     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

s-p-Diehlorbenzophenonoxim  CuHgClaNO  =  0H.N:C(C6H^Clj,.  Feine  Nädelchen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  135"  (Dittrich,  B.  264,  177). 

o-Brombenzophenonoxim  CigHioBrNO  =  C6H5.C(:N.0H).CeH4Br.  Schmelzp.:  132 
bis  133";  krystallisirt  aus  Alkohol,  mit  x  Mol.  C^HeO,  in  grofsen  Prismen,  die  bei  76  bis 


190  AROMAT.  REIHE.  —  VI.  KETONE  UND  OXYKETONE.  [2.  Ü.  96. 

132"  schmelzen  (Catucart,  V.  Meyer,  B.  25,  3293).     Beiui  Kochen  mit  Nulroulauge  ent- 
steht Phenylindoxazen  CjgHgNO. 

m-Brombenzophenonoxim  C^gHigBrNO  =  C^Hä.CCN.OHj.CgH^Br.  m-Brombenzo- 
phenon  liefert  mit  NH3O  zwei  isomere  Oxime ,  die  man  durch  Alkohol  trennt  (Kottex- 
hahn, A.  264,  171). 

a.  a-Derivat.  Prismen.  Schmelzp.:  168".  Wird  aus  der  Lösung,  in  alkoholischem 
Natron,  durch  Wasser  gefällt  (das  ä'-Denvat  nicht).  PCI5  erzeugt  bei  0"  m-Brombenzoe- 
säure  und  Anilin. 

Benzyläther  CjoHigBrNO  =  CigHgBrNO.CH^.CgHj.  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.: 
73"  (K.) 

Aeetat  CisHj^BrNOj,  =  CjsHgBrNO.aHgO.     Drusen.     Schmelzp:  89,.ä''  (K.). 

b.  ^-Derivat.  Weingelbe  Würfel  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  135°  (K.).  Geht,  durch 
2tägiges  Erhitzen  auf  150",  fast  völlig  in  das  «-Derivat  über.  Wird  von  PCI5  bei  0° 
zerlegt  in  Benzoesäure,  m-Bromanilin,  m-Brombenzoesäure  und  Anilin. 

Benzylester  CjoHigBrNO.     Feine  Nadeln.     Schmelzp.:  77°  (K.). 

Aeetat  CisHjjBrNO,.     Schmelzp.:  78—79°  (K.). 

p-Brombenzophenonoxim  CijHjgBrNO  =  CeHs.CfN.Offl.CgH^Br.  a.  «-Derivat. 
B.  Aus  1  Mol.  p-Brombenzophenon,  3  Mol.  NH3O.HCI  und  9  Mol.  NaOH,  in  wässerigem 
Alkohol  (Schäfer,  A.  264,  154).  —  Blättcheu  (aus  absol.  Alkohol).     Schmelzp.:  165 — 166°. 

Benzyläther  C^oHieBrNO  =  CigHgBrNO.C.H^.     Schmelzp.:  89—90°  (Schäfer). 

Aeetat  CjäH^BrNO^  =  CiaHgBrNO.CjHjO.     Schmelzp.:  160,5°  (Sch.). 

b.  ^-Derivat.  B.  Bei  mehrstündigem  Stehen  von  1  Mol.  p-Brombenzophenon  (ge- 
löst in  Alkohol  von  90  %)  mit  3  Mol.  NH3O.HCI  und  9  Mol.  NaOH,  in  konc.  wässeriger 
Lösung  (Schäfer,  A.  264,  156).  Man  verdünnt  mit  H.,0,  neutralisirt  genau  mit  HCl  und 
lässt  au  d^r  Luft  stehen.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  110 — 111°.  Bedeutend  leichter  löslich 
als  das  a-Derivat.  Geht,  durch  Erwärmen  für  sich  oder  mit  Alkohol,  allmählich  in  das 
«-Derivat  über.  —  Der  Benzyläther  schmilzt  bei  99—100°;  das  Aeetat  bei  121°. 

Dibrombenzophenonoxim  C,3HgBr.^N0  =  C(:N.OH)(CgH4Br)o.  a.  m-Derivat. 
Feine  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung,  bei  181  — 182°  (Demüth, 
Dittrich,  B.  23,  3615).  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Wird,  in  ätherischer  Lösung,  von 
Salzsäuregas  nicht  verändert. 

b.  p-Derivat.  Feine  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  149  —  150° 
(Hoffmann,  A.  264,  164).     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Jodbenzophenonoxim  C,3H,oJNO  =  CgH5.C(N.0H).CgH4J.  a.  o-Jodderivat. 
Schmelzp.:  152"  (Wächter,  B.  26,  1745). 

b.  p-Jodderivate.  B.  p-Jodbenzophenon  liefert  mit  NH3O,  in  der  Kälte,  zwei 
Oxime,  die  sich  durch  Alkohol  trennen  lassen  (Hoffmann,  A.  264,  168). 

«-Derivat.     Blättchen.     Schmelzp.:  178". 

j?-Derivat.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  132—134°.  In  Alkohol  leichter 
löslich  als  das  «-Derivat.     Geht  bei  145°  allmählich  in  das  «-Derivat  über. 

s-p-Dijodbenzophenonoxim  C,3H9J2NO  =  OH.N:C(C6H^J),.  Feine  Nadeln.  Schmelz- 
punkt.: 171  —  173°  (Hoffmänn,  A.  264,  166). 

o-Nitrobenzophenonoxim  Ci3H,oN208  =  C6H4(N02).C(:N.OH).CeH5.  Nadeln  (aus 
verd.  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Alkohol  (V.  Meyer,  B.  26,  1250).  Beim  Kochen  mit 
Natronlauge  entsteht  Phenylindoxazen  CigH^NO. 

3,31-Dinitrobenzophenonoxim  C,,,H3N30ä  =  [C6H^(N02)]2.C:N.0H.  B.  Bei  ein- 
tägigem Kochen  von  (1  Mol.)  3,3'-Üinitrobeuzophenon  mit  3  Mol.  NH3O.HCI,  3  Mol.  NaOH 
und  Alkohol  (Münchmeyer  ,  B.  20,  510).  —  Kleine,  goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  205—207°. 

o-Aminobanzophenonoxim  C,3H,5N50=  NH^.CgH^.Q  :N.0H).C6H5.  a.  «-n-Deri- 
vat.  B.  Aus  o-Amiuobeuzophenon,  gelöst  in  verd.  Alkohol,  mit  NH3O.HCI  und  Natron- 
lauge, auf  dem  Wasserbade  (Auwers,  Meyenburg,  B.  24,  2382).  Bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen des  «-Derivates  mit  absol.  Alkohol  auf  160°  (Auwers,  B.  29,  1265).  —  Feine 
Nädelchen  oder  vierseitige  Blättchen.  Schmelzp.:  156°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  Benzol,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Liefert,  mit  Essigsäureanhydrid  -}-  Eisessig  +  HCl, 
Iz-l,3-Acetylphenylisindazol.    Beim  Erhitzen  mit  HNOj  entsteht  Phenylindoxazen  CjgHgNO. 

Acetylderivat  Cj^Hi^N^Oa  =  C6H5.C(N.OH).CgH,.NH.C2H30.  B.  Beim  Ansäuern 
(mit  verd.  HCl)  der,  mit  wenig  Natronlauge  versetzten,  heifsen  Lösung  von  Iz-1,3-Acetyl- 
phenylisindazol  in  Alkohol  (Auwers,  B.  29,  1264).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus 
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Alkohol).  Schmilzt  gegeu  180".  Löslich  in  verdünnten  Alkalien.  Beim  Erwärmen  mit 
Natronlauge  entsteht  ^-o-Aminobenzophenonoxim.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
entsteht  das  Diacetylderivat  C,jH,yN.,03  (s.  u.). 

Diacetylderivat    C^H^KO«  =  NH(C,H30).CeH,.C(:N.OC,H30).CeH,.       Schmelzp.: 

218"  (AuwERS,  Meyenbürg,  B.  24,  2383). 

b.  (9-h-Derivat.  B.  Beim  Erwärmen  von  Jz-l-Acetyl-3-Phenylisindazol  mit  verd. 
Natronlauge  (Auwers,  Meyenbürg,  B.  24,  2384).  Bei  längerem  Kochen  des  «-Derivates 
mit  Natronlauge  (Auwers,  B.  29,  1264).  —  Schmelzp.:  125  —  126".  Liefert  dasselbe 
Diacetylderivat  wie  das  «-Oxim.  Liefert  mit  HNO.,  kein  Phenylindoxazen.  Leichter 
löslich  als  das  a-Oxim.  Geht,  beim  Erhitzen  mit"  absol.  Alkohol  auf  165",  in  das 
«-Oxim  über. 

p-Aminobenzophenonoxim  CjgHjoN^O.    a.  «-,  Antiderivat  ^^*"^*^*'^'^«^* .    B. 

N.OH 

Entsteht,  neben  dem  Synderivat,  bei  2 stündigem  Kochen  von  p-Aminobenzophenon,  ge- 
löst in  Alkohol,  mit  NHgO.HCl  und  Natronlauge  (Smith,  B.  24,  4038).  —  Lange,  mono- 
kline  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  168.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol, 
leichter  in  Aether  und  Eisessig. 

p  TT    P  P  TT    MTT 

b.  (?-,  Synderivat     ®    ^noH**       "'      ^'     ^^^^^   ^^^  Antiderivat  (S.mith).    —    Feine 

Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  126".  In  Alkohol  viel  löslicher  als  das  Anti- 
derivat. 

j?-Diaminobenzophenonoxim  C,3H,3N30  =  (C6H^.NH2)2.C:N.OH.  B.  Bei  eintägigem 
Kochen  von  j5-Diaminobenzophenon  mit  IV2  Mol.  NH3O.HCI,  Alkohol  und  1  Tropfen  HCl 

(Münchmever).  —  Krystalle.     Schmelzp.:   177—178". 

Tetramethylderivat  Cj^H^NaO  =  0H.N:C[C6H^.N(CH3)2],.  B.  Bei  eintägigem 
Kochen  von  Tetramethyldiaminobenzophenon  mit  (l*/^  Mol.)  Salzsäuren  Hydroxylamins, 
etwas  Alkohol  und  1  Tropfen  HCl  (Münchmeyer,  B.  19,  1852).  —  Krystalle  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  233". 

Bis-Nitrosylbenzhydrol  (C,3Hj,N0)g  (isomer  mit  Benzophenonoxim  (s.  Bd.  II,  S.  636). 

Thiobenzophenon  C13H10S  =  (CeH5)2CS.  B.  Beim  allmählichen  Eintragen  von 
8—10  Thln.  AICI3  in  ein  Gemisch  aus  5  Thln.  CSCL^  und  25  Thln.  Benzol  (Bergbeen, 
B.  21,  341).  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  130"  von  1  Thl.  Benzophenon  mit  2  bis 
3  Thln.  P2S5  (und  Benzol)  (Gattermann,  B.  28,  2877).  —  Eothbraunes  Oel.  Nicht  de- 
stillirbar.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Verbindet  sich  mit 
Hydroxylamin  zu  Diphenylketoxim  (C6H5)2.C.N.OH  und  mit  Phenylhydrazin  zu  der  Ver- 
bindung (C6H,),.C:N,H.CeH,. 

Polymeres  Thiobenzophenon.  B.  Aus  Benzophenonchlorid  und  K^S  oder  KHS. 
Im  letzteren  Falle  entsteht  daneben  das  Mercaptan  CoeHjotSHij  (Engleb,  B.  11,  923).  — 
Kleine  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  146,5".  Wird  von  einer  Lösung  von  CrOg  in 
Eisessig  in  Benzophenon  übergeführt.  Bleibt,  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Kupfer- 
pulver, unverändert.  Verbindet  sich  weder  mit  NH3O,  noch  mit  Phenylhydrazin  (Ber- 
GREEN,  jB.  21,  343).  Bei  längerer  Einwirkung  von  HjS,  in  alkoholischer  Lösung,  oder  beim 
Versetzen  einer  Lösung  von  Thiobenzophenon  mit  KHS  und  dann  mit  Salzsäure  scheint 
das  Merkaptan  C2gH2u(SH)j  zu  entstehen. 

Tetramethyldiaminothiobenzophenon  C,7H2oN2S  =  CS[CeH^.N(CH3)2]2.  B.  Beim 
Einleiten  von  HjS  in  eine  60"  warme ,  alkoholische  Lösung  von  salzsaurem  Auramin 
(Fehrmann,  B.  20,  2857;  Graebe  ,  B.  20,  3266).  NH:C[C6H,.N(CH3)J,,.HC1  +  H,S  = 
NH.CI  +  C„H,oN,S.  Aehnlich  wirkt  CS^  (F.).  NH:C[CeH,.N(CH3)J,  -f  CS2  =  CNSH-t- 
CjjHjoNgS.  Aus  Dimethylanilin  und  CSClj.  ,  Bei  74 stündigem  Erhitzen  auf  230"  von  (50  g) 
Tetramethyldiaminodiphenylmethan  mit  (50  g)  Schwefel  (Wallach,  A.  259,  303).  —  Rubin- 
rothe ,  blauglänzende  Blätter  oder  kantharidengrünes  Krystallpulver.  Schmelzp.:  202" 
(Baither,  B.  20,  1732,  3290).  100  Thle  Alkohol  lösen  bei  18"  0,072  Thle.;  100  Thle. 
Aether  lösen  0,27  Thle.;  100  Thle.  CHCI3  lösen  bei  18"  4,58  Thle.;  100  Thle.  der  Lösung 
in  CSa  enthalten  bei  17"  1,15  Tille.  (B.).  Reichlich  löslich  in  Benzol  und  Eisessig.  Die 
Lösung  in  CS2  ist  dunkelroth  und  im  auffallenden  Lichte  grasgrün.  Die  dunkle  Lösung 
in  konc.  HCl  wird  durch  sehr  viel  Wasser  tiefgrün.  Lösungs-  und  Neutralisationswärme: 
Fournier,  Bl.  [3]  7,  657.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  verd.  HCl,  in  H^S  und  'J'etra- 
methyldiaminobenzophenon  CO|C6H4.N(CH3)2].,.  Beim  Kochen  mit  koncentrirtcr  Salpeter- 
säure entsteht  CO[CeH2(N02)2.N(CH3).^^02]^.  Beim  Erhitzen  mit  NH„0.HC1  und  Kalilauge 
entsteht  das  Hydroxylaminderivat  des  Tetramethyldiaminobenzophenous.  Beim  Glühen 
mit  Zinkstaub  werden  ZnS,   Dimethylanilin  und  Tetramethyldiaminodiphenylmethan  CH, 
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[C6H4.N(CHs)g]2  gebildet.  Beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  auf  210°  entsteht  die  Base 
[NCCHgjj.CeHjVCtCLCgH^.NCCHJJo.  Beim  Versetzen  der  Lösung  in  CS,  mit  CSCl^ 
scheidet  sich  ein  sehr  unbeständiger  Farbstoff  CjjH^oNjS  -|-  CSCLj  (?)  in  goldgrünen 
Krusten  ab,  der  sich  in  Wasser  mit  tiefblauer  Farbe  löst.  Versetzt  man  die  Lösung  des 
Ketons  Cj^H^oNgS  in  CHCl^  mit  CSCl.,  und  lässt  an  der  Luft  verdunsten  ,  so  scheiden 
sich  farblose  Krystalle  CCl2[CeH,.N(CH3),\  +  CHCI3  aus,  die  durch  Wasser  in  CHCls, 
HCl  und  CO[C6H^.N(CH3)J,  zerlegt  werden  (Baither;  Kern,  B.  20,  2857).  Bei  mehr- 
tägigem Erhitzen  mit  Benzylchlorid  auf  100"  entsteht  der  Körper  CCl2[CgH^.N(CH3)2l2 
(B.,  B.  20,  3291).  Derselbe  bildet  ein  graugrünes  Pulver,  das  sich  beim  Schmelzen  zer- 
setzt. Es  löst  sich  nur  spurenweise  in  Benzol  und  CHCI3.  Von  Wasser  wird  es  in  HCl 
und  Tetramethyldiaminothiobenzophenon  zerlegt.  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  liefern 
mit  Tetramethyldiaminothiobenzophenon  unbeständige  Additionsprodukte  (B.,  B.  20,  3294). 
Bei  2tägigem  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  ein  grün- 
schwarzes  Pulver  C38H^gN^S04  (B.,  B.  20,  3294).  Beim  Erhitzen  von  Tetramethyldi- 
aminothiobenzophenon  mit  Anilin  auf  150°  entsteht  nur  C0[C8H^.N(CH3)2]2.  Beim  Er- 
hitzen mit  salzsaurem  Anilin  auf  150°  wird  aber  Phenylauramin  gebildet.  Phenylhydrazin 
regenerirt  schon  bei  100°  die  Verbindung  CO[C6H^.N(CH3),]2. 

Jodmethylat  Cj^Hj^N^S  -\-  CH3J.  Kantharidengrüne  Blättchen  (Baither).  Zersetzt 
sich  bei  108°.     Löst  sich  in  Wasser  mit  tief  blaugrüner  Farbe.     Wenig  löslich  in  Aether. 

Benzophenon-o-Sulfonsäure  CigH.oSO.^CeHg.CO.CsH^.SO^.OH.  B.  Das  Chlorid 
entsteht  beim  Eintragen  von  AICI3  in  ein  kaltes  Gemisch  aus  o-Sulfobeiizoesäurechlorid 
und  Benzol  (Remsen,  Saünders,  Am.  17,  356).  Man  zerlegt  das  Chlorid  durch  Kalilauge. 
—  Zerfällt ,  beim  Erhitzen  mit  Kali ,  in  Benzoesäure  und  Benzolsulfonsäure.  —  K.A  -j- 
H,0.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.     Das  entwässerte  Salz  schmilzt  bei  181,5  —  182,0°. 

Aethyleater  C,5H,^S0^  =  CjaHgSO^.CjHs.     Schmelzp.:  125,5—126,5°  (R.,  S.). 

Chlorid  CiaHgSOgCl  =  CeH^.CO.CeH^.SO^Cl.  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
96 — 97°  (R.,  S.).     Leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  Ligroin. 

Imid  CigHgNSO^.  B.  Aus  dem  Chlorid  und  NH3  (R.,  S.,  Am.  17,  359).  —  Tafeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  163°.     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Anilid  CigH^^NSO«  =  CigHgO.SO^.NH.CgHg.  B.  Aus  dem  Chlorid  und  Anilin  |R., 
S.).  —  Nadeln  und  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  143  — 145°.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol. 

Benzoylsulfobenzid  CigH^^SOg  =  CeHs.CO.CeH^.SOj.CeHs.  B.  Bei  allmählichem 
Eintragen  von  10  g  AICI3  in  ein  Gemisch  aus  20  g  o-Sulfobenzoesäurechlorid  und  90  g 
Benzol  (Remsen,  Saünders,  Arn.  17,  362).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  183,5 
bis  184°.  Schwer  löslich  in  Aether.  Sublimirbar.  Wird  durch  Kochen  mit  alkoho- 
lischem Kali  nicht  zersetzt.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Kali,  auf  200°  in  Benzoesäure 
und  Diphenylsulfou. 

Akridonsulfonsäure  CiaHgNSO^  =  CgH^/^Q  NCßHg.SOgH  (?).     B.    Aus  2-Aniliuo- 

5-Sulfobenzoesäure  CjgHjiN.SOg  uud  Vitriolöl  (Schöpff,  B.  25,  198).  —  Die  gelbe  Lösung 
in  Wasser  fluorescirt  intensiv  blau.  —  Ba(Ci3HgNSOj2  -j"  IV2  HoO. 

Benzophenondisulfonsäure  CjgHjoSgO,  =  CO(CeH4.S03H)2  (?).  B.  Bei  gelindem 
Erwärmen  von  Benzophenon  mit  rauchender  Schwefelsäm-e  (Stadel,  A.  194,  314).  Wie 
es  scheint  entstehen  2  isomere  Säuren.  Man  sättigt  das  Produkt  mit  Baryt  und  reinigt 
das  Baryumsalz  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser.  —  Die  freie  Säure  kry- 
stallisirt  nicht.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  sie  Phenol  und  p-Oxybenzoesäure.  — 
Ba.CjgHgSoOj.  Nadeln.  —  Das  Kupfersalz  krystallisirt  aus  Wasser  und  Alkohol  in 
kleinen,  grünen  Blättchen. 

Chlorid  C,3H8S.,05.Cl2  =  C0(C6H^.S02C1)2.  D.  Aus  dem  Natriumsalz  und  PClg 
(Beckmann,  B.  8,  992).  —  Mikroskopische  Prismen  (^aus  Aether).     Schmelzp.:  121,5°. 

Tetraehlorid  C13H8S2O4.CI4  =  CCl2(C6H4.S02Cl)2.  B.  Aus  dem  Chlorid  Cj3H8S20,Cl2 
und  (4  Mol.)  PCI5  (Beckmann).  Man  behandelt  das  Produkt  mit  CSj,  wobei  sich  nur  das 
Tetrachlorid  löst.  —  Amorph.  Schmelzp.:  128—129°.  Schwer  löslich  in  Aether  und  Al- 
kohol, leicht  in  CHCI3. 

Benzophenonsulfon  CjgHgSOg  =  S02(C6H^)2.CO.  B.  Beim  Erwärmen  von  Benzo- 
phenon mit  rauchender  Schwefelsäure  (Beckmann,  B.  6,  1112).  Bei  der  Oxydation  von 
Thioxanthon  CjgHgSO  oder  von  Diphenylenmethansulfid  CjgH,oS  mit  CrOg  (-\-  Eisessig) 
(Graebe,  Schultess,  A.  263,  10).  —  Nadeln  odar  Prismen.  Schmelzp.:  186  —  187°. 
Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  Alkohol.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180 
bis  200°,  in  eine  isomere  (?)  Modifikation  über,  die  bei  174 — 175°  schmilzt  und  aus  Aether- 
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Mlkohol  in  citronengelben ,  kurzen,  vierseitigen  Säulen  krystallisirt  (Beckmann,  B.  8,  992). 
Benzophenonsulfon  liefert  mit  alkoholischem  Kali  eine  blaue  Lösung.  Wird  von  HJ  zu 
üiphenylenmethansulfon  CjgHjoSü,,  reducirt. 

Oxybenzophenon,  Benzoylphenol  C,,,H,oO,  =  CßHj.CO.C^H,  .OH.  a.  o-O.xy- 
benzoplienou.  B.  Entsteht,  neben  Benzoesäurephcnylcster  und  Benzaurin  (?),  beim 
Erhitzen  von  (144  g)  Phenol  und  (61,5  g)  NaOH,  gelöst  in  (84,5  Thln.)  Wasser  mit  (100  g) 
Benzotrichlorid  (Heiber,  B.  24,  3685).  Aus  Methyläthersalicylsäurechlorid,  Benzol  und 
AICI3   (Graebe,  Ulljiann,  B.  29,  824).      Aus   o-Aminobenzophenon   und   HNO.,   (Gr.,  LT., 

0"  N 
A.  291,  14).  Bei  7stündigem  Erhitzen  auf  150"  von  20g  Phenylindo.xazen  CßH,,.C.C,sH. 
mit  90  ccm  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,7)  und  40  g  rothem  Phosphor  (Cohn,  M. 
17,  105).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  40—41°.  Siedep.:  250"  bei  560mm.  —  C,3H90.,.Na 
4-  C2H5.OII.  Kleine,  gelbe  Nadeln,  erhalten  durch  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung 
von  o-Benzoylpheuol  mit  NiLtriujnäthylat.     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Methyläther  C,,H,30,  =  CeH-.C0.C.5H,.0CH,.     Oel  (Cohn,  M.  17,  107). 

Benzoat  C^^^^JJ^  =  G^^^.GO.G^njd.C,Yi.ß.     Oel  (Cohn). 

Oxim  CjgHiiNOo  =  C6H5.C(N.OH).C,H,.OH.     Schmelzp.:  133-134«  (Counj. 

b.  m -Oxybenzophenon.  B.  Aus  m-Aminobenzophenon  und  HNOj  (Smith,  B. 
24,  4044).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  116".  Sehr  leicht  löslich  hi 
Alkohol  und  Aether. 

m-Oxybenzophenonoxim    CjiHjgNOj.     a.    Antiderivat      *  vi V^u  ^-     ^• 

Bei  allmählichem  Erhitzen  des  Synderivats  (s.  u.)  auf  80 — 90"  (Smith,  B.  24,  4045). 
—  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  126".  Geht,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in  das  Syn- 
derivat  über. 

C  TT   C  C  TT   OTT 

b.  Synderivat      ^    ^VtV^tt  ^        •     ^-     Bei   2stündigem  Kochen  von  m-Oxybenzo- 

•'  N.OH  ^  ^ 

phenon,  gelöst  in  Alkohol  mit  ISHgO.HCl  und  Natron  (Smith,  B.  24,  4044).  —  Nadeln 
(aus  Benzol).  Schmilzt  bei  76",  dabei  in  das  Antiderivat  übergehend.  Dieselbe  Umwand- 
lung wird  durch  HCl-Gas  bewirkt. 

c.  p-Benzoylphenon.  B.  Das  Benzoat  entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Mol. 
Phenol  mit  2  Mol.  Benzoylchlorid  erst  für  sich  und  dann  unter  Zusatz  von  etwas  Zink 
(Grucarevic,  Merz,  B.  6,  1245).  (Benzoylchlorid  wirkt,  bei  Gegenwart  von  Chlorzink, 
heftig  auf  Phenylacetat  ein  und  erzeugt  quantitativ  Phenylbenzoat  CyHgOj.CeHä.)  (Döbner, 
Stackmann,  B.  11.  2268).  Beim  Behandeln  von  o-Aminobenzophenon  mit  salpetriger  Säure 
(Döbner,  X.  210,  275).  Bei  der  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  CgHj.CClg  auf  ein  Ge- 
menge von  Phenol  und  Zinkntaub  entsteht  Benzoylphenol  (Döbner,  Stackmann,  B.  9, 
1919).  Bequemer  lässt  sich  Benzoylphenolbenzoat  gewinnen  durch  Behandeln  von  Phenyl- 
benzoat mit  Benzotrichlorid  und  Zinkoxyd  (oder  mit  Benzoylchlorid  und  Chlorzink)  (Döb- 
ner, A.  210,  249).  Der  Methyläther  entsteht  bei  der  Oxydation  von  p-Benzolphenoläthan 
C6H5.CH(CH3).C6H,.OH  (Königs,  Carl,  B.  24,  3894).  Beim  Destilliren  von  Benzoesalicyl- 
säu!-e  CsH5.C02.C6H,.C0,H  mit  Kalk  oder  Erhitzen  mit  HCl  im  Rohr  (Limpricht,  A.  290, 
165).  —  b.  Man  erwärmt  30  g  Phenol  mit  45  g  Benzoylchlorid,  giebt,  wenn  keine  Salz- 
säure mehr  entweicht,  45  g  Benzoylchlorid  hinzu  und  erhitzt  das  Gemisch  mehrere  Stunden 
lang  auf  180",  unter  zeitweiligem  Zusetzen  einer  Messerspitze  voll  trockenen  Chlorzinks. 
Der  gebildete  Benzoesäureester  wird  mit  alkoholischem  Kali  verseift,  der  Alkohol  ver- 
dunstet, der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und,  durch  COg,  das  Benzoylphenol  gefällt. 
Man  krystallisirt  es  aus  verdünntem  Alkohol  um  (Döbner).  Aus  dem  Methyläther  und, 
bei  0"  gesättigter,  Salzsäure  bei  145—150"  (Smith,  B.  24,  4040).  —  Blättchen  (aus  wässe- 
rigem Alkohol),  derbe  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  134".  Destillirt  unzersetzt  bei 
hoher  Temperatur.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heilsem,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Löst  sich  in  Alkalien  und  wird  daraus  durch  Säureu 
gefällt.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  bei  möglichst  niedriger  Temperatur,  in 
Benzol  und  p-Oxybenzoesäure.  Wird  von  Vitriolöl  bei  200"  in  Phenol  (resp.  Phenol- 
sulfonsäure)  und  Benzoesäure  zerlegt  (Graebe,  Eichengrün,  A.  269,  319).  Beim  Glühen 
mit  Ziukstaub  wird  Diphenylmethan  (CgHs^jCH.^ ,  neben  wenig  Benzol,  gebildet.  Wird 
von    Natriumamalgam,    bei    gewöhnlicher  Temperatur,    in  Benzhydrylphenol   (s.   Bd.  H. 

OH  P  H  \      /O 
S.  1111)    übergeführt.  -  Corallin artiger  FarbstoflF         'c"h /^\C  H  ■■•'    *"^  Oxybenzo- 
phenon, Phenol  und  Schwefelsäure:  Caro,  Graebe,  B.  11,  1350. 
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('  H  fOTT^  P  P  H 
p-Oxybenzophenonoxim  CigHuNOj.  a.  Autiderivat  ^  *  '-"  *  ^.  B.  Ent- 
steht, neben  dem  Synderivat,  bei  4— 5  stündigem  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
p-Oxybenzophenon  mit  NHgO.HCl  und  Natronlauge  (Smith,  B.  24,  4040).  —  Feine,  mono- 
kline  Prismen  (aus  verd.  Essigsäure).  Schmelzp.:  125".  Leicht  löslieh  in  Alkohol  und 
Aether,  schwerer  in  Eisessig,  HCl  und  Benzol.  Geht,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in 
das  Synderivat  über.  Beim  Behandeln  mit  PClj  u.  s.  w.  entsteht  vorwiegend  p-Oxy- 
benzanilid. 

Das  Acetylderivat  schmilzt  bei  141"  (Sii.). 

p  TT    p  p  w  OH 
b     Synderivat      ''    ^ '<;'^rT  *        •     -S-     Siehe    das  Antiderivat  (Smith).  —  Nadeln. 
•'  N.OH 

Schmelzp.:  81°.  Löslicher  als  das  Antiderivat.  Geht,  durch  HCl-Gas  oder  durch  an- 
dauerndes Schmelzen,  in  das  Antiderivat  über.  Beim  Behandeln  mit  PCI5  u.  s.  w.  ent- 
steht vorwiegend  Benzoyl-p-Aminophenol. 

Methyläther  Ci^Hi^O.^  =  CeHj.CO.CeH^.OCH,,.  B.  Aus  p-Oxybenzophenon,  KOH 
und  CH3J ;  bei  der  Oxydation  von  p-Benzylphenolmethyläther  mit  KMnOj  (Rennie,  Soc. 
41,  227).  Aus  Anisül  mit  ßenzoylchlorid  und  AICI3  (Gättermann,  Ehrhardt,  Maisch,  B.  23, 
1204).  —  Grofse,  durchsichtige,  vierseitige  Prismen.  Schmelzp.:  61  —  62".  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

Aethyläther ,  Benzoylphenetol  C^H^^O.j  =  CeHs.CO.CgH^.OCoHg.  Seideglänzendc 
Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  38—39"  (Gattermann,  Ehrhardt,  Maisch,  B.  23,  1206). 
Siedet  oberhalb  300". 

Acetat  CijHj.jOa  =  CigHgO.CjH^Oa.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  81" 
(Döbner,  Stackmann,  B.  10,  1970).     Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether,  Benzol. 

Benzoat  C.joHjiOg  =  CigHgO.CjHsOj.  Blättcheu  (aus  Alkohol),  Tafeln  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  112,5"  (Döbnek,  ä.  210,  251).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
heifsem,  wenig  löslich  in  Wasser,  reichlich  in  Eisessig  und  Benzol. 

Phenylanisylmethylen-p-Chloranilin,  p-Methoxylbenzophenon-p-Chloraniliu 
C^oHigClNO  --  CH30.C«H,.C(C,.H5):N.C6H,C1.  B.  Beim  Erhitzen  von  p-Methoxylbenzo- 
phenonchlorid  CgH^.CClo.CeH^.OCH,  mit  (3  Mol.)  p-Chloranilin  (Hantzsch,  Kraft,  B.  24, 
3519).  —  Gelbe  Tafeln  "(aus  Benzol).  Schmelzp.:  104".  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3 
und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol.  Wird  von  verd.  Säuren  leicht  in  p-Chloranilin  und 
p-Methoxylbenzophenon  zerlegt. 

p-Methoxylbenzophenon-p-Aminobenzoesäure  C.jjHj^NOg  =  CHgO.CcHj.QCgHs): 
N.C6H4.CÜ2H.  B.  Aus  p-Methoxylbenzopheuonchlorid  und  (3  Mol.)  p-Aminobeuzoesäure, 
gelöst  in  CHCI3  (Hantzsch,  Kraft,  B.  24,  3523).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  CHCI3). 
Schmelzp.:  216". 

Oxim  C^HjgNO,  =  Ce;H5.C(N.OH).CeH^.OCH3.  p-Oxybenzopheuonmetbyläther  liefert 
mit  NH3O  zwei  Oxime,  die  durch  fraktionnirtes  Fällen  ihrer  Lösung  in  Eisessig,  durch 
Wasser,  getrennt  werden  (Hantzsch,  B.  24,  53;  Schäfer,  .4.  264,  158). 

a.  «-Derivat     Itt  xV    ^    *'  '  •     i^ntsteht,    in   kleiner  Menge,    und   nur  in  alka- 

OH.N 
lischen   Lösungen.     Vierseitige   Tafeln   (aus  Alkohol).     Schmelzp.:    137—138".     Wird,  in 
ätherischer  Lösung,  durch  PCI5,  unterhalb  —10"  in  Anissäureanilid  verwandelt;   bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  entsteht  daneben   das   Derivat  C-H^O.NH.CgH^.OCH.,.      Wandelt 
sich  allmählich  in  (?-Oxim  um.  —  Das  Hydrochlorid  schmilzt  bei  123  —  124". 

Benzyläther  C^iHigNO^  =  Ci.HijNOo.CHo.CeH^.  Flache  Nadeln.  Schmelzp.:  59 
bis  60,5"  (Schäfer). 

Acetylderivat  CjeH^NOg  =  CeH5.C(N.O.C.,H30).C«H,.OCH3.  B.  Aus  dem  Oxim 
CijHjjNOj  und  Essigsäureanhydrid,  in  der  Kälte  (Hantzsch).  —  Schmelzp.:  133—135". 

b.  (^-Derivat  ^"^'f^5^"^*■^^^^        Rhomboedrische      Krystalle      (aus      Alkohol). 

N.OH 
Schmelzp.:  115  —  116"  (Hantzsch).     In  Alkohol  u.  s.  w.   leichter  löslich   als  das  «-Derivat. 
Wird,  in  absolut-ätherischer  Lösung,  durch  Salzsäuregas  nicht  gefällt  (Unterschied  vom 
a-Derivat).     Bei  der  Einwirkung  von   PCI.  entsteht  nur  das  Benzoylderivat  C;HjO.NH. 
C«H,.OCH,. 

Benzyläther  C2jH,<,N02.C,4Hi,N0.2.C.H7.  Seideglänzende  Nädelchcn  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  73  —  74"  (Schäfer). 

Acetylderivat  C„.H,5N0.5  =  C,4Hj2N02.C2H30.  Entsteht  auch  beim  Kochen  des 
«-Derivates  mit  Acetylchlorid  (Hantzsch).  —  Schmelzp.:  52—53". 
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Methoxyl-o-Brombenzophenon  C„Hi,BiO.,  =  CHaO.CeH^.CO.CßH^Br.  ß.  Aus 
Aiiisol,  o-Brombenzoylchlorid  und  AICI3  (Heidenreich,  B.  27,  1455).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).     Schmelzp. :  95—95,5*".     Liefert,  mit  Natriumäthylat,  Methoxylphenylindo.xazen. 

Oxim  C„Hj,BrNO,,  =  C,,H,,BrO:N.OH  (Heidenreich |. 

Aethoxyl-o-Brombenzophenon  CigHiaBrOa  =  CaHsÜ.CBHj.CO.CeH^Br.  B.  Aus 
O-Brombenzoylchlorid,  Phenetol  und  AICI3  (Heidenreich,  B.  27,  2454).  —  Grünliche 
Krystalle.     Schmelzp.:  79".     Liefert,  mit  Natriumäthylat,  Aethoxylphenylindoxazen. 

Oxim  C,-,Hj,BrXO,  =  C,5H,3BiO:N.OH.     Schmelzp.:   161  —  163»  (Heidenreich). 

Dibrombenzoylphenol  CftHj.CO.CgHjBr^.OH.  B.  Beim  Versetzen  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  o-Beuzoylphenol  mit  Brom,  gelöst  in  CHCI.^  (Cohn,  AI.  17,  106).  — 
Nädelchen.     Schmelzp.:  126".     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

2-Amino-2'-Oxybenzophenon  CjgHuNO.,  =  OH.CaH^.CO.CgHj.NH.,.  B.  Bei  mehr- 
stündigem Stehen  von  2,2*-Dioxybenzophenon  mit  überschüssigem  alkoholischem  NH,, 
(Gräebe,  Eichengrün,  ä.  269,  321).  —  Goldgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  222".  Schwer 
löslich  in  Aether  und  Benzol.     Zerfällt,  in  der  Hitze,  in  NH3  und  Xanthon  CigHgO^. 

Dioxybenzophenon  CiaHjgO.,.  a.  Carbonyldioxydiphenyl,  2,2'-Diphenylül- 
raethanon,  Dioxydiphenylketon  CO(C6H^.OH)2.  B.  Beim  Schmelzen  von  1  Thl. 
Carbonyldiphenylenoxyd  mit  3  Thln.  KOH  (R.  Richter,  J.  pr.  [2|  28,  285).  CisHgO, 
-|- HjO  =  Ci3Hjo03.  Sobald  die  Masse,  bei  etwa  200",  einen  bräunlichen  Brei  bildet, 
löst  man  sie  in  Wasser,  fällt  mit  HCl  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Ligroin 
um.  Bei  3— 4 stündigem  Erhitzen  auf  180"  von  1  Thl.  Carbonyldiphenylenoxyd  mit 
2  Thln.  KÖH  und  2  Thln.  Alkohol  (Graebe,  Feer,  B.  19,  2609).  —  Hellgelbe  Prismen 
oder  Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  59—60".  Siedet  bei  330— 340",  dabei  theilweise 
in  Carbonyldiphenylenoxyd  und  H^O  zerfallend.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  äufserst  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Löst  sich  in 
Soda,  wird  aber  dieser  Lösung  durch  Aether  entzogen.  Die  Lösung  in  wässerigem  Alko- 
hol wird  durch  Eisenchlorid  braunroth  gefärbt.  Wird  durch  Erwärmen  mit  Vitriolöl, 
mit  verd.  HNO.,  oder  durch  Kochen  mit  Kalilauge  in  Carbonyldiphenylenoxyd  übergeführt. 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  rauchender  HCl  auf  200",  in  Phenol  und  Salicylsäure.  Beim 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  160"  entstehen  Methylendiphenylen- 
oxvd  CPl2(C6H^)j.O  (s.  Bd.  H,  S.  991)  und  dessen  Phosphorsäureverbindung,  sowie  etwas 
CO).,  und  Phenol.  Löst  sich  in  KjCOg,  wird  aber  aus  der  Lösung  in  KOH  durch  CO^ 
gefällt.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  NH3  auf  150"  entsteht  2-Amino-2'-Oxybenzopheuon. 
Liefert  mit  Hydroxylamin  ein  bei  99"  schmelzendes  Derivat  (Gr.,  F.).  —  K.C13H9O3. 
Hellgelbe,  rhombische  Krystalle  (aus  Alkohol)  (R.).  —  K2.C13H8O3.  Krystalle.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  ziemlich  gut  in  Alkohol  (Gr.,  F.). 

Methyläther  C,J1^,0.,  =  OH.CeH^.CO.CeH^.OCHg.  B.  Entsteht  neben  dem  Dimethyl- 
äther  (s.  d.j  und  wird  von  diesem  getrennt  durch  Auflösen  in  Natronlauge  (Richter).  — 
Glänzende,  gelbliche  Nadeln  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  69". 

Dimethyläther  Ci-Hi^03  =  C,3HsO(OCH3)2.  D.  Aus  2,2i-Dioxybeuzophenon,  Kl  10, 
Holzgeist  und  Methvljodid  (Richter,  J.  pr.  [2J  28,  287).  —  Quadratische  Krystalle  (aus 
Holzgeisti.  Schmelzp.:  104"  (Graebe,  Feer).  Schwer  löslich  in  Ligroin.  Unlöslich  in 
Natronlauge.  Wird  von  alkoholischem  Kali  bei  150"  nicht  verändert.  —  Das  Oxim 
C15H15NO,  schmilzt  bei  188". 

Diäthyläther  C^H^gOg  =  CO(C6H,.O.C2H6)j.  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  109"  (Grabe,  P'eer). 

Diacetat  Ci.H,,Oj  =  Ci3H80(C2H302),.  Glasglänzende,  wasserhelle  Prismen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  83»  (Richter);  96"  (Graebe,  Feer). 

Dibenzoat  C„U,fi-^  =  C,3H80(C,H502)2.  Glänzende,  gelbliche  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  104"  (Richter). 

Carbonyldiphenylenoxyd,  o-Benzophenonoxyd,  Diphenylenketonoxyd,  Xan- 
thon Cj.HgO,  =  Co/S'h"/^-  ^-  ^^'^  ^^^'  Oxydation  von  Methylendiphenylenoxy.l 
CH,/S«{|*^0  durch  CrO«  und  Essigsäure  (Merz,  Weith,  B.  14,  192j.  Bei  der  Einwir- 
kung von  POCI3  oder  P^O^  auf  Dinatriunisalicylat  Na^.C^H.Og;  bei  der  trockenen  Destil- 
lation von  o-chlorbenzoesaurem  Natrium;  bei  der  Destillation  von  Triphenylphosi^liat  mit 
(fixen)  salicylsauren  Alkalien  (R.  Richter,  ./.  pr.  [2]  28,  275).  PO^CeliJa  +  S^H.Ug.Ma 
=  3C,,H«0,  +  Na^PO, +  3H.0.  Ebenso  aus  Triphcnylphosphat  und  m-  oder  p-oxy- 
benzogsaurem  Natrium:    aus  o-'Chlorbenzoylchlorid  und  Dinatriurosalicylat;  aus  o-phenyl- 
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benzoesaurcm  Natrium  und  POCI3  (Richter).  Phenylsalicylat  zerfällt,  bei  längerem  Kochen, 
völlig  in  Benzophenonoxyd,  CO.,  und  Phenol  (Seifeut,  J.  pr.  [2]  31,  478).  2  0H.C„H^. 
COj.CgHs  =  CigHgO.,  +  CO2  -f  2CfiH5.0H.  Bei  mehrstündigem  Stehen  von  Pphenyläther- 
salicylsäure  C6H5O.CgHj.CO.jH  mit  Vitriolöl,  oder  schneller  beim  Erwärmen  damit  (Graebe, 
B.  21,  503).  Entsteht,  neben  Phenol  und  (CgHä^jO,  bei  der  trocknen  Destillation  von 
pheuyläthersalicylsaurem  Kalk  (Jeiteles,  21.  17,  66).  Aus  Phenyläthersalicylsäure  und 
SnClj  (Staedel,  ä.  283,  179).  Bei  der  Destillation  von  Trisalicylosalicylsäure  C28H,80c, 
(s.  Bd.  II,  S.  1498)  (GoLDSCHMiEDT,  M.  4,  123),  von  p-ox_ybenzoesaurem  Kalk  (Goll).schmiedt, 
M.  4,  128),  und  von  Salicylsäure  (Klepl,  J.  p>:  [2]  28,  217).  Entsteht,  neben  einer  iso- 
meren Verbindung,  aus  2,2'-Diamiuobenzophenon  und  HNO^  (Staedel,  ä.  283,  175). 
Beim  Erwärmen  von  2,2'-Dioxybenzopheuon  (s.  d.)  mit  Vitriolöl  auf  100".  Bei  der  Destil- 
lation von  Fluoran  oder  Hydrofluoransäure  CogHj^O.^  mit  Aetzkalk  (R.  Meyer,  Hoffmeyer. 
B.  25,  2119).  Entsteht,  in  geringer  Menge,  beim  Ueuorleiten  von  Phenoldämpfen  über 
erhitztes  Bleioxyd  (Behu,  Dorp,  13.  7,  399)  oder  bei  der  Elektrolyse  von  Phenol,  gelöst 
in  Kali,  bei  200"  mit  Wechselströmen  (Bambeuger,  Berle,  B.  24,  3212).  Bei  der  Oxy- 
dation von  Xanthydrol  (s.  Bd.  II,  S.  1114)  (R.  Meyer,  Paul,  B.  26,  1277).  —  D.  Man 
kocht  Salicylsäure  mit  Essigsäureanhydrid,  destillirt,  wäscht  das  krystallinische  Destillat 
mit  Alkohol  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol  um  (W.  Perkin,  B.  IQ,  389).  Man  erhält, 
im  Fraktionnirkölbchen ,  je  100  g  Salicylsäurepheuylester  6 — 7  Stunden  lang  im  Sieden. 
Sowie  35 — 40  g  Phenol  überdestillirt  sind,  destillirt  man  das  Xanthon  ab,  wäscht  das 
Destillat  mit  verd.  Natronlauge  und  kocht  es  mit  Alkohol  auf  (Graebe,  ä.  254,  280).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol)  Schmelzp.:  173—174°.  Destillirt  unzersetzt  bei  349—350" 
bei  730  mm  (Gr.).  Mit  Vi  asserdämpfen  flüchtig.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 
Wenig  löslich  in  heilsem  Wasser  und  Ligroin  (Wichelhaüs,  Salzmann,  B.  10,  1400J. 
Siedender  Alkohol  löst  8,5  "/o,  kalter  Alkohol  0,7"/(,  Substanz  (Richter).  Wenig  löslich 
in  Aether  und  Benzol,  etwas  leichter  in  CHClg.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe 
und  intensiv  hellblauer  Fluorescenz  (Graebe,  Ebrard,  B.  15,  1679).  Verbindet  sich  weder 
mit  Hydroxylamin ,  noch  mit  Phenylhjdrazin  (Spiegler,  B.  17,  808).  Zerfällt,  beim 
Schmelzen  mit  Kali,  in  Phenol  und  Salicylsäure  (unter  vorheriger  Bildung  von  Diox>'di- 
phenylketon  CO(C6Hj.OH)2).  Liefert,  beim  Zusammenreiben  mit  Brom,  ein  bei  211 — 212" 
schmelzendes  und  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirendes  Dibromderivat  CjgHgBr.jOg 
(Behr,  Dorp).  Wird  von  rauchender  Jodwasserstoffsäure  bei  160"  zu  Methylendiphenyleu- 
oxyd  reducirt.  Wird  von  Zinkstaub  -|-  alkoholischem  Kali  zu  Xanthydrol  CigH,(,0, 
reduzirt.  Bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  (-\-  Eisessig)  entsteht  Dioxyxanthylen.  Wird 
von  KMnOj  oder  Chromsäuregemisch  total  verbrannt. 

Bromxanthon  CjgHjBrOg.  Beim  Bromiren  von  Xanthon  (Graebe,  ä.  254,  285).  — 
Schmelzp.:  125 — 129".     Destillirt  unzersetzt. 

m-Dibromearbonyldiphenylenoxyd  CigHeBr^O.j  =  Co/^«g3gj\o(CO:Br=  1 :3). 

B.  Man  erhitzt  Carbonyldiphenylenoxyd  3  Stunden  lang  mit  (2  Mol.)  Brom  auf  180"  und 
krystallisirt  das  gebildete  Produkt  aus  Alkohol  um  (A.  Perkin,  Soc.  43,  193).  Beim  Er- 
hitzen von  5-Bromsalicylsäure  mit  Essigsäureauhydrid  (Graebe,  ä.  254,  284).  —  Lange, 
dünne,  durchsichtige  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  212".  Sublimirt  in  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  mäfsig  löslich  in  kochendem  Eisessig,  leicht  in  Benzol  und 
Ligroin.     Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  nicht  zersetzt. 

Tribromxanthon  CjgHjBi-gO.,.  B.  Beim  Erhitzen  von  Tribromphenyläthersalicyl- 
säure  mit  Vitriolöl  auf  150"  (Arbenz,  ä.  257,  87).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Sublimirbar. 
Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHClg,  CSg  und  Benzol. 

Dinitroearbonyldiphenylenoxyd  CjgHßNjOe  =  C,8He(N02).j02.  B.  Beim  Behan- 
deln von  Methyleudiphenylenoxyd  oder  von  Carbonyldiphenylenoxyd  mit  rauchender 
Salpetersäure  (Wichelhaus,  Salzmann,  B.  10,  1401)  entstehen  2  Dinitroderivate,  die  man 
durch  Benzol  trennt,  aus  welchem  zuerst  das  (?-Derivat  auskrystallisirt. 

a.  «-Derivat.  D.  Findet  sich  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  (^-Deri- 
vates (R.  Richter,  J.  j)r.  [2]  28,  292).  —  Glänzende,  feine,  gelbliche  Nadeln.  Schmelzp. : 
190"  (Graebe,  A.  254,  286).     Leicht  löslich  in  heifsem  Benzol  und  Alkohol. 

b.  /5-Derivat.  D.  Man  trägt  allmählich  das  Carbonyldiphenylenoxyd  in  ein  Ge- 
misch aus  gleichen  Theilen  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45)  und  Vitriolöl  ein,  wäscht 
das  ausgeschiedene  Produkt  mit  Salpetersäure,  dann  mit  Wasser  und  krystallisirt  es  aus 
Benzol  oder  Alkohol  um  (A.  Perkin,  Soc.  43,  189).  Bleibt  Xanthon  einige  Tage  mit 
kalter,  rauchender  Salpetersäure  stehen,  so  entsteht  nur  das  j9-Derivat  (Graebe,  A.  254, 
286).  —  Durchsichtige  Blättchen  (aus  Benzol);  feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  260"  (W.,  S.);  262"  fP.).  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in 
siedendem  Benzol  und  CHCL.     Sublimirt  in  Nadeln. 
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Diaminocarbonyldiphenylenoxyd  C,,,H,oN.,02  =  C,3H6(NH.,),Oj.  a.  «-Derivat. 
B.  Aus  «-Dinitroxanthon  mit  Sn  und  HCl  (Gkaebe,  A.  254,  288).  —  Lange,  gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Öchmelzp. :  209".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 
Beim  Erhitzen  mit  verd.  HCl  auf  230 — 260"  entsteht  ein  bei  229"  schmelzendes  Oxy- 
xanthon  CigHgOg.  —  C,3HjoNjO.,.2HCl.     Krystallinisch.     8ehr  löslich  in  Wasser. 

Das  Acetylderivat  schmilzt  bei  233"  (Gr.). 

b.  i?-Derivat.  B.  Aus  (i^-Dinitrocarbonyldiphenylenoxyd  mit  Sn  und  HCl  (Graebe, 
B.  16,  862;  A.  254,  287;  A.  Peekin,  Soc.  43,  190).  —  Orangefarbene,  flache  Nadeln  (aus 
Benzol);  rubinrothe,  prismatische  Nadeln  (aus  Alkohol  von  45"/o)  Schmilzt  nicht  bei  300". 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  HCl  auf  240",  Dioxycarbonyldiphenylenoxyd.  —  CjyHmNjOj. 
2HC1.  —  C,3H,(,N., 0^.2 HCl. PtCl^.  Krystallinischer  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen 
des  Salzes  CjgHioN.jO, .  2HC1  mit  PtCl^  und  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Behandeln  mit 
Wasser  oder  Alkohol,  dabei  in  das  Salz  (CjgHjjN.jOj.HCOj.PtCl^  übergehend.  Dieses 
in  rothbraunen  Nadeln  krystallisirende  Salz  entsteht  auch  beim  Versetzen  des  Ilydro- 
chlorides  C,3H,oN.,0.,  .HCl  mit  PtCl,  (P.).  —  CijH^N.O^.H.SO,.  Wenig  löslich  in 
Wasser. 

Thioxanthon  C.aHgOS  =  CO/^«JJ^^'^.     B.     Bei  \;  stündigem  Erwärmen  auf  100" 

von  1  Thl.  Phenylthiosalicylsäure  CgHg.S.CeH^.COoH  mit  9  Thln.  Vitriolöl  (Gbaebe, 
ScHULTEss,  A.  263,  8).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  CHClg)'  Schmelzp  :  209";  Siedep.:  371  bis 
373"  bei  715  mm.  Leicht  löslich  in  heilsem  Eisessig,  CS.,  und  Benzol.  Die  schwefelsaure 
Lösung  fiuorescirt  stark.  Sublimirbar.  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin.  Beim 
Erhitzen  mit  Kali  auf  200"  entsteht  Phenylthiosalicylsäure.  Geht,  durch  Oxydation,  in 
Benzophenonsulfon  Cj^HgO^S  über.     Mit  HJ  entsteht  Diphenylenmethansulfid  CigH,oS. 

Carbonyldiphenylenoxydisulfonsäure  CijHgSjOg  =  C,3Hg02(S03H),.  D.  Man 
erwärmt  Carbonyldiphenylenoxyd  so  lange  mit  rauchender  Schwefelsäure,  bis  die  Lösung 
nicht  mehr  durch  Wasser  gefällt  wird  (A.  Pekkin,  Soc.  43,  192).  —  Kleine  Nadeln,  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Ba.CigHgSjOg  +  HoO.  Kleine  Nadeln.  Mäfsig  löslich  in  kochendem 
Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem.     Wird  erstbei  160"  wasserü-ei. 

C6H4<Q>C6H4 

Dioxyxanthylen ,     Tetrapheuyläthylendioxyd    C2gHmOj  =  u,  .     B. 

C6H4<Q>C6H4 

Bei  kurzem  Kochen  von  Xanthou,  gelöst  in  Eisessig,  mit  Zinkstaub  (+  wenig  Salzsäure) 
(GüRGENJANz,  Pastanecki,  B.  28,  2310).  —  Lange  Nadeln  (aus  Benzol  -j-  Alkohol). 
Schmelzp.:  315".  Sublimirbar.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Benzol  und  CSj, 
unlöslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Die  Lösungen  fluoresciren  bläulich-grün.  Löslich  in  Vitriolöl 
mit  gelber  Farbe.  Wird  beim  Kochen  mit  verd.  Salpetersäure  in  Xanthon  zurück  ver- 
wandelt.    Addirt  Brom. 

Verbindung  Cj^HgOa.  B.  Entsteht,  neben  Xanthon,  beim  gleichzeitigen  Eintröpfeln 
der  Lösung  von  6  g  2, 2'-Diaminobenzophenon  und  von  4  g  NaNO^  in  kochendes,  ange- 
säuertes Wasser  (Staedel,  A.  283,  176).  Man  schüttelt  mit  Aether  aus,  verjagt  den 
Aether  und  behandelt  den  Rückstand  mit  sehr  verd.  Natronlauge,  welche  Xanthon  unge- 
löst lässt.  Man  fällt  die  alkalische  Lösung  durch  HCl.  —  Kothgelbe  Blätter.  Schmelz- 
punkt: 115". 

b.  2,31-Dioxybenzophenon  (OH.CßHJ^CO.  B.  Aus  2,3'-Diaminobenzophenou  und 
HNO.,  (Staedel,  A.  283,  177).  —  Gelbliche  Krystalle  (aus  Aether  und  wenig  Benzol). 
Schmielzp.:   126". 

c.  2,4'-Dioxybenzophenon  (Salicylphenol)  COCCeH^-OH).,.  B.  Bei  12-  bis 
14stündigem  Erhitzen  von  je  50  g  Salicylsäure  und  Phenol  mit  40g  SnCl^  auf  115— 120" 
und  zuletzt  mehrstündigem  Erhitzen  auf  125"  (Michael,  Am.  5,  83).  Aus  2,4*-Diamino- 
benzophenon  und  HNO.,  (Staedel,  A.  288,  177).  Aus  Salol  und  SnCl^  (St.).  —  D.  Man 
befreit  das  Produkt  vom  Phenol  durch  Destillation  mit  Wasser,  kocht  es  dann  mit  stark 
überschüssiger  Sodalösung  und  fällt  die  Lösung  durch  COj.  Der  Niederschlag,  wird  ge- 
reinigt durch  Lösen  in  Natronlauge  und  Fällen  mit  CO^;  man  krystallisirt  ihn  hierauf 
zweimal  aus  Benzol  und  dann  aus  Alkohol  um.  —  Pyramiden  (aus  Benzol);  glänzende, 
blassgelbe  Blätter  (aus  heifscm  Wasser).  Schmelzp.:  143—144".  Wenig  löslich  in  heilsem 
Wasser,  leicht  in  Aether,  Alkohol  oder  Benzol.  Löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch 
CO^  fällbar.  Wird  von  Natriumamalgam  in  das  Alkoholphenol  C,3H,.,03  übergeführt. 
Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  KOH  oder  NaOH,  oder  durch  Erhitzen  mit  Vitriolöl  aut 
150",  in  Phenol  und  p-Oxybenzoesäure.  Giebt  mit  SnCl,  eine  in  hellgelben  Nadeln  krystal- 
lisirende Verbindung,    leicht  löslich   in   Wasser  und  Alkohol.    —    Na.,.C,.,Hg03  (bei   100  ). 
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Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Agj.CjsHgOj  +  BJJ.  Hellgelber 
Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  des  Natriumsalzes  mit  AgNOa- 

Diacetat  C,7H,^05  =  C,3Hs(.C2HgO),03.  Lange  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 84—85°  (Michael). 

d.  3,31-Dioxybenzophenou  CO(C„H^.OH),.  B.  Beim  Behandeln  von  3,3i-Di- 
aminobenzophenon  mit  salpetriger  Säure  (Staedel,  ä.  218,  356;  283,  175;  Gattermann, 
RtJUT,  B.  27,  2296).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  162—163°.  In  Wasser 
leichter  löslich  als  4,4'-Dioxybenzophenon.  Leicht  löslich  in  Kalilauge  und  daraus  durch 
COj  fällbar.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  leicht  in  Phenol  und  p-Oxybenzoe- 
säure. 

Diacetat  C,,U^ß^  =  (C.,H302).,.CigH80.  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  89 
bis  90°  (St.). 

Dibenzoat  C^HjgOs  =  fC7H6  02)2.C,3Hg.O.  Seideglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:   101  —  102°  (St.). 

e.  3,4'-Dioxybenzophe  non.  B.  Aus  3,4'-Diaminobenzophenon  und  HNO,  (GtAtter- 
MANN,  ßüDT,  B.  27,  2295).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  197°  (Staedel,  A. 
283,  178). 

f.  4,41-p-  (oder«-)  Dioxybenzophenon  CO(CkH^.OH).,.  B.  Die  Aether  des  p-Di- 
oxydiphcuylmethans:  CH,(C6H,.OC.,H.)2,  CH2(C6H,.OC;H50)  gehen,  beim  Kochen  mit  CrO, 
und  Essigsäure,  in  Aether  des  Dioxybenzophenous  über  (Gail,  Staedel,  A.  194,  3341. 
Beim  Behandeln  von  4,4'-Diaminobenzophenon  mit  salpetriger  Säure  (Staedel,  A.  218, 
354;  283,  175).  Entsteht,  neben  dem  3,3'-Derivat,  aus  Salicylsäure  und  Phenol  (St.). 
Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  p-Oxybenzoesäure  und  Phenol  mit  SnCl^  auf  120" 
(Michael,  Am.  5,  86).  Aus  Salol  und  SnCl^  (St.).  Aurin  zerfällt,  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  220  —  250",  in  Phenol  und  Dioxybenzophenon  (Caro,  Graebe,  B.  11,  134Si. 
CjgHj^Oa  +  HgO  =  CgHg.OH  -f  C.gHjoO.,.  Dioxybenzophenon  enisteht  ferner  beim  Erhitzen 
von  Rosanilin   mit  Wasser   auf  270°  (Liebermann,   B.  6,   951;    11,  1435);    beim  Schmelzen 

von    1    Tbl.   Phenolphtalein    mit  4   Thln.    Aetzkali:    (OH.CeHJ^.c/g  ^  ^CO  +  H^O  = 

C^H.oOg  +  CjHgO.^  (Benzoesäure)  (Bürkhardt,  Baeyer,  A.  202,  126).  —  Scheidet  sich, 
aus  warmer,  koncentrirter,  wässeriger  Lösung,  in  kleinen,  tafelförmigen  Krystallen  und 
bei  weiterem  Erkalten  in  langen  Nadeln  aus.  Schmelzp.:  206°  (Bürkhardt,  Baever: 
Liebermann);  210°  (Gail,  Staedel;  Caro,  Graebe;  Staedel).  Destillirt  uuzersetzt.  Leicht 
löslich  in  Holzgeist,  Aether,  Aceton,  warmem  Eisessig  und  heifsem  Wasser,  schwer  in 
kaltem  Wasser;  fast  unlöslich  in  Benzol,  CHCI3,  CS^.  Löst  sich  in  Alkalien  und  Erden 
und  wird,  aus  der  Barytlösung,  durch  CO.^  wieder  abgeschieden.  Wird  durch  Eisenchlorid 
nicht  gefärbt.  Wird  von  starker  HoSO^  bei  150°  in  Phenol  und  p-Oxybenzoesäure  zerlegt 
(Graebe,  Eichengrün,  A.  269,  319).  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  CO,  und 
Phenol.  Erwärmt  man  Dioxybenzophenon  mit  PCI3,  destillirt  das  überschüssige  Phosphor- 
chlorür  ab  und  erhitzt  den  Rückstand  mit  Phenol  und  Schwefelsäure,  so  wird  Aurin  ge- 
bildet (Caro,  Graebe).  Von  Natriumamalgam  wird  Dioxybenzophenon  wahrscheinlich  zu 
Dioxybenzhydrol  (0H.C6HJ2-CH(0H)  reducirt,  das  aber  leicht  in  das  Kondensations- 
produkt C.^H2.(C6H^.0H)^  übergeht. 

Tetrabromdioxybenzophenon  CigHgBr^Og  =  C0.(C(;H,Br2.0H).^.  D.  Man  versetzt 
eine  Lösung  von  5  Thln.  4,4'-Dioxybenzophenon  in  30  Thln.  Alkohol  allmählich  mit  einer 
Lösung  von  6  Thln.  Brom  in  10  Thln.  Eisessig  (Baeyer,  Bürkhardt).  —  Lange  Nadeln 
oder  kurze  Prismen  oder  Körner  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  213—214°.  Destillirt  uu- 
zersetzt. Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Holzgeist  und 
Aceton,  fast  unlöslich  in  CHCl.,  und  CSj.  Löslich  in  verdünnten  Alkalien.  —  Ba. 
CjgH^Br^Og.  Scheidet  sich  aus  einer  mit  BaClj  versetzten,  ammoniakalischen  Lösung 
krystallinisch  ab. 

Dimethyläther  C,sH,^0,^  =  COfCgH^.OCHg),.  B.  Aus  Dioxybenzophenon  mit  alko- 
holischem Natron  und  CHgJ;  bei  der  Oxydation  von  Anisilsäure  (CH30.CyHJ,.C(0H).C0.,H 
mit  Eisessig  und  K^Cr^Oj  (Boesler,  B.  14,  328).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  144°. 
Destillirt  unzersetzt.     Leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol,  CHCl.,  und  Benzol. 

Dibromderivat  CigHjjBrjOg.  D.  Durch  Versetzen  einer  Lösung  des  Dimethyläthers 
in  CHCI3  mit  Brom  (Boesler).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  181°.  Schwer  löslich 
in  Alkohol,  leicht  in  CHCI3  und  Benzol. 

Monäthyläther  Cj^Hj^Og  =  CjgHgOg.CjHj.  D.  Aus  Dioxybenzophenon,  alkoholi- 
schem Kali  und  Aethyljodid  (Gail,  Staedel).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  146 — 147°.  Löslich 
in  Alkalien. 
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Diäthyläther  U.jH.gO.,  =  C.aHgOs.lCjHJ,.  B.  Durch  Oxydation  von  Dioxydiphcnyl- 
methandiäthyläther  CHjC^U^.OC^H^),  mit  CrO^  und  Essigsäure  (Beck,  Staedei.,  A.  194, 
338).  Aus  Dioxybenzophcnon  mit  Kali  und  Aethyljodid  (Gail,  Staedel).  Beim  Erwärmen 
des  entsprechenden  Ketons  CSiCRH^.OCjHg).,  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Gattermann, 
B.  28,  2871).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  131».     Unlöslich  in  Alkalien. 

Dipropyläther  C.gH.^O,  =  C,3H803(C,H-),.  B.  Beim  Erhitzen  des  Ketons  CS(C.,H,. 
OC3H7).,  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Gattermann,  B.  28,  2871).  —  Blättchen  (aus  verd 
Alkohol).     Schmelzp.:  127». 

Oxim  CigHogNOg  =  C(N.OHXC6H,.OC3H/),.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelz- 
punkt:  1 13"  (Gattermaxn). 

Diacetat  C,.H,^05  =  C,3H803(C.,HgOX,.  Lange  Nadeln  (aus  Alkoholj.  Schmelzp.: 
148»  (Baeyer,  Burkhardt);  152»  (Gail,  Staedel).  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in 
Essigsäure,  Aceton,  CHCI3,  Benzol  und  in  heil'sem  Alkohol. 

Tetrabromdioxybenzophenondiacetat  Ci;H,|jBr^05  =  C,.,Hjßr^03(C2H30i.j.  D. 
Durch  Kochen  von  Tetrabromdioxybonzophenon  mit  Essigsäureanhydrid  (Baever,  Burk- 
hardt). —  Lange  Nadeln. 

Dibenzoat  C.jjHjgOs  =  C,3H808(C7HgO)2.  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp,:  181—182»  (Gail,  Staedel).  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aetlier, 
etwas  mehr  in  Eisessig  und  heil'sem  Benzol. 

Di-p-Oxyphenylacetoxim  CigHuNOg  =  (OH.C6H;)2.C:N.OH.  B.  Aus  p-Dioxy- 
benzophonon  und  Hydroxylamin  (Spieoler,  AI.  5,  199).  —  Gelbes  Oel,  das  langsam  kry- 
stallinisch  erstarrt. 

g.  Benzobrenzkatechin  CßH5.CO.C6H3(OH)2.  B.  Das  Dibenzoat  entsteht  beim 
Erhitzen  von  32  g  Bi-enzkatechindibenzoat  mit  28  g  Benzoylchlorid  und  etwas  ZnCl,  auf 
120»  (Dübner,  ä.  210,  261).  Man  verfährt  wie  bei  der  Darstellung  von  Benzoresorcin.  — 
Kugelförmig  gruppirte  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Hält ,  über  H.jSO^  getrocknet, 
VjHjO,  das  bei  110»  entweicht.  Schmelzp.:  145».  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in  kaltem  Alkohol.  Löslich  in  Alkalien  mit  tiefgelber 
Farbe.  Die  ammoniakalische  Lösung  reducirt,  in  der  Kälte,  Silberlösung;  beim  Er- 
wärmen entsteht  ein  Silberspiegel.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
intensive,  reich  grüne  Färbung,  welche  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Ammoniumcarbonat 
blutroth  wird. 

Benzoylveratrol  CigEj^Os  =  (CHgO^^.CeHg.CO.CgHä.  B.  Beim  Erwärmen  eines 
Geraisches  aus  (10  g)  Veratrol  und  (10  g)  Benzoylchlorid  mit  (10  g)  AlClg  und  (10  g)  CS., 
(Brüggemann,  J.  pr.  [2]  53,  253).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  99». 

Dibenzoat  CjjHjgOg  =  C^^BgO(C.,ll-0^\.  Grofse  Krystalle  (aus  Aetheralkoholi. 
Schmelzp.:  95»  (D.).     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,   Aether  und  Benzol. 

h.  Benzoresorcin  CgH5.CO.C6H3(OH)2.  B.  Der  Dibenzoylester  des  Benzoresorcins 
entsteht,  neben  Dibenzoresorcindibenzoat,  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Resorcin- 
dibenzoat  mit  2  Mol.  Benzoylchlorid  und  etwas  Chlorzink  bei  100  —  120».  Je  höher  die 
Temperatur  ist,  um  so  mehr  entsteht  von  dem  Ester  des  Dibenzoresorcins  (Diibner,  A. 
210,  256).  Man  kocht  das  Rohprodukt  mit  Wasser  aus,  verseift  es  durch  alkoholisches 
Kali,  fällt  die  Lösung  mit  CO^  und  entzieht  dem  Niederschlage,  durch  CS,,  die  Oxykelone. 
Diese  werden  dann  durch  Alkohol  getrennt,  in  welchem  Benzoresorcin  viel  leichter  lös- 
lich ist.  Bei  einige  Minuten  langem  Erhitzen  auf  160»  von  (1  Thl.)  Resorcin,  (1'/,  Thl.j 
Benzoesäure  und  (IV,  Thl.)  ZnClj  (Komarowski,  Kostanecki,  B.  27,  1997).  —  Feine 
Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  144».  Unlöslich  in  kaLtem  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  schwer  in  kaltem  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schmutzig  braunrothe  Färbung.  Liefert,  bei  24stündigeiii 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat,  Acetyl-j^-Phenylumbelliferon  C,;Hj,0,. 
Beim  Methyliren  entstehen  Benzomethylresorcin  und  Benzomethylresorcinmethyläther. 

Dibenzoat  Co^'R^gO^  —  C,3Hg08(C-H50),  Grofse  Prismen  (aus  Eisessig  und  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  i41»  (Dübner).     Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig. 

i.  Benzohydrochinon  CeH5.CO.C8H3(OH)j.  B.  Man  leitet  in  die  heifse  Lösung  der 
Verbindungen  von  Benzohydrochinon  mit  Chinon  (s.  d.)  in  verd,  Alkohol  SO^  ein  (Klinoer, 
Standke,  B.  24,  1343).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  verd,  Alkohol).  Schmelzp.:  125". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Dibenzoat  Cj^HigOg  =  CgH^.CO.CeHglO.C.HsO),.  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  118»  (Klinger,  Standke,  B.  24,  1343).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leichter  in  Aether  und  Benzol. 
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Bis-o-Chlorphenylolmethanon  Cj.HgCl.^O.^  =  COCCgHgCl.OH),.  Dimethyläther 
CijHioCljO,  =  COlCeHaCl.OCHg).^.  B.  Beim  Erhitzen  des  Ketons  CSlCeHaCLOCH^),  mit 
alkoholischer  Kalilauge  (Gattermann,  B.  28,  2873).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt:   183—184". 

Diäthyläther  Cj^HjeCloOg  =  CO(C6H,C1.0C5,H6).,.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 122—123«  (Gattekmann). 

Bis-o-Bromphenylolmethanondiinethyläther  CjjHijBrjOg  =  CO(CgH3Br.OCH3).,. 
B.  Beim  Erhitzen  des  Ketons  CS(C6H3Br.OCH3)  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Gatter- 
mann, B.  28,  2873).  —  Nadeln.     Schmelzp.:   180— 181 ». 

Dioxybenzoylbenzolsulfonsäure  C,3HioS06  +  3H,0  =  (OH).j.C6H3.CO.CgH,.S03H 
-{-  3H2O.  B.  Das  saure  Ammoniaksflz  entsteht  bei  7  stündigem  Erhitzen  auf  178  bis 
185"  von  1  Thl.  saurem  o-sulfobenzoesaurem  Ammoniak  mit  1,2  Thln.  Resorcin  (Remsen, 
Hayes,  Ä)n.  9,  373;  Remsen,  Linn,^w.  11,  76;  Fahlberg,  Bärge,  B.  22,  762;  Blackshear, 
Am.  14,  455).  Man  kocht  das  gebildete  Ammoniaksalz  mit  PbO  (und  Wasser)  und 
zerlegt  das  gebildete  unlösliche  Bleisalz  durch  H^S.  —  Krystalle.  Aeufserst  löslich  in 
Wasser,  kaum  löslich  in  Aether.  Zerfällt  bei  185°  in  o-Sulfobenzoesäure  und  Sulfon- 
liuoresce'in  CigHijSOg.  Beim  Kochen  mit  konc.  HNO3  entstehen  Trinitroresorcin  und 
o-Sulfobenzoesäure. 

Salze:  Blackshear.  —  NH^.CigHgSOe -f  l'/zH^O  (R.,  L.).  Dünne  Blätter.  Löslich 
in  5—6  Thln.  kalten  Wassers.  Wird  von  konc.  HCl  bei  200"  zerlegt  in  NH^Cl,  Resor- 
cin und  o-Sulfobenzoesäure.  —  _K3.Ci3HjS06  (F.,  B.).  —  CaCCigHgSOe),  +  4H,0.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä^  +  6H2O.  Grol'se,  hellgelbe,  monokline  Tafeln  (R.,  L.). 
—  Pb.Aj -}- 7H.2O.  Rhomboedrische  Krystalle.  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Ag.Ä  +  2H20.     Krystalle.     Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Sulfonfl-uoreseein  CigHi^SOg  -f  H^O.  B.  Bei  2— 2 Va  stündigem  Erhitzen  von  Di- 
oxybenzoylbenzolsulfonsäure auf  160—180"  (Remsen,  Linn,  Am.  11,  78;  Blackshear,  Am. 
14,  471).  2C,3H,,SOe  =  C.eH.^SOg  +  0  S03H.C6H,.CO,H  +  H,,0.  -  Gelbe  Flocken,  die 
rasch  braunroth  werden.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leicht  (mit  inten- 
siver Fluorescenz)  in  Alkalien. 

Dibromsulfonfluoreseein  CigH^oBr.jSOg  -|-  H5O.  B.  Durch  Abdampfen  einer  ge- 
mischten Lösung  von  Sulfonfluorescein  und  Brom  in  Eisessig  (Remsen,  Hayes,  Am.  9, 
377;  White,  A^n.  17,  547).  —  Gelbe  Kryställchen.  Die  Lösung  in  Alkalien  fluores- 
cut  grau. 

Trioxybenzophenon  CjgHjoO^.  a.  2,2i,4*-Trioxybenzophenon,  Salicylresor- 
cin  OH.CeH^.CO.C6H3(OH)2.  D.  Durch  Erhitzen  von  8  Thln.  Salicylsäure  mit  15  Thln. 
Resorcin  auf  195—200"  (Michael,  Am.  5,  89).  —  Glänzende,  blassgelbe  Blätter  (aus  Al- 
kohol). Schmelzp.:  133—134".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Benzol.  Unlöslich 
in  kalter,  verdünnter  Sodalösung;  löst  sich  darin  beim  Erwärmen  und  wird  durch  CO2 
wieder  ausgefällt.  Wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  nicht  verändert,  zerfällt  aber,  beim 
Schmelzen  mit  Kali  oder  durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  (2  Mol.  H2SO4,  1  Mol.  H2O 
iiuf  150"),  in  Resorcin  und  Salicylsäure.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  NH3,  in  Salicylsäure- 
amid  und  Resorcin  (Graebe,  Eichengrün,  A.  269,  323).  Geht,  beim  Schmelzen  mit  ZnCU, 
in  1-Oxyxanthon  CjjHgOg  über. 

Anhydrid,  Salicylresoreinätiier,  Oxyxanthon  Ci^HgOjj  =  C6H4<^QQ^C(;n.,(ÜH). 

ii.   I-Üxyxanthon  CgH4<' 

■     ^CO- 


B.      Bei   zweistündigem   Erhitzen   eines   vorlier 


\, 
OH 
zusammen  geschmolzenen  Gemenges  von  20  g  Resorcin  und  20  g  Salicylsäure  mit  15g  ZuCl.^ 
bis  zum  Schmelzen  (Michael,  Am.  5,  91).  Die  Schmelze  wird  in  ^/^l  heifson  Wassers 
gebracht,  das  Ungelöste  wiederholt  mit  verdünnter,  kalter  Natronlauge  behandelt,  dann 
mit  HCl  zerlegt  und  aus  Alkohol  umkrystailisirt.  Beim  Erhitzen  von  Salicylsäure  mit 
/?-Resorcylsäure  und  Essigsäureanhydrid  (Graebe,  A.  254,  290).  —  Lange,  hellgelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  146 — 147".  Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser.  Zer- 
fällt, beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Resorcin  und  Salicylsäure.  Beim  vorsichtigen 
Schmelzen  mit  Natron  bei  250 — 270"  entsteht  zunächst  Salicylresorcin.  Verbindet  sich 
weder  mit  Hydroxylamin,  noch  mit  Phenylhydrazin.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  wird 
Methylendiphenylenoxyd  gebildet.  —  Na.CiyH^Ü,,  (bei  100").  Blassgelbe  Nadeln,  erhalten 
durch  Eingiefsen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Anhydrides  in  überschüssige,  wässerige 
Natronlauge;  fast  unlöslich  in  Wasser.    Wendet  man,  statt  der  Natronlauge,  eine  Lösung 
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von  Natiiiunmethylat  CHgO.Na  in  Alkohol  an,  so  resultirt  das  Salz  Na.C,aH,0,  + 
Na.OH  (bei  100"),  in  citionengelben  Nadeln.  Dasselbe  giebt  an  Wasser  oder  viel  Alko- 
hol einen  Tlieil  des  Natrons  ab. 

Aeetat  C.gHioO^  =  C.sHjOj.C.HgO.  D.  Aus  1-Oxyxanthon  mit  Essigsäureanhydrid 
und  Natriuniacetat  (Michael).  —  Prismatische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  167  bis 
168".     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Benzoat    CooHjjO^  =  C,.,H7  03.C-H50.      Nadeln    (aus    Alkohol).      Schmelzp.:    206,5" 

(König,  Kostanecki,  B.  27,  1996). 

Dibrom-1-Oxyanthon  CigHgBr^Oa.  B.  Aus  1-Oxyanthon,  gelöst  in  Eisessig,  und 
Brom  (König,  Kostanecki,  B.  27,  1994).  —  Glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  222". 


0— 
b.    2-Oxyxanthon  CglljC 


.    B.    Bei  der  Destillation  eines  Gemenges 
OH 


aus  Salicylsänre  und   Hydrochinon  mit  Essigsäureanhydrid  (Kostanecki,  Rutishaüser,  B. 
25,  1648).  —  Glänzende,  gelbliche  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  231". 

Methyläther    Ci^HjoOg  =  CigHjOg.CHg.     Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  131,5" 
(Drkher,  Kostanecki,  B.  26,  77). 

Acetylderivat  CisHi^O^  =  CjgH^Og.CoHgO.     Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelz- 
punkt: ICl"  (Kostanecki,  Rutishaüser). 

Benzoat  Cj.iHjoO^^CigHyOg.C^HjO.     Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  151"  (König, 
Kostanecki,  B.  27,   1996). 

Dibrom-2-Oxyxanthon  CjgHgBrjOg.     Nadeln.     Schmelzp.:  207"  (König,  Kostanecki, 

5.  27,   1994). 


c.   3(('?-)Oxyxanthon   CeH^<^ 


CO- 


OK 


B.    Entsteht,  in  sehr  geringer  Menge, 


bei  der  Darstellung  von  1-Oxyxauthon  (Kostanecki,  Nessler,  B.  24,  3981).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  242".  Leicht  löslich  in  Natronlauge.  Bei  der  Destillation  über  Zinkstaub  ent- 
steht Methylendiphenylenoxyd  Cj3H,jO. 

Methyläther  Cj^Hj^Og  =  CjgHjOg.CHg.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  128,5" 
(Dreher,  Kostanecki,  B.  26,  77). 

Acetylderivat  C^^Yi^^O^  =  C13H7O3.C2H3O.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  verd.  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  157—158"  (Kostanecki,  Rutishaüser,  B.  25,  1651). 

Benzoat  C.,oH,,04  ^  CigHjOg.CjH^O.  Nädelchen.  Schmelzp.:  147"  König,  Kosta- 
necki, B.  27,  1996. 

Dibrom-3-Oxyxanthon  C.eHeBrjOg.  Nadeln.  Schmelzp.:  269— 272"  (König,  Kosta- 
necki, B.  27,  1994). 

OH 

/°  r^ 

d.    4-Oxyxauthon  CgH^<^  B.     Bei  der  Destillation  eines  Gemenges 

aus  Salicylsäure  und  Brenzkatechin  mit  Essigsäureanhydrid  (Kostanecki,  Rutishaüser, 
B.  25,  1649).  —  Nädelchen  (aus  verd    Alkohol).     Schmelzp.:  224".     Sublimirt  sehr  leicht. 

Methyläther  C^^Yi^^O.,  =  CigHjOg.CHg.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  165" 
(Dreher,  Kostanecki,  B.  26,  77). 

Acetylderivat  C,5Hio04  =  Ci3Hj03.CjH30.  Mikroskopische  Krystalle  (aus  verd. 
Alkohol).     Schmelzp.:  137 — 138"  (Kostanecki,  Rutishaüser). 

Benzoat  C.,„H„0,  =  C,3H,03.C;H50.  Nadeln.  Schmelzp.:  172"  (König,  Ko.stanecki, 
B.  27,  1996). 

Dibrom-4-Oxyxanthon  C,3HeBr203.  Nadeln.  Schmelzp.:  274— 276"  (König,  Kosta- 
necki, B.  27,  1994). 

b.  2,3,4  od^r  3,4,5^-Trioxybenzophenon,  Alizaringelb  Ä  (0H)3.CeH.,.C0.C„Hr, 
litzen    von    Benzoesäure    mit    Pyroirallol    und    ZnCl.,    auf    145 
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(Graebe,  Eichenorün,  B.  23  [2),  43;  4.  269,  2971.  —  D.  Man  trägt  allmählich  2  Thle. 
Benzotrichlorid  in  eine  kochende  Lösung  von  1  Thl.  Pyrogallol  in  2  Thln.  Alkohol 
(von  99  7o)  ein,  giefat  dann  in  150  Thle.  kochenden  Wassers  und  filtrirt  {B.  24  [2]  378). 
—  Gelbe  Nadeln.  Schmilzt,  nach  dem  Entwässern,  bei  140 — 141°.  Wenig  löslich  in 
Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird,  aus  der  Lösung  in  Soda,  dui-ch  COj  gefallt. 
Beim  Ei-wärmen  mit  Vitriolöl  wird  1  Mol.  Benzoesäure  abgespalten.  Färbt  gebeizte  Zeuge 
gelb.  —  Na.CigHgO^.  Gelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  K.A.  —  Pb.A.,.  Hell- 
gelber Niederschlag. 

Methyläther  C,4HjjO^  =  C13H9O4.CH3.  B.  Aus  dem  Natriumsalz  und  CH3J  bei 
120"  (Gkaebe,  Eichengrün,  A.  269,  801).  —  Schwefelgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:'  165". 
Sehr  wenig  löslich  in  Benzol. 

Dimethyläther  C.gHj^O^  =  CjsHgOjCH,)«.  B.  Man  erhitzt  2,5  g  des  Natrium- 
salzes mit  1  g  Na.jCÜ.T  und  5  g  CHgJ  auf  160"  (Gr.,  E.).  —  Schmelzp.:  131".  Leicht  löp- 
lich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Soda. 

Triaeetat  CiaH,gOj  =  Cy,Yi.^O{OG^Y{fi).,.  Blättchen.  Schmelzp.:  117"  (Graebe, 
Eichengrün).     Unlöslich  in  Aether  und  Ligroin. 

Dimethylätheraeetat  C,,H,ß05  -=  (CH30)j.C,3H-O.C2H30.,.  Prismen.  Schmelzp.: 
98"  (Gr.,  E.). 

Triaeetat  des  Oxims  CigHj.NOj  =  (C5H,02)3.C6H,.C(N.OH|.C6Hg.  Nädekhen. 
Schmelzp.:  135"  (Graebe,  Eichengrün,  A.  269,  303). 

Bromtrioxybenzophenon  CigHgBrO^  =  (OHjg.CgHHr.CO.CeHj.  B.  Beim  Eintragen 
von  Brom  (gelöst  in  Eisessig)  in  eine  Lösung  von  Trioxybenzopheuon  in  CHC1.^  (Graebe, 
Eichengrün,  A.  269,  306).  —  Citronengelbe  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  149". 
Schwer  löslich  in  Benzol.     Wird  von  KMnO^  leicht  zu  Benzoesäure  oxydirt. 

Nitrotrioxybenzophenon  Ci3Hc,N0s  =  (OH)„.C6H(NO.j).CO.CeH5.  B.  Beim  Er- 
wärmen von  Trioxybenzophenon  mit  HNO3  (von  20"/j)  (Graebe,  Eichengrün).  —  Schmelz- 
punkt: 123". 

Dinitrotrioxybenzophenon  CigHgNjOg.  B.  Beim  Eintragen  von  Trioxybenzo- 
phenon in  HNO3  (spec.  Gew.  =  1,4)  ((^r.,  E.).  —  Schmilzt  bei  133"  unter  Zersetzung. 
Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Trinitrooxybenzophenon  CigHjNgOio-  B.  Aus  Trioxybenzophenon  und  konc. 
HNO3  (Gr.,  E.).  —  Schmelzp.:  118".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

c.  2,4,4>-Trioxybenzophenon  (OH)2.C6H3.CO.CeH,.OH  +  2H,0.  B.  Bei  kurzem 
Erhitzen  auf  160"  von  p-Oxybenzoesäure  mit  Resorcin  und  ZnCl.,  (Komarowski,  Kosta- 
necki,  B.  27,  1999).  —  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  200  —  201". 

(4*-) Methyläther  Qt^Ji^^O^  =  CjgHgO^.CHg.  B.  Aus  Anissäure,  Resorcin  und  ZnCl., 
bei  160"  (Komarowski,  Kostanecki).  —  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  165". 

d.  2,4,6-Trioxybenzophenon  (OHjg.CeHj.CO.CeHg. 

Cotoin  C.^H^^O^  =  CH30.C6H,(OH)2.CO.CeH5.  V.  In  der  echten  Cotorinde  (Jobst, 
Hesse,  A.  199,  17).  —  D.  Echte  Cotorinde  wird  mit  kaltem  Aether  erschöpft,  der  Aether 
gröfstentheils  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Ligroin  vermischt.  Man  giefst  vom  ge- 
fällten Harze  ab  und  lässt  die  Lösung  an  der  Luft  verdunsten.  Das  ausgeschiedene 
Cotoin  krystallisirt  man  aus  Wasser  um.  Das  im  Harze  befindliche  Cotoin  zieht  man. 
durch  Kochen  mit  Kalkmilch  und  Fällen  der  Lösung  mit  Essigsäure,  aus.  —  Blassgelbe, 
gekrümmte  Prismen  (aus  Wasser);  gröfsere  schwefelgelbe  Tafeln  werden  aus  Alkohol 
oder  CHCI3  erhalten.  Schmelzp:  130—131".  Nicht  flüchtig.  Sehr  wenig  löslich  in  kal- 
tem Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  CSj,  Benzol,  Aceton,  unlöslich  in  Ligroin. 
Leicht  löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien;  wird  aus  den  Lösungen  durch 
CO2  allmählich  ausgefällt.  Inaktiv.  Reducirt,  in  der  Kälte,  Silberlösung  und  beim  Er- 
wärmen FEHLiNo'sche  Lösung.  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  verdünnten,  wässerigen  Lösung 
eine  braunschwarze  Färbung  und  in  der  koncentrirten  Lösung  einen  schwarzbraunen 
Niederschlag;  in  der  alkoholischen  Lösung  eine  tiefbraunrothc  Färbung,  Beim  Erwärmen 
mit  konc.  H2SO4  entstehen  Phloroglucin  und  Benzoesäure.  Mit  Essigsäureanhjdrid  und 
Natriumacetat  entstehen  Cotoindiacetat  und  das  Acetat  des  Methyl-m-Dioxy-j^-Phenyl- 
cumarins.  —  Der  Staub  erregt  Niesen.  —  Pb.j.CuH^O^.  Gelber,  amorpher  Niederschlag. 
Wird  durch  Fällen  einer  ammoniakaliischen   Cotoi'nlösung  mit  Bleizucker  erhalten. 

Verbindung  mit  Phenylcumalin  Cj^Hi^O^ -)- CuHgOo.  V.  In  der  Cotorinde 
(Jobst,  Hesse,  A.  199,  29:  Hes.se,  A.  282,  195).  —  B.  Aus  Phenylcumalin  (Bd.  II, 
S.  1679)  und  Cotoin  (Ciamician,  Silber,  B.  28,  1553).  —  Glänzende  Blättchen  (au.s 
Ligroi'n).     Schmelzp.:  77".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Alkalien. 
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Diacetylcotoin  CigHjeOg  =  CH30.CBH.,(O.C2H30),.CO.CeHs.  B.  Entsteht,  neben 
Methyldioxypheuylcumarin  (Ciamician,  Silbee,  B,  27,  411,  1627),  beim  Kochen  von  Cotoiii 
mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Jobst,  Hesse).  —  Trikline  (Negri,  B.  27,  413) 
Krystalle.  Schmelzp.:  91 — 92".  Leicht  löslich  in  CHCl,,  und  Aether,  schwerer  in 
kaltem  Alkohol. 

Benzoylcotoin  a,H,805  =  CH30.C8H2(CO.CeH5).(OH).OCjH,0.  B.  Aus  Cotoin  und 
(2  Mol.)  ßenzocsäureanhydrid  bei  85"*  (Hesse  ,  A.  282,  193).  —  Glänzende  Prismen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:   110—112".     Leicht  löslich  in  CHClg  und  Aether. 

Dibenzoylcotoin  C,^\i,^0^  =  CH,,0.aH.,(CO.C6HJ.(OC7H50),.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  134—135"  (H.,  A.  282,  194).     Schwer  löslich  in  Aether. 

Dibromcotoin  C,4H2oBr204.  D.  Durch  Eintragen  von  ßrom  in  eine  Chloroform- 
lösung von  Cotoin  (Jobst,  Hesse;  Ciamician,  Silber,  B.  27,  415).  —  Gelbe  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  116".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  warmem 
Alkohol,  Aether  und  CHClg.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  wenig  F2isenchlorid 
intensiv  dunkelbraun  gefärbt. 

Cotoinoxim  C^^H^NO^  =  CH30.C6H2(OH)2.C(N.OH).C6H6.  Glänzende  Blältchen  (aus 
Essigäther  und  Ligroiu).     Unlöslich  in  Ligroin  (Ciamician,  Silber,  B.  27,  416). 

Benzoylphloroglucindimethyläther,  Hydrocotoin,  Benzocotoin  CjgHj^O^  = 
OH.C6H,(CO.C6H5).(^OCHg),.  F.  In  der  Cotorinde  (Jobst,  Hesse,  A.  199,  57).  Bleibt  in  der 
harzigen  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Oxyleucotins,  Methylhydrocotoi'us  u.  s.  w. 
Wird  der  harzigen  Masse  durch  verdünnte  Natronlauge  entzogen.  Man  fällt  die  Lösung 
mit  HCl  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Blassgelbe, 
grofse  Prismen  oder  lange,  dünne  Nadeln.  Schmelzp.:  98".  Wenig  löslich  in  Ligroin, 
leicht  in  Aether  und  besonders  in  Aceton  und  CHCl^.  Löst  sich  in  verdünnter  Natron- 
lauge, aber  nicht  in  koncentrirter.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelbraune  Färbung. 
Bleizucker  erzeugt  in  der  ammoniakalischen  Lösung  einen  gelben,  amorphen  Niederschlag. 
PClg  erzeugt  Benzotrichlorid  ,  den  Dimethyläther  C6HCl3(OCH3)2  und  Benzoylchlorid. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  Benzoesäure,  neben  wenig  Hydrocoton,  gebildet.  Auch 
beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  140"  entsteht  Benzoesäure. 

Aeetylhydroeotom  G^^W^^O^  —  CibHi3(C2H30)0j.  D.  Aus  Hydrocotoin  und  Essig- 
säureanhydrid bei  150"  (J.,  H.).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  83".  Sehr  leicht 
löslich  in  Aether,  CHClg  und  in  kochendem  Alkohol,  wenig  in  Eisessig,  fast  gar  nicht  in 
Ligi-oin. 

Benzoylhydrocotoin  C^^H^gOg  =  CeH5.C0.C6H,(0CHg)j.0C;H50.  Nadeln  (aus  Al- 
kohol).    Schmelzp.:  113"  (Hesse,  A.  282,  195).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Bromhydrocotoin  CuHj^BrO^.  D.  Durch  Bromiren  von  Hydrocotoin  in  der  Kälte 
(J.,  H.).  —  Blassgelbe  Nadeln  und  körnige,  monokline  Krystalle.  Schmelzp.:  147". 
Leicht  löslich  in  Aether,  leichter  in  CHCI3  und  in  heifsem  Alkohol.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelbraunroth  gefärbt. 

Aeetylbromhydrocotoin  C^jH^^BrOj  =  C2H302.C6HBr(OCHg)..CO.C6H5.  D.  Durch 
Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Acetylhydrocotoin  mit  Brom  (J.,  H.).  —  Kurze 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  166".  Leicht  löslich  in  CHCI3  und  in  kochendem 
Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Ligroin. 

Dibromhydrocotoin  C^^Hj^Br^O^  =  C6HB.CO.CeBr,(OCH3)2.0H.  I).  Durch  Bro- 
miren von  Hydrocotoin  in  gelinder  Wärme  (J.,  H.).  —  Schwefelgelbe,  sechsseitige 
Prismen.  Schmelzp.:  95".  Leicht  löslich  in  CHCI3,  Aether,  Eisessig  und  in  heilsem 
Alkohol,  wenig  in  Ligroin.  Die  alkoholische  Lösung  wird  von  Eisenchlorid  dunkelbraun- 
roth gefärbt. 

Methylhydrocotom  ,  Benzoylphloroglucintrimethyläther  Ci8H,g04  =  (CHgO).,. 
CgHa.CO.CeHg.  V.  In  der  Paracotorinde  (Jobst,  Hesse,  A.  199,  53;  Ciamician,  Silber, 
B.  26,  799).  —  B.  Aus  Hydrocotoin  mit  KOH ,  CHgJ  und  Holzgeist  (Ciamician,  Silber, 
B.  24,  300;  25,  1120).  Durch  Erwärmen  von  3g  Phloroglucintrimethyläther  mit  2,5  g  Ben- 
zoylchlorid, 2  g  Chlorzink  und  30  ccm  Benzol  (Ciamician,  Silber,  B.  27,  1497).  —  xMono- 
kline  (Negri,  O.  23  [1]  474)  Krystalle,  doch  wurden  auch  (wenig)  trimetrische  (Negri, 
B.  27,  1498)  Krystalle  beobachtet.  Schmelzp.:  115".  Destillirt  nahezu  unverändert.  Sehr 
leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  in  CHClg,  leicht  in  Aether  und  Aceton,  fast  gar 
nicht  in  Ligroin,  sehr  wenig  in  kaltem  Eisessig,  leicht  in  heifsem.  Beim  Erhitzen  mit 
Kali  (-|-  Holzgeist)  auf  140"  entstehen  Veratroylphloroglucintrimethyläther  und  Vanilloyl- 
phloroglucintrimethyläther.  PCI5  erzeugt  Benzotrichlorid,  Benzoylchlorid,  Trichlorophloro- 
glucin-Trimethyläther  und  Dichlormethylhydrocotoin.     Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali, 
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Benzoesäure  und  Phloroglucintrimethyläther.  Beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure 
;iuf  140"  wird  Benzoesäure  abgespalten.  Wird  von  überschüssigem  Brom  in  Tribrom- 
phloroglucintrimethyläther  und  Benzoylbromid  zerlegt. 

i-Benzoylhydroeoton  C.eHjpO^  =  CeHj.CO.CeHjCOCHslg.  V.  In  der  Paracotorinde 
(Hesse,  ä.  276,  340).  —  Grofse  Blätter  (aus  Alkohol).  Scbmelzp,:  115".  Schwer  löslich 
in  Aether  und  in  kaltem  Alkohol.  Wird  ,  durch  Schmelzen  mit  Kali ,  sehr  schwer  zer- 
setzt in  Benzoesäure  und  Phloroglucintrimethyläther. 

Dichlormethylhydroeotom  CieH.^Cl^Ö,  =  CeHs.CO.C.CyOCHg),  (V).  B.  Entsteht, 
neben  dem  Aether  C6Cl3(OCH3)3  und  Benzotrichlorid ,  bei  gelindem  Erwärmen  von  (8  g) 
Methylhydrocotoin  mit  (50  g)  PC15  (Cxamician,  Silber,  B.  24,  2980).  Man  destillirt  das 
Produkt  im  Darnj^fstrom  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Eisessig  um.  —  Prismen 
laus  Alkohol).     Schmelzp. :  81—82". 

Brommetbylhydroeotoin  CieHj^BrO^.  IJ.  Durch  Bromiren  von  Methylhydrocotoin 
iu  der  Kälte  (Jobst,  Hesse).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  147".  Leicht  löslich 
in  kochendem  Alkohol,  Aceton  und  Aether,  schwer  in  der  Kälte;  mäl'sig  löslich  in  CHClg 
and  Eisessig. 

Dibrommethylhydroeotom  C,gH,^Br.j04.  D.  Durch  Bromiren  von  Methylhydro- 
cotoin in  der  Wärme  (J.,  H.).  —  Grofse  oktaedrische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
]iunkt:  84".     Leicht  löslich  in  Aether,    CHClg  und  in  heiisem  Alkohol,   wenig  in  kaltem. 

e.  2,3,2»-Trioxybenzopbenon  (0H)2.CeHg,C0.C6H,.0H.  Anhydrid  CigHgOg  = 
4-Oxyxanthon  s.  S.  201. 

f.  2,4,2'-Trioxybeuzophenou  (OH)3.C,H3.CO.C6H,.OH.  Anhydrid  C^gHgOg  = 
3-Oxyxanthon  s.  S.  201. 

g.  2,5,21-Trioxybenzophenon  (0H),.C6H3.C0.C6H,.0H.  Anhydrid  C^gHsOg  = 
2-Oxyxanthon  s.  S.  201. 

Tetraoxybenzophenon  CjgHjoOg.  a  2,3,4,21-Tetraox'ybenzophenon  (OH)3.C6H2. 
COCgH^.OH  -|-  HjO.  B.  In  ein  geschmolzenes  Gemenge  von  1  Tbl.  Salicylsäure  und 
1  Tbl.  Pyrogallol  trägt  man  allmählich  3  Thle.  ZnCl^  ein  und  ei'hitzt  noch  3  Stunden 
lang  auf  145"  (ß.  23  [2]  44;  Geaebe,  Eichengrün,  ä.  269,  307).  —  Grünlichgelbe  Blätt- 
chen. Die  wasserfreie  Substanz  schmilzt  bei  149".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  Benzol  und  Ligioin.  Sublimirbar.  Beim  Erhitzen  auf  200 — 240"  entsteht  etwas 
3,4-Dioxyxanthon.  Wird  von  warmem  Vitriolöl  in  Salicylsäure  und  Pyrogallolsehwefel- 
.säure  zerlegt.  —  Na.CjgHgOg  -\-  H^O.     Schwefelgelbe  Kryställchen. 

Tetracetylderivat  CgiHigOg  =  Ci3H60(C2H302)4.  Schuppen.  Schmelzp.:  118" 
(Gr.,  E.). 

Bromtetraoxybenzophenon  CigHgBrOg.  Schwefelgelbe  Prismen  (aus  verd.  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  200"  (Graebe,  Eichengrün,  ä.  269,  311). 

3,4-Dioxyxanthon  CiaHgO^-f  3 H3O  =  C6H,/^q\C6H2(,ÜH)2  +  3 HjO.     B.     Beim 

Erhitzen  von  2,3,4, 2 '-Tetraoxybenzophenon  mit  Wasser  auf  180 — 220"  (Graebe,  Eichengrün, 
A.  269,  310;  B.  24,  969).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol.)  Die  wasserfreie  Sub- 
stanz schmilzt  bei  240". 

Bromdioxyxanthon  CigH^BrO^.  B.  Beim  Aufkochen  einer  eisessigsauren  Lösung 
von  2,3,4,21-Tetraoyxbenzophenon  mit  (1  Mol.)  Brom  (Gr.,  E.,  A.  269,  312).  —  Nadeln 
(aus    Alkohol).     Schmilzt  nicht  bei  360". 

Tribromdioxyxanthon  Cy^U^BvgO^.  B.  Bei  längerem  Kochen  von  2, 3, 4,2 ^-Tetra- 
oxybenzophenon (gelöst  in  Eisessig)  mit  überschüssigem  Brom  (Gr.,  E.).  —  Schmilzt  niclit 
bei  360". 

Diacetylderivat  C,jH,,,06  =  C,3H602(C2H302).,.     Schmelzp.:  161"  (Gr.,  E.). 

b.  2,4,6,2',-Tetraoxybenzophenon  (0H)3. CeHj.CO.CsH,. OH.  1,3-Dioxyxan- 
thon  CigHgO^.  B.  Entsteht  neben  Oxydixanthon  CjoH,oOb,  bei  der  Destillation  von 
Phloroglucin  mit  Salicylsäure  und  Essigsäureanhydrid  (Kostanecki,  Nessler,  B.  24,  1896, 
3981).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  247". 

Methyläther  Cj^Hj^O^  =  CigH^Og.OCHg.  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  145" 
(Dreueu,  Kostanecki,  B.  26,  78).     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Diacetylderivat  G,,U^,0^  =  C,8H,0.,(O.C,H30),.  Nadeln.  Schmelzp.:  144"  (Kosta- 
necki, Nessler,  B.  24,  3981). 

Dibrom-1,3-Dioxyxanthon  C,gHgBr,Oj.  Nadeln.  Schmelzp.:  245"  (König,  Kosta- 
necki, B.  27,  1995). 
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c.  2,4,2\4i-Tetraoxybenzophenon,  Isoeuxanthonsäure  C,gH,o05  +  H^O  = 
(0H),.CeH^.CO.C6H3(0H)2  +  H,0.  B.  Beim  Schmelzen  von  Isoeuxanthou  mit  Kali 
(Graebe,  Ä.  254,  302).  —  Schmilzt  gegen  200°,  dabei  in  Wasser  und  Isoeiixantlion  zer- 
fallend.    Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

oh/'\-o     /"'^oh 

.     B.     Beim   Destilliren   von    1  Tbl.  wasser- 


laoeuxanthon 


-CO- 


freier  /J-Resorcylsäure  C^HgO^  mit  l'/o  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Kostanecki,  B.  18,  1986). 

—  Kleine  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  243°.  Leicht  löslich  in  Alkohol;  die 
Lösung  wird  durch  FeClg  graugrün  gefärbt.  Geht,  durch  Schmelzen  mit  Kali,  in  Iso- 
euxanthonsäure über. 

Diacetylderivat  C„Hj,Og  =  C,3He0.j(C2Hg02),.  Undeutlich  krystallinisch.  Schmelzp.: 
124—130"  (Graebe,  A.  254, '302). 

3,  6-Dioxyxanthon  OH.CeHg/^^NCßHg.OH.      Diäthyläther  C,,H,60,  =  CigHßO, 

(OCHg).^.  B.  Beim  Destilliren  von  4-Aethyläther-2-4-Dioxybeuzoesäure  mit  Essigsäure- 
anhydrid (Perkin,  Soo.  67,  996).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  185°. 

d.  2,4,3S4'-Tetraoxybenzophenon  (OH).,.C6H3.CO.C6H3(OH).,  +  2H2O.  B.  Aus 
Protokatechusäure,  Resorcin  und  ZnCl.,  bei  160°  (Komarowski,  Kostanecki,  B.  27,  2000). 

—  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  201—202°. 

e.  Euxanthonsäure,  2,6,2\5'-Tetraoxybenzophenon  CO[C6H3(OH)2]2.  B.  Ent- 
steht, neben  Hydrochinon,  beim  Erhitzen  von  (1  Tbl.)  Euxanthon  mit  (3  Thln.)  Kali 
(Baeyer,  A.  155,  259;  Graebe,  A.  254,  300).  —  Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser,  beim 
Abkühlen,  in  gelben  Warzen,  beim  Abdampfen  in  langen,  gelben  Nadeln.  Schmilzt 
bei  200 — 202°,  dabei  in  Wasser  und  Euxanthon  zerfallend;  dieselbe  Umwandlung  er- 
folgt beim  Kochen  der  Säure  mit  ammoniakhaltigem  Wasser.  In  Wasser  viel  leichter 
löslich  als  Euxanthon.  Die  gelbe  Lösung  in  Kali  wird  au  der  Luft  rasch  dunkel.  Giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung.  Liefert  mit  Hydroxylamin  das  Derivat  CjgHgNOj 
(s.  S.  206).  —  Pb,.CjgHgOg.  Röthlichgelber  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  der  Säure 
mit  Bleiessig. 

Teträthyläther  G,,Yi.^^O.^  =  C,3H60(OC2H5),.  Blättchen  oder  flache  Nadeln  (aus  Al- 
kohol).    Schmelzp.:  93  —  95°  (Herzig,  M.  13,  414).     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Tetracetylderivat  C2,Hi809  =  C,3H80(O.C,H80J4.  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 118  —  119°  (Herzig). 

OH 

/^^XOH 

B.     Beim  Erhitzen  von  Euxanthiu- 


•00- 


Euxanthon  CjgHgO^  = 
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säure  (Stenhoüse,  A.  51,  325)  oder  euxanthinsauren  Salzen;  beim  Lösen  von  Euxanthinsäure 
in  Vitriolöl  oder  beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  Lösung  von  Euxanthinsäure  in  absolutem 
Alkohol  (Erdmann,  /.  pr.  33,  205).  Beim  Kochen  von  Hydrochinoncarbonsäure  mit 
/9-ResorcyIsäure  oder  Resorcin  (Kostanecki,  Nessler,  B.  24,  3983)  und  Essigsäureanhydrid 
(Graebe,  A.  254,  298).  —  D.  Man  löst  Euxanthinsäure  in  Vitriolöl,  wäscht  das  sich  aus- 
scheidende Euxanthon  mit  Wasser  und  sublimirt  es  (Baeyer,  a.  155,  259).  Darstellung 
aus  Jaune  indien:  Graebe,  A.  254,  291.  —  Blassgelbe,  breite  Nadeln  oder  Blätter. 
Schmelzp.:  240°  (kor.).  Sublimirt,  unter  theilweiser  Zersetzung,  in  langen  Krystallen. 
Unlöslich  in  Wasser ,  wenig  löslich  in  Aether ,  leicht  in  siedendem  Alkohol.  Die 
alkoholische  Lösung  wird  nur  durch  Bleiessig  gefällt.  Löslich  in  Aetzkali  und  in  kon- 
centrirtem  Ammoniak.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali ,  Euxanthonsäure  und  schliefs- 
lich  Resorcin  und  Hydrochinon.  Mit  HNO^  entsteht  erst  Trinitroouxanthon  und  dann 
Trinitroresorcin.  Wird  von  Eisenchlorid  grün  gefärbt.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  und 
Natriumamalgam  und  nachheriges  Ansäuern  fällt  ein  amorpher,  schwarzvioletter  Körper 
CjßHjgOy  aus  (Mann,  Tollens,  A.  290,  159;  vgl.  (Wichelhaüs,  Salzmann,  B.  10,  1398).  — 
Euxanthon  verbindet  sich  weder  mit  Hydroxylamin,  noch  mit  Phenylhydrazin  (Spiegler, 
B.  17,  808).  Beim  Erhitzen  von  Euxanthon  mit  Zinkstaub  werden  Benzol,  Phenol,  etwas 
Biphenyl  (?)  und  Methylendiphenylenoxyd  CH.,(CeH,)20  (s.  Bd.  II,  S.  991)  gebildet.  — 
Salze:  Mann,  Tollens,  A.  259,  159.  — "  Naj.CigHgO^  (bei  100°).  Krystallinisch.  —  K,.Ä. 
—  Mg.CigHßO^.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (Graebe,  Ebrard,  B.  15, 
1678).  —  Ca.Ä  (bei  115°).     Niederschlag.  —  Ba.Ä.     Rother  Niederschlag. 
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7-Methyläther  C„HioO^  =  OH.CigHgOo.OCHg.  B.  Beim  Methyliren  voii  Euxau- 
thou  (KosTANECKi,  B.  27,  1992).  —  Gelbe  Tafeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  129°. 

Dimethyläther  Ci5H,.jO^  =  CiaHeO^COCHg)^.     D.    Aus  Euxanthon,  KOH,  CH,J  und 

Holzgeist  (Graebe,  Ebrard).  —  Blassgelbe  Nadeln  (aus  CHCI3).     Schmelzp.:    130°.    Leicht 
löslich  in  Aether  und  CHCI3,  sehr  leicht  in  heilsem  Alkohol. 

Monoäthyläther  C,5Hij04  =  C13H7OJ.C2H5.  a.  a-Derivat.  Aus  Euxanthon,  alko- 
holischem KOH  und  C2H5J;  aus  dem  Diäthyläther  und  alkoholischem  KOH  bei  140° 
(Herzig,  M.  12,  163).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  144  —  145". 
Unlöslich  in  wässeriger  Kalilauge. 

b.  p/- Derivat.  B.  Durch  Erhitzen  des  Diäthyläthers  (1  Thl.)  mit  (20  Thlu.) 
Vitriolöl  auf  100°  (Herzig,  M.  12,  167).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp,: 
223—225°.     Löslich  in  verd.  Kalilauge. 

Diäthyläther  Ci^HigO^  =  CigHg02(OC2H5)2.  Lange  Säulen  (aus  CHCI3).  Schmelz- 
punkt:  126"  (Gr.,  Ebr.J. 

Aethylätheracetat  Ci,Hi^04  =  C^HgO^.CigHeO.OC^Hä.  a.  «-Derivat.  B.  Aus 
dem  «-Aethyläther  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Herzig).  —  Lange  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  180—182°. 

b.  pf-Derivat.  B.  Aus  dem  (5-Aethyläther  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat (Herzig,  M.  13,  419).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  164  —  166°.  Schwer 
löslich  in  Alkohol. 

Diaeetyleuxanthon  CnH^Og  =  Cj3He04(C2H80).^.  D.  Durch  Kochen  von  Euxan- 
thon mit  Essigsäureanhydrid  (Wichelhaus,  Salziiann).  —  Gelbliche  Prismen  (aus  Benzolj. 
Schmelzp.:  185°.     Wenig  löslich  in  Aether,  löslich  in  Alkohol,  CHClg,  Benzol. 

Dibenzoat  CjTHjaOe  =  Cj3He02(,C-Hj02).,.  Brauugelbe  Kryställchen  (aus  Anilin). 
Schmelzp.:  214°  (Gr.,  Ebr.).  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol;  leicht 
löslich  in  siedendem  Anilin. 

Oxim  C13H9NO4.  B.  Aus  Euxant honsäure,  NH3O.HCI  und  Soda  (Herzig, 
M.  13,  417).  —  Nadeln.  Schmilzt  unter  Bräunung  bei  233—235°.  Fast  unlöslich  in 
Wasser. 

Dichloreuxanthou  CigHgClgO^.  D.  Durch  Auflösen  von  Dichloreuxanthinsäure  in 
Vitriolöl  (Eedmann,  J.  pr.  37,  397).  —  Gelbes  Pulver. 

Dibromeuxanthon  Ci^HgBr.^O,.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  280°  (König,  Kosta- 
NECKi,  .B.  27,  1995). 

Methyläther  C,Jl8Br204  =  CigHsBraO^.CHg.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  196° 
(König,  Kostanecki). 

Aethyläther  Ci5HioBr204  =  Ci3H5Br,04.C2H5.  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  205—207"  (Herzig,  M.  16,  319)'. 

Aethylätheracetat  C^^U^^^rfi-^  =  C2H302.C,3H,Br203.C2H5.  B.  Durch  Kochen 
des  Aethyläthers  C ^^W^Mv.^O ^.Cj^^  mit  Essigsäureanhydrid'  und  Natriumacetat  (Herzig).  — 
Natleln  (und  Blättchen)  (aus  A'lkohol).     Schmelzp.:  180—190°. 

Trinitroeuxanthon  Ci3H5(N02)304.  D.  Man  erwärmt  Euxanthon  mit  Salpetersäure, 
bis  stürmische  Einwirkung  erfolgt,  entfernt  dann  das  Feuer  und  bindet  das  ausgeschie- 
dene Trinitroeuxanthon  an  NHg  (Erdmann).  —  Gelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Wird  von 
Salpetersäure  in  Trinitroresorcin  übergeführt.  Die  Alkalisalze  werden  nicht  durch  über- 
schüssiges Alkalicarbonat  gefällt.  —  Das  Ammoniaksalz  NH4.Ci3H4(N02)304  bildet 
schwarzrothe  Körner. 

1,6-Dioxyxanthon,  B.  Aus  Resorcylsäure  und  Resorcin  (Kostanecki,  5.27,  1991). 
—  Liefert  ein  in  gelben  Nädelchen  krystallisirendes  Tetrabromderivat  vom  Schmelzpunkt 
280°  (Kostanecki,  König,  B.  27,  1996). 

e-Methyläther  C.^H.oO,  =  0H.C,3H602.0CH3.  B.  Durch  Methyliren  von  1,6-Di- 
oxyxanthon  (Kostanecki).  —   Ledergelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  143—144". 

Acetylderivat  C,eH,205  =  Ci^HgO^.CjHgO.  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 150°  (Kostanecki). 

(9-Isoxanthon,  /^-Dioxycarbonyldiphenylenoxyd.  Ci^H^O^  =  C,3H6(OH)202.  B. 
Beim  Erhitzen  von  /^-Diaminocarbonyldiphenylenoxyd  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  220 
bis  260"  (Graebe,  B.  16,  863).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  330°.  Sublimirbar. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Löslich  in  Alkalien. 

Diacetylderivat.      Nadeln   faus  Alkohol).      Schmelzp.:  175°  (Graebe,  A.  254,  301). 
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Pentaoxybenzophenon  CigHioOg. 

a.  2,4,6-Plientiiolmethanonphenvldiol  (3',4^),  Maklurin,  Moringerbsäure, 
Protokatechuphlorogluciu  (0H),.C6H.j.C0.CeH3(0Hj,  +  H,0.  V.  Im  Gelbholze 
( Morustinctoria  L.  =  Maclura  aurantiaca  yutf.  —  Cuba,  Jamaica,  Poitorico).  Das  ge- 
i-iispelte  Gelbholz  wird  2  —  3  Mal  mitWasser  ausgekocht,  die  Auszüge  bis  auf  die  Hälfte 
vom  Gewicht  des  angewandten  Holzes  verdampft  und  stehen  gelassen.  Es  scheiden  sich 
Morin  und  Morinkalk  aus.  Das  Filtrat  dampft  man  ein  und  setzt  HCl  hinzu.  Dadurch 
fallt  Maklurin  aus  (Hlasiwetz,  Pfaundler,  ä.  127,  352).  —  Löwe  (Fr.  14,  118)  schüttelt 
das  Filtrat  vom  Morinniederschlag  mit  Essigäther  aus,  verdunstet  den  Essigäther,  löst  den 
Rückstand  in  kaltem  Wasser  und  fällt  die  Lösung  durch  festes  Kochsalz.  Hierbei 
scheidet  sich  zunächst  eine  braune,  amorphe  Gerbsäure  CjgHjjO,  ab  und  später 
Maklurin.  —  Benedikt  (ä.  185,  114)  empfiehlt,  die  schlammigen  Bodensätze,  welche  sich 
gelegentlich  der  Darstellung  von  Gelbholzextrakt  im  Grofsen  bilden,  mit  verdünnter  Salz- 
säure anzurühren  und  dann  wiederholt  aus  heifsem  Wasser  umzukrystallisiren.  —  Die 
Ablagerungen  in  der  Mitte  der  Blöcke  von  Gelbholz  bestehen  gröfstentheils  aus  Maklurin. 
Man  braucht  sie  nur  wiederholt  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  umzukrystallisiren  (Wagner, 
'/.  1850,  529).  Man  reinigt  das  Maklurin  durch  Lösen  in  Aether  und  dann  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  Essigsäure  (von  50 %)  "ud  hierauf  aus  Wasser.  —  Hellgelbes  Krystallpulver. 
\''erliert  bei  13U"  dafe  Krystalwasser,  schmilzt  bei  200°  ( W.)  und  zersetzt  sich  oberhalb  270° 
unter  Bildung  von  CO.^  und  Brenzkatechin.  1  Thl.  löst  sich  in  190  Thln.  Wasser  von  14°  (B.); 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenoxydullösung  einen  grünschwarzen 
Niederschlag.  Wird  durch  Alkaloide,  Leimlösung  und  Albuminate  gefällt;  kann  aber  nicht 
zum  Gerben  benutzt  werden  (L.).  Wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Die 
Lösungen  in  Alkalien  bräunen  sich  an  der  Luft.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirter 
Kalilauge  (H.,  P.)  oder  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  120°  (B.),  glatt  in 
Phloroglucin  und  Protokatechusäure.  C^gHjßOß-j-HjO^  CgHgOi,-|-C-Hg04.  Bei  der  Reduk- 
tion mit  Zink  uud  Schwefelsäure  entstehen  Phloroglucin  und  Machromin.  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser  und  Natriumamalgam  werden  Phloroglucin  und  ein  Körper  Cj^Hj^Og  gebildet. 
Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  uud  Natriumamalgam  entsteht  eine  Verbindung 
CjaHisOio  (CiAMiciAN,  Silber,  B.  27,  1628).  Beim  Behandeln  mit  Diazobenzolsulfat  und 
Natronlauge  entsteht  Maklurindisazobenzol.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  scheidet,  nach  einigem 
Stehen,  Rufimorinsäure  aus.  Schwache  Säure;  treibt  indessen,  beim  Kochen  mit  BaCO^ 
und  Wasser,  1  Mol.  COj  aus  (B.).  Färbt  gebeizte  Zeuge  sehr  schwach  schmutzig  braun- 
gelb. —  Kalk-  und  Eiseuoxydsalz:  Wagner.  —  Pb.CjgHaOg  -\-  HjO.  Gelbe,  blättrige 
Krystalle,  erhalten  durch  Versetzen  einer  siedenden  Maklurinlösung  mit  heifser.  verdünnter 
Bleizuckerlösung  (Hlasiwetz,  Pfaundler);  —  Pbg(Ci3H;0-)., -f  2H,0  =  2CisHg06.Pb.,  + 
PbiOH),  4"  2H2O.  Eigelber  Niederschlag,  gebildet  durch  Eingiefsen  einer  alkoholischen 
Maklurinlösung  in  überschüssige  alkoholische  Bleizuckerlösung  (Löwe). 

Acetylmakliirin  C,,'H^,0,  -\-  V.Ü^O  =  C,,H^{G,B^O)0^  +  '/.B^O.  B.  Aus  Ma- 
klurin und  Acetylchlorid  bei  100°  (Hlasiwetz,  Pfaundler,  J.  1864,  560).  —  Dicktiüs- 
sigos  Oel. 

Verbindung  C.jgHigOm.  B.  Bei  5 stündigem  Kochen  von  10  g  Maklurin,  gelöst  in 
60  g  Essigsäureanhydrid,  mit  50  g  geschmolzenen  Natriumacetats  (Ciamician,  Silber,  B. 
27,  1629).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  181  —  182°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in     Alkohol. 

Pentabenzoylmaklurin  (^^^B^^(J^^  =  C,2H50(C7H502)5.  B.  Aus  Maklurin  und  Ben- 
zoylchlorid  (-f  Natronlauge)  (König,  Kostanecki,  B.  27,  1996).  —  Glitzernde  Kryställchen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:   155—156°. 

Brommaklurin  CigH^BrgOg  +  HjO.  D.  Durch  Versetzen  von,  unter  Wasser  be- 
findlichem, Maklurin  mit  (3  Mol.)  Brom  (Benedikt,  A.  185,  117).  —  Mikroskopische 
Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol). 

Machromin  Ci^Hj^Og  +  3H2O.  D.  Man  kocht  eine  nicht  zu  konzentrirte  Maklu- 
rinlösung mit  Zink  und  Schwefelsäure,  versetzt  die  hochrothe  Lösung  mit  ^3  Vol.  Alko- 
hol und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  Aether  wird  verdunstet,  der  Rückstand  in  Wasser 
gelöst  und  durch  Bleizucker  Machromin  gefällt,  während  Phloroglucin  in  Lösung  bleibt. 
Der  Bleiniederschlag  wird  durch  HjS  zerlegt,  die  Lösung  eingedunstet  und  das  Auskry- 
stallisirte  aus  wässerigem  Alkohol  umkrystallisirt  (Hlasiwetz,  Pfaundler,  J.  1864,  558). 
—  Farblose,  flimmernde  Kryställchen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
etwas  leichter  in  Aether.  Reducirt  Fehling  sehe  Lösung  in  der  Wärme.  Die  heifs  be- 
reitete, wässerige  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  tief  veilchenblau.  In  der  sehr  verdün- 
ten,  alkoholischen  Lösung  bewirkt  Eisenchlorid  eine  violettrothe,  später  königsblau  wer- 
dende Färbung.  Dieses  blaue  Oxydationsprodukt  wird  durch  Natriumamalgam  (oder 
Zn  und  HCl)  wieder  zu  Machromin  reducirt. 
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Reduktionsprodukt  Cj^Hj^Og  (?).  D.  Man  erhitzt  eine  Lösung  von  Maklinin  in 
10  Tbln.  Wasser  nüt  Natrium  am  algam,  sättigt  die  gelbe  Lösung,  bei  Luftabschluss,  mit 
HjSO^  und  schüttelt,  mit  Aether  aus.  In  den  Aether  gehen  Phloroglucin  und  der  Körper 
CijHi^Os  über,  von  denen  nur  Letzterer  durch  Bleiacetat  fällbar  ist  (Hlasiwetz,  Pfaund- 
ler, J.  1864,  559).  —  Amorph.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  grasgrüne ,  auf  Zusatz  von  Soda  roth  ^yerdende  Färbung.  Reducirt 
Silber-  und  alkalische  Kupferlösung. 

Rufimorinsäure  CjgHjjOg  (?).  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  einer  Lösung  von  Ma- 
klurin  in  kaltem  Vitriolöl  oder  beim  Kochen  von  Maklurin  mit  verdünnter  Salzsfiurc 
(Wagner,  J.  1851,  420;  vgl.  J.  1850,  530;  1864,  536).  —  Dunkelrothe  Masse.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwieriger  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Aether.  Leicht  löslich  in  Alka- 
lien mit  karminrother  Farbe.  Geht,  beitn  Kochen  mit  Barytwasser,  zum  Theil  wieder 
in  Maklurin  über.  Mit  Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure  und  eine  Nitrosäure.  —  Die 
Lösung  der  Säure  in  alkalihaltigem  Wasser  giebt  mit  Bleizucker  einen  rothen  Nieder- 
schlag Cj6H,409.2PbO  (?)  und  mit  Kupferacetat  einen  braunrothen  Niederschlag 
2C,3H,,03.3CuO(?). 

Verbindung  CoeHj^Ojg.  B.  Beim  Erhitzen  von  Maklurin  mit  Vitriolöl  auf  160—170" 
und  zuletzt  auf  190"  (Hlasiwetz,  A.  143,  308).  —  Braun;  löslich  in  NHg  und  daraus 
durch  Säuren  fällbar.  Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  weder  Phloroglucin,  noch  Proto- 
katechusäure. 

Trimethyläther  CjeH^eOe  =  (CH30)o.C6H,(OH).CO.CeH„(OH).OCHg  (?).  B.  Bei 
6— 8  stündigem  Erhitzen  auf  150"  von  5  g  Protocotoin  mit  10  g  KOH  und  10  ccm  Holz- 
geist (CiAMiciAN,  Silber,  B.  25,  1131).  —  Schmelzp.:  154—154,5".  Löst  sich  in  Natron- 
lauge und  wird  daraus  durch  COj  gefällt. 

2,4,6-Trimethylätlier,  Cotogenin  G^^B.^„0^  =  {GY{^0\.C^Yi.^.QO.G^lÄr,{OYl)^.  B. 
Beim  Schmelzen  von  Methylprotocotoin  mit  Kali  (Ciamician,  Silber,  B.  26,  783).  — 
Täfelchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  27°.     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Tetramethyläther,  Vanilloylphloroglucintrimethyläther  C^HigOg  =  (CH^0)3. 
C6H,.CO.C6H3(OH).OCH3.  Entsteht,  neben  dem  Trimethyläther  CieHigOg,  bei  6stündigeni 
Erhitzen  auf  130—140"  von  10  g  Methylprotocotoin  mit  20  g  KOH  und  20  ccm  Holzgeist 
(Ciamician,  Silber,  B.  25,  1134).  —  Krusten.     Schmelzp.:  180**. 

Pentamethyläther  CigH^oOe  =  Ci3H,0(OCH3)5.  B.  Aus  dem  Trimethyläther  mit 
KOH  +  CH3J  (Ciamician,  Silber,  5.25,1132).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Zerfällt, 
beim  Erhitzen  mit  Kali,  in  Phloroglucintrimethyläther  und  Protokatechusäure.  Beim  Ein- 
tröpfeln von  Brom  in  eine  Lösung  des  Pentamethyläthers  in  CHClg  entsteht  zunächst  ein 
bei  144"  schmelzendes  Monobromderivat  CjgHjgBrOg;  überschüssiges  Brom  bewirkt 
Spaltung  in  Bromveratrumsäure  und  Tribromphloroglucintrimethyläther. 

Dimethyläthyläther  Cj^HigOe  =  (CH30)2.C6H,(OH).CO.C6H3(OH).OC2H5.  B.  Aus 
5  g  Protocotoin,  10  g  KOH  und  10  ccm  Aethylalkohol  bei  155"  (Ciamician,  Silber,  B. 
25,  1137).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  150—151".  —  Der  entsprechende 
Tetramethyläther  (CH30)3.C6H,.CO.C,H3(OCH3).OC2H5  schmilzt  bei  162". 

Trimethylätherdiaeetat  C^oH^oOg  =  (CH30)2C6H,(C.2H302).CO.C6H3(C,H80,)(OCH3i. 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp]:  126—127"  (C,  S.,  B.  25,  1131). 

Tetramethylätheracetat  Cj^Hj^O;  =  (CH30)^.C,3H60.0C,H30.  Schmelzp.:  170"  (C, 
S.,  B.  25,  1135). 

Dimethyläthylätherdiacetat  CiH.^Og  =  C.,H30,.C6H.,(OCH3).,.CO.C6H3(C,H30,X 
OCHj.     Tafeln.     Schmelzp.:  118"  (C,  S.,  B.  25,  1137). 

C  H  rOHifOCH  1 
Protocotoin,  PiperonoylphloroglucindimethylätherC,eH,406==A!.A„  q  .nu    ' 

V.  In  der  Cotorinde  (Ciamician,  Silber,  B.  24,  2982).  —  Monokline  (Negri,  ß.  24,  2983) 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  141—142".  Beim  Erhitzen  mit  Kali  und  Holzgeist 
auf  150"  entsteht  Veratroylphloroglucintrimethyläther  (OH).,.C,3H50(OCH3)g.  Beim  Er- 
hitzen mit  Kali  und  Weingeist  auf  150"  resultirt  der  entsprechende  Dimethyläthyläther 
(OH).,.C,3H50(OCH3),(OC2H5).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Protokatechusäure.  PCL, 
erzeugt  den  Aether  CgHCl3(OCH3).^.  Bei  der  Oxydation  mit  Chamäleon,  in  alkalischer 
Lösung,  entsteht  Acetopiperon  CH2:02:CeH8.CO.CH3.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4) 
erzeugt,  in  der  Kälte,  eine  blaugrüne  Färbung. 

Dibromprotoeotoin  C.JIi^BrjOg.     B.     Aus  Protocotoin,  gelöst  in  CS.j,   und  Brom 

(Ciamician.  Silber,  B.  24,  2984)  —  Seideglänzende  Schuppen  (aus  CSg).     Schmelzp.:  170". 

Piperonoylphloroglucintrimethyläther ,     Methylprotocotoin ,     Oxyleueotin 

CijH,eO„  =-  Ci4H7  03(OCH3)3.      T:     In  der  Cotorinde  (Jobst,  Hesse,  ä.  199,48;  Ciamician, 
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Silber,  B.  26,  779).  Begleitet  das  Paracotoin.  Wird  dieses  mit  Kalilauge  erwärmt,  so 
löst  es  sich  als  Paracotoinsäure  auf,  während  Oxyleucotiu  zurück  bleibt.  —  B.  Aus 
(10g)  Protocotoin ,  gelöst  in  Holzgeist,  (15  g)  CHgJ  und  (3  g)  KOH  (Ciamician,  Silber, 
B.  24,  2984).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  134  —  135".  Sehr  leicht  löslich  in 
kochendem  Alkohol  oder  Eisessig,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Aether,  CHClg,  Benzol. 
Beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salpetersäure  entsteht  eine  blaugrüne  Lösung  und  ein 
blaugrünes  Harz.  Nicht  flüchtig.  Inaktiv.  Ueberschüssiges  Brom  spaltet  in  Tribrom- 
phloroglucintrimethyläther  und  Piperonylsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  140" 
wird  Protokatechusäure  gebildet.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Phloroglucintri- 
methyläther  und  Pentaoxybenzophenontrimethyläther  (CH30)g.C6H2.CO.CeH3(OH).,;  diese 
zerfallen,  bei  weiterem  Schmelzen,  in  COj,  Protokatechualdehyd  (?)  und  Ameisensäure. 
Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin,  aber  nicht  Hydroxylamin.  PCij  erzeugt  Trichlor- 
phloroglucintrimethyläther. 

Brommethylprotoeotoin    Cj^HiäBrO«   =   (CH30)3.C6HBr.C0.C6H3/Q\CH,.       D. 

Durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Oxyleucotin  in  CHClj  oder  Eisessig  mit  Brom  ,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  (J.,  H.).  —  Kurze  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  190  bis 
192°.     Aeufserst  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  sehr  schwer  in  CHClg  und  Aether. 

Dibrommetliylprotoeotom  CuHj^Br.jOg.  D.  Durch  Bromireu  von  Oxyleucotin  in 
der  Wärme  (J.,  H.).  —  Gleicht  dem  Dibromoxyleucotin.     Schmelzp.:  159". 

Acetylprotocotoin  CjgHjgOj  =  CieHjaOg.CaHgO.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 103"  (Ciamician,  Silber,  B.  24,  2984).  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  in  Aether, 
CHGI3  und  Essigäther. 

Acetylbromprotocotoin  CiaHigBrOj  =  CieHiäBrOg.CjHgO.  B.  Aus  Acetylproto- 
cotoin, gelöst  in  CS,,  und  Brom  (Ciamician,  Silber,  B.  24,  2986).  —  Nädelchen  (aus  CS,). 
Schmelzp.:  175". 

Protoeotoinphenylhydrazon  C^.H.oN^Oj  =  CHyQNc6H3.C(N2H.C6H6).CeH,.(0H) 

(OCHg)^.  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  211"  (Ciamician,  Silber,  B.  24,  2985). 
Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

b.    2,4,6,2\5i-Pentaoxybenzophenon  (OH)3,CeH.,.CO.C6Hs(OH),.      1,3,7-Trioxy- 

/'\/  ^  \/*\0H 
xanthon,  Gentisein  CigHgOg -f  2H2O  =  |      +  2H2O.      B.     Beim 

OH^ 


OH 

Kochen  von  Gentisin  (s.  u.)  mit  HJ  (spee.  Gew.  =  1,7)  (Kostanecki,  M.  12,  207).  Beim 
Destilliren  von  (1  Mol.)  Gentisinsäure  mit  1  Mol.  Phloroglucin  und  etwas  Essigsäure- 
anhydrid (Kostanecki,  Tambor,  M.,  15,  4).  —  Strohgelbe  Nädelchen  (aus  alkoholhaltigem 
Wasser).  Schmelzp.:  315".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Färbt  gebeizte  Zeuge  hellgelb. 
Methyläther,  Gentisin,  Gentianin  Ci^HjoOg  =  CiaHjOj.CHg.  V.  In  der  Enzian- 
wurzel (von  Gentiaua  lutea)  (Trommsdorff,  ä.  21,  134;  Leconte,  ä.  25,  202;  Baumert, 
A.  62,  106).  —  B.  Aus  Gentisein  mit  (1  Mol.)  KOH,  (1  Mol.  CH3J)  und  Holzgeist  (Kosta- 
necki, Tambor,  M.  15,  7).  —  D.  Die  gepulverte  Enzian wurzel  wird  einige  Tage  lang  mit 
kaltem  Wasser  behandelt,  dann  abgepresst,  getrocknet  und  mit  starkem  Alkohol  ausgekocht. 
Der  alkoholische  Auszug  wird  bis  zum  Syrup  verdampft,  hierauf  mit  Wasser  vermischt 
und  der  Niederschlag,  nach  dem  Waschen  mit  Aether,  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Bau- 
mert). Zur  Reinigung  kocht  man  das  Gentisin  mit  viel  Alkohol  (von  94  "/„)  auf ,  setzt 
Kalilauge  bis  zur  Lösung  hinzu,  filtrirt  und  fügt  zum  Filtrat  etwas  Essigsäure  (Hlasi- 
wetz,  Habermann,  A.  175,  63;  180,  348).  —  Lange,  blassgelbe,  seideglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  267".  Sublimirt  bei  300—400"  unter  beträchtlicher  Zersetzung.  Löslich  in 
3630  Thln.  Wasser  von  16"  (B.j.  100  Thle.  Alkohol  (von  40")  lösen  in  der  Kälte  0,22  Thle.. 
bei  Siedehitze  1,6  Thle.;  100  Thle.  Aether  lösen  Vjo  Tbl.  (L.).  Leicht  löslich  in  Alka- 
lien mit  goldgelber  Farbe.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Essigsäure,  Phloro- 
glucin und  Oxysalicylsäure.  Wird  von  Natriumamalgam  in  einen  Körper  C,3Hi(,0^  über- 
geführt. Reducirt  Silberlösung.  Verbindet  sich  mit  Basen,  die  Salze  werden  zum  Theil 
schon  durch  CO.^  zerlegt. 

Salze:  Baumert;  Hlasiwetz,  Habermann,  A.  175,  73.  —  Na-CuHgOg  +  2HjO.  D. 
Man  löst  Gentisin  in  Alkohol  und  Natron  und  fällt  mit  Aether  (H.,  H.).  -  Seideglän- 
zende, goldgelbe  Nadeln  oder  kleine  Prismen.  Wird  erst  bei  180"  wasserfrei.  —  Na^O. 
SCj^HioOs  und  2Na,0.7Ci^H,u05  wurden  von  Baumert  in  Nadeln  erhalten,  durch  Kochen 
von  Gentisin  mit  Soda  und  Alkohol.  —  K.Ci.H^Os  +  H,0.  Gleicht  dem  Natriumsalz 
Beilstein,  Handbuch.    III.     3.  Aufl.     3.  14 
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(H, ,  H.).  Baumert  beschreibt  die  Salze:  K.C^HgOs.Cj^H.oOs  +  2HjO  —  goldgelbe 
Nadeln,  und  K^O.öCi^HioOj  +  16H,0  —  goldgelbe  Nadeln.  —  Ba.Ci^HgO^  +  H,0. 
Orangefarbener,  flockiger  Niederschlag;  zieht  an  der  Luft  begierig  COj  an  (B.).  —  Pb. 
Ci4H805.Pb(OH)2.     Orangefarbener  Niederschlag  (B.). 

3, 7-Dimethyläther  C^^U^.O^  =  OK.C^sU^O^iOCUs)^.  B.  Aus  Gentisin  oder  Gen- 
tisein,  (2  Mol.)  KOH,  (2  Mol.)  CH3J  und  Holzgeist  (Kostanecki,  Schmidt,  M.  12,  318). 
Entsteht,  neben  1,3,7-Trioxyxanthon,  beim  Destilliren  von  5-Methylätherhydrochinon- 
carbonsäure  mit  Phloroglucin  und  Essigsäureanhydrid  (Kostanecki,  Tambor,  M.  16, 
922).  —  Breite,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  167".  Schwer  löslich  in 
Alkohol. 

Dimethylätheracetat  C^Hi^Og  =  G^Yi^O^.C^^Yi^O^{OCTA^\.  Nadeln  (aus  Alkohol) 
Schmelzp.:  189"  (Kostanecki,  Schmidt). 

Gentisindiacetat  CjgH^^O^  =  Cj4H8(C2H30)205.  D.  Durch  Kochen  von  Gentisiu 
mit  Acetylchlorid  (H.,  H.,  A.  175,  74).  —  Haarfeine  Kryställchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 196—196,5". 

Gentiseintriaeetat  CjgHi^Og  =  Cj3H502(C2H302)3.  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelz- 
punkt: 226"  (K.,  M.  12,  209). 

Gentisindibenzoat  CagHjgO;  =  CH30.C,3H502(C7H502)i,.  Dicke  Nadeln  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  192"  (K.,  T.,  M.  15,  8). 

Dinitrogentisin  C14H8N2O9  +  H2O  =  Ci,H8(N02)806  +  HjO.  D.  Durch  Auflösen 
von  Gentisin  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,43)  (Baumert).  —  Grünes  Pulver. 

Trinitrogentisin  C,4H7N30jj  =  Ci4Hj(N02)g06.  D.  Durch  Eintragen  von  Gentisin 
in  Salpetersäure  (Baumert).  —  Hellgelb. 

Verbindung  Cj3H,o04.  D.  Man  behandelt  Gentisin  mit  Natriumamalgam,  bis  die 
anfangs  tiefgrüne  Lösung  braun  geworden  ist,  und  fällt  dann  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (Hlasiwetz,  Habermann,  A.  180,  347).  —  Kirschrother,  amorpher  Niederschlag;  löst 
sich  in  NH3  mit  rother  Farbe. 

Hexaoxybenzophenon  CigHipO,  =  CO[C6H2(OH)3]2.  Anhydropyrogallolketon 
CjgHgO«  =  0[C6H2(OH)3]2.CO.  B.  Gallein  (s.  Bd.  II,  S.  2087)  zerfällt,  beim  Schmelzen 
mit  Kali,  in  Benzoesäure  und  Anhydropyrogallolketon  (Büchka,  A.  209,  270).  Co^HioO, 
-j-  HoO  -j-  H,  =  C7H6O2  -|-  CigHgOg.  —  Hellbraunes  Krystallpulver.  Schwer  löslich  in 
heilsem  Wasser,  unlöslich  in  CHClg  und  Benzol,  löslich  in  Alkohol  und  Aceton.  Schmilzt 
bei  hoher  Temperatur  unter  Zersetzung.  Löst  sich  in  Natronlauge  mit  gelbbrauner  Farbe. 
Wird  von'PClg  schwer  angegriff'en.  Wird,  in  essigsaurer  Lösung,  durch  Natriumamalgam 
reducirt. 

Tetracetat  G^JA^^O^Q  =  Ci3H4(C2H3 02)403.  D.  Durch  Kochen  von  Anhydropyro- 
gallolketon mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (Buchka).  —  Kleine  Würfel  (aus 
Benzol).     Schmelzp.:  237". 

Sulfäthylbenzophenon  C15H14SO  =  CjH5S.C6H4.CO.C8H5.  B.  Ein  Gemisch  von 
1  Thl.  Thiophenoläthyläther,  1  Thl.  Benzoylchlorid  und  2  Thln.  CSj  wird,  unter  Kühlung, 
mit  1  Thl.  AlClg  versetzt,  stehen  gelassen  und  schliefslich  1  Stunde  lang  auf  35"  erwärmt 
(AuwERS,  Beger,  B.  27,  1734).  —  Glänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  82— 83". 
Schwer  löslich  in  Ligroin,  mäfsig  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Asther  u.  s.  w. 

Oxim  CijHijNOS  =  C2HjS.CflH4.C(NOH).C6H6.  B.  Entsteht,  in  2  isomeren  Formen, 
bei  2tägigem  Erwärmen  von  1  Tbl.  Sulfäthylbenzophenon  mit  1  Thl.  NH3O.HCI  und 
2V2  Thln.  Kali,  in  wässerig-alkoholischer  Lösung  (Auwers,  Beger,  B.  27,  1734).  Durch 
Zusatz  von  Wasser  wird  zunächst  das  Antiderivat  gefällt. 

a.  (h-)Antiderivat       «    &  •   e    *' ..*    ^^ .     Glasglänzende  Prismen  (aus  Essigester). 

M.Orl 
Schmelzp.:  133 — 134".     Schwer  löslich   in  Ligroin,   leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.     Geht,  bei 
mehrstündigem  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  100",  theilweise  in  das  Isomere  über. 

Acetat  CijH.jNO.S  =  C,6H,4N0S.C2H80.  Glänzende  Prismen.  Schmelzp.:  99—100" 
(Auwers,  Beger,  B.  27,  1736J.  Schwer  löslich  in  Eisessig  und  Benzol,  fast  unlöslich  in 
Ligroin.     Giebt,  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  150—160",  Sulfäthylbenzoesäure. 

b.  (n-)Synderivat     C2H5S.aC6H6       j,^.^^   Nadeln.     Schmelzp.:    94-96"  (Auwers, 

Beger,  B,  27,  1735).  Leichter  löslich  als  das  Antioxim.  Geht,  beim  Erhitzen  mit 
Alkohol  auf  100",  theilweise  in  das  Antioxim  über.  Beim  Behandeln  mit  PCI5,  in  äthe- 
rischer Lösung,  entsteht  die  Verbindung  C2H5S.C6H4.NH.CO.C6H6. 
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Acetat  Ci^H^NOj.S  =  CisHi.NOS.CoHgO.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
58 — 60"  (A.,  B.).  Geht^  beim  Behandeln  mit  PClg,  in  ätherischer  Lösung,  in  Sulfäthyl- 
anilid  über. 

4,4>-Diplienylolmethanthion  Ci3H,oS02=CS(C6H^.OH),.  Dünethyläther  CigHj^SOj 
=  CS(CgH^.OCH8)2.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen,  unter  Kühlung,  von  10  g  gepul- 
vertem AlClg  in  das  Gemisch  aus  10  g  Anisol  und  5  g  CSCl^  (Gattermann,  B.  28,  2869). 
Man  giel'st,  nach  3—4  Stunden,  in  Eiswasser.  —  Lange,  dunkelblaue  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  115".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  mit  intensiv  blauer  Farbe.  Liefert, 
beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilauge,  4,4^-Diraethoxybenzophenon.  Beim  Erhitzen 
mit  Kupferpulver  auf  210"  entsteht  Tetramethoxytetraphenyläthylen. 

Diäthyläther  CuHjgSOg  =  CSiCeH^.OCjHg)^.  B.  Wie  der  Dimethyläther  (Gatter- 
mann, B.  28,  2871).  —  Himmelblaue  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  118—119".  Die 
Lösungen  sind  intensiv  violett  gefärbt. 

Dipropyläther  CigH^^SOj  =  CS(C6H^.OC8H,)2.  Blaue  Blätter  (aus  absol.  Alkohol). 
Schmelzp.:  105 — 106"  (Gattermann). 

Bis-Chlorphenylolmethantliion  CigHgCl^SO.,  =  CS(C6H3C1.0H)2.  Dimethyläther 
CibH,,C1,S0j  =  CS(C6H,C1.0CH3)2.  B.  Aus  o-Chloranisol,  CSCI2  und  AlClg  (Gatter- 
mann, B.  28,  2872).  —  Moosgrüne  Nadeln.  Schmelzp.:  178 — 179".  Die  Lösungen  sind 
violett  gefärbt. 

Diäthyläther  C^HjeCl^SO^  =  CS(C6H8C1.0C2H6)2.  Dunkelgrüne  Nadeln  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  141—142"  (Gattermann,  B.  28,  2873).  Die  Lösungen  sind  blau- 
violett gefärbt. 

Bis-Bromphenylolmethanthion  CisHgBrjSOg  =  CS(C6H3Br.OH)2.  Dimethyläther 
CisHi^BroSO^  =  CS(CeH3Br.0CH3),.  B.  Aus  o-Bromanisol,  CSCl^  und  AICI3  (Gatter- 
mann, B.' 28,  2873).  —  Dunkelgrüne  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  189— 190''.  Löslich 
in  Alkohol  mit  violetter  Farbe. 

3.  Ketone  c.^Hi^o. 

1.  2-3Iethoph€nylfnethanonphenylf  o-Phenyltolylketon  CeHj.CO.CeH^.CHg. 
B.  Entsteht,  neben  der  p-Verbindung,  beim  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Toluol  und 
P2O5  auf  200"  (K0LLAKITS,  Merz;  siehe  p-Phenyltolylketon).  —  Wird  bei  — 18"  nicht  fest 
(Ador,  ßiLLiET,  B.  12,  2301).  Siedep.:  315— 316"  (i.  D.);  295"  bei  722  mm  (Goldschmidt, 
Stöcker,  B.  24,  2805);  312—315"  bei  735  mm  (Smith,  B.  24,  4046).  Liefert,  bei  8tägigem 
Kochen,  viel  Authracen,  aber  keine  Spur  Anthrachinon.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  Zink- 
staub, in  Anthracen  über.  Wird  o-Phenyltolylketon  in  Dampfform  über  erhitztes  Blei- 
oxyd geleitet,  so  entsteht  Anthrachinon  (Unterschied  von  p-Tolylphenylketon ,  welches 
keine  Anthracenderivate  liefert)  (Behr,  Dorf,  B.  6,  754).  Geht,  beim  Behandeln  mit 
Chromsäuregemisch,  in  o-Benzoylbenzoesäure  (Schmelzp.:  85 — 87")  über;  beim  Oxydiren 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  entsteht  Anthrachinon  (Behr,  Dobp,  B.  7,  16).  Chlor 
erzeugt,  bei  110 — 120",  Anthrachinonchlorid  C,,HcCl,0. 

CH    C  H    C  C  H 
o-Phenyltolylketoxim   Ci.HigNO.     a.  Antiderivat         ^'    ^    *  m  OH  ^'     ^'     ^^^ 

lOtägigem  Stehen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Phenyl-o-Tolylketon  mit  überschüssigem 
NH3O.HCI  und  Natron  (Smith,  B.  24,  4046).  —  Schmelzp.:    105"  (Sm.).     Beim  Behandeln 
mit  PCI5  u.  s.  w.  entsteht  o-Tolylsäureanilid. 
C  H   C  ('  H   CH 
b.    Synderivat       ^    ^\-' Jr.*'      ^-   B.   Bei  10 stündigem  Kochen  einer  alkoholischen 

Lösung  von  o-Phenyltolylketon  mit  NH3O.HCI  und  Natron  (Smith).  —  Schmelzp.:  69". 

Dimethylaminophenyltolylketon  CigHi^NO  =  C6H5.C0.C6H3(CH3).N(CH3)j.  B. 
Aus  Benzoesäure,  Diraethyl-o-Toluidin  und  P^Uj  (0.  Fischer,  ä.  206,  91).  —  Glänzende 
Spiefse  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  67";  Siedep.:  350 — 360". 

Dioxyphenyltolylketon  Ci,Hj203  =  (0H.C6H3.CH3).C0.C6H4.0H.  B.  Beim 
Erhitzen    von    Rosolsäure    mit    Wasser    auf   220—250"    (Graebe,    Caro,    ä.    179,    196). 

{OH.c!u^X)R,]/^'Q'^'  +  H2O  -  C,,H,,03  d-  CeH^.OH  (Phenol).  -  Krystalle.   Schmelz- 
punkt:  200".     Löslich  in  kochendem  Wasser. 

Diacetat  G.sil.^O,  =  (C2H302)2.Ci,Hi„0.  Nadeln.  Schmelzp.:  148—150"  (Gr.,  C). 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure. 

o-Methylxanthon  Ci.HioO,  =  Co/^«J^*  ^.jj  Ao.  B.  Durch  Destillation  von 
Salicylsäure-(?-Kresylester  (Graebe,  ä.  257,  94). 
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Trioxyphenyltolylketon     C„H,,0,  =  0H.C,H,.C0.C,HJCR,)(0H|,.       Das    An- 
hjdi-id    dieses    Ketons    l-f<-Oxy-3-Methylxanthon,    Salicyloreinäther   Ci^Hj^Og  = 

.0 r^'^CH. 


CgH^ 


r 


^co- 


entsteht  durch  Zusammenschmelzen  von  10  Thhi.  Salievlsäure  mit 


UH 
10  Thln.  Orcin  und  8  g  ZnClj  (Michael,  Am.  5,  95).  Die  Schmelze  wird  mit  Wasser 
ausgekocht,  dann  mit  Sodalösung  ausgezogen  und  endlich  wiederholt  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.  —  Strohgelbe,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  140".  Wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  —  Na.CjjHgOg  -\-  lVoH.,0.  Lange,  gelbe 
Nadeln.  -  Na.C^H^Oa.NaOH  (?). 

Acetat  CjgHjjO^  =  CijHgOg.CjHgO.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  151  — 152"  (Michael). 
Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

<0     P  PH    •     P  OH 
(^r\'f\  c^  o^\  \t\tjs      •     -S-     -^us  Orcin  und  Salicyl- 
LU.L.L/(LlJl3  ).üxl 

säure.  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  285"  (Kostanecki,  Nessler,  B.  24,  1895). 
Löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

Aeetylderivat  CigHj^O^  =  CHg.CigHeOj.O.CjHgO.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:  127"  (Kostanecki,  Nessleb,  B.  24,  3981). 

2,4-Phenyldiolmethanon.4'-Methophenylsulfonsäure(2')  Cj^HjjSO,;  -\-  4H.,0 
=  (OH)2.CeH3.CO.C6H3(CHg).SO<,H  +  4H2O.  B.  Das  Ammoniaksalz  entsteht  bei  40  Min. 
langem  Erhitzen  auf  185°  von  1  Mol.  saurem  3-sulfo-p-toluylsaurem  Ammoniak  (CHg  =  l) 
mit  1  Mol.  Eesorcin  (Jones,  Äni.  17,  556).  Man  zieht  mit  Wasser  aus,  verdunstet  den 
wässerigen  Auszug  bis  zur  Krystallisation  und  wäscht  das  ausgeschiedene  Ammoniaksalz 
mit  kaltem  Alkohol.  Es  wird  durch  PbO  in  das  Bleisalz  übergeführt.  —  Krystalle. 
Zerfällt  bei  170"  in  Methylsulfonfluorescein  und  Sulfotoluylsäure.  —  Ca.Ä^  +  6HjO. 
Krystallmasse.  —  Ba.Aj  +  5HoO.  Kleine  Krystalle.  —  Zn.A,  +  xH,0.  —  Pb.Ä^  + 
7HjO.  Gelatinöse  Masse.  Aeufserst  löslich  in  Wasser.  —  Pb.Cj^HgSÖg.Pb.OH.  Gelbes 
Krystallpulver.  —  Pb(C„H„S0g)2  +  2Pb.C,4H,,S0e  +  12H.,0.  Krystalle  (aus  verd. 
Essigsäure).  Verliert  bei  105°  llH^O-  —  Ag.A -)- 2H2O.  Feine  Krystalle.  Sehr  empfind- 
lich gegen  Luft  und  Wärme. 

Methylsulfonfluorescein  CjoHi^SOg  +  H,0.  B.  Entsteht,  neben  Sulfotoluylsäure, 
beim  Erhitzen  der  Sulfonsäure  Cj^Hj^S^Og  (s.  0.)  auf  170°  (Jones,  Am.  17,  503).  Man 
wäscht  das  Produkt  mit  Wasser,  löst  es  in  Kalilauge  und  fällt  durch  verd.  H^SO^.  — 
Braun.  Die  Lösung  in  Alkalien  fluorescirt  gelbgrün.  Beim  Erhitzen  mit  (1  Mol.)  PCI5 
auf  140°  entsteht  die  Verbindung  C2oH,,Cl4S03  (rothbraune,  mikroskopische  Krystalle, 
löslich  in  Alkalien).     Brom  erzeugt  ein  Dibromderivat  CjoHjjBr^SOg. 

2.  3-Methophenylmethanonphenyl,  m-Fhenyltolylketon  CgHj.CO.CgH^.CHg. 
B.  Aas  m-Toluylsäurechlorid,  Benzol  und  Chloraluminium  (Ador,  Rilliet,  B.  12,  2300). 
Bei  der  Oxydation  von  m-Benzyltoluol  mit  verdünnter  HNOg  (Senff,  A.  220,  251).  — 
Flüssig.  Siedep.:  314—316°  (i.  D.)  bei  745  mm;  spec.  Gew.  =  1,088  bei  17,5°  (S.).  Misch- 
bar mit  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHClg  und  Eisessig.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäuregemisch,  m-Benzoylbenzoesäure  C,4Hjo03.  Giebt,  beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure und  Phosphor,  Benzyltolyl  CjHj.CjH,. 

Dinitrophenyltolylketon  0,^11, oN^Og  =  C,4H,o(N02)20.  B.  Beim  Kochen  von 
Dinitro-m-Benzyltoluol  mit  CrOg  und  Eisessig  (Senff,  A.  220,  236).  —  Kurze,  glänzende 
Prismen  (aus  Eisessig),  Schmelzp.:  145°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  CHCI3,  heifsem  Eis- 
essig oder  Alkohol. 

m-Phenyltolylketoxim  Ci^H^NO  =  CgH6.C(:N.OH).C6H,.CH3.  Schmelzp.:  100—101° 
(Goldschmidt,  Stöcker,  B.  24,  2807). 

Phenyl-o-Kresolketonmethyläther  C^^Yi^fi^  =  CgH5.CO.CgH8(CH8)[ij.OCH3[2j.  B. 
Aus  o-Kresolmethyläther,  Benzoylchlorid  und  AlClg  (Königs,  Carl,  B.  24,  3897).  Bei  der 
Oxydation  von  Benzol-o-Kresoläthanmelhyläther  C6H5.CH(CH3).C6H3(CH8).OCH8  (K.,  C). 
—  Trimetrische  (Haüshofer,  B.  24,  3898)  Tafeln  (aus  Aether).     Schmelzp.:  80". 

cri,    0 


Methyldiphenylenketonoxyd,  4-Methylxanthon  Cj^Hj^O^  = 
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B.  Entsteht,  neben  4,5  Dimethylxanthon,  bei  der  Destillation  von  o-Homosalicylsäure- 
phenylester  (Schöpff,  B.  25,  3644).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  105".  Siedep.:  350—355°. 
Leicht  löslieh  in  Eisessig,  CHClg  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin.  Die  gelbe  Lösung  in 
Vitriolöl  fluorescirt  bläulichgrün. 

Methyloxyxanthon  Ci4H,oÜ3.     a.    5-Methyl-l-Oxyxanthon  I         i  1. 

^^        OH 
Entsteht,  neben  Dimethylxanthon,  beim  Destilliren  von  Resorcin  mit  o-Kresotinsäure  und 
Essigsäureanhydrid  (Kostanecki,  B.  27,  1990).  —  Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  152". 

b.  7-Methyl-l-Oxyxanthon.  B.  Durch  Destillation  von  Resorcin  und  p-Kreso- 
tinsäure  mit  Essigsäureanhydrid  (Kostanecki).  —  Gelbe  Blättchen.     Schmelzp.:  135". 

c.  4-Methy  1-1-Oxyxänthon.  B.  Beim  Destilliren  von  Resorcin  mit  Salicylsäure 
und  Essigsäureanhydrid  (Kostanecki,  B.  27,  1991).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  112". 

3.   iL-Methophenylniethanonphenyl,   p-Phenyltolylketon    CgHg.CO.CeH^.CHj. 

B.  Beim  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Toluol  und  PjOg  auf  180 — 200"  entstehen  festes 
Para-  und  öliges  Orthophenyltolylketon  (Kollarits,  Merz,  B.  6,  538).  Bei  der  Oxy- 
dation von  p-Benzyltoluol  CeHs.CHj.CgH^lCHg)  (Plascdda,  Zincke,  B.  7,  982).  Beim 
Glühen  eines  Gemenges  von  benzoesaurem  und  p-tolylsaurem  Calcium  (Radziszewski,  B. 
6,  810).  Beim  Erhitzen  von  Benzoylchlorid  mit  Toluol  und  etwas  Zink  auf  180 — 200" 
(Grücarevic,  Merz,  B.  6,  1243)  oder  besser  aus  C7H5O.CI,  Toluol  und  AICI3  (Ador, 
Rilliet;  Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  466).  Aus  p-Toluylsäurechlorid,  Benzol  und  Chloraluminium 
(A.,  R.,  B.  12,  2299).  —  D.  Man  erhitzt  3  Thle.  Benzoesäure  mit  4  Thln.  Toluol,  4  Thln. 
PjOg  und  4  Thln.  Sand  8—10  Stunden  lang  auf  200—220",  destillirt  das  Produkt  und 
krystallisirt  das  bei  300—315"  Siedende  aus  Aetheralkohol  um  (Thörner,  A.  189,  84). 
Ausbeute:  1  Thl.  p-Keton  und  1,2  Thle.  o-Keton.  —  Groise  Krystalle  (aus  Aetheralkohol). 
Dimorph.  Aus  Benzoesäure  und  Toluol  werden  hexagonale  Krystalle,  Schmelzp.:  55", 
erhalten;  durch  Oxydation  von  p-Benzyltoluol  monokline  Krystalle,  Schmelzp.:  59  —  60". 
Schmilzt  man  einen  hexagonalen  Krystall  und  berührt  ihn  dann  mit  einem  mouoklinen, 
so  erstarrt  er  sofort  und  schmilzt  nun  bei  59 — 60".  Die  monoklinen  Krystalle  behalten, 
nach  dem  Schmelzen  und  Berühren  mit  einem  hexagonalen  Krystall,  ihren  früheren 
Schmelzpunkt  (59—60")  (Bodewig,  Zincke,  /.  1876,  2).  Siedep.:  326,5"  (i.  D.).  Wenig 
löslich  in  kaltem  Ligroin,  mäfsig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol. 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  300",  in  Benzol  und  p-Toluylsäure.  Wird 
von  Chromsäuregemisch  zu  p-ßenzoylbenzoesäure  oxydirt.  Natriumamalgam  bewirkt 
Reduktion  zu  Phenyltolylcarbinol;  beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure,  in  alkoho- 
lischer Lösung,  entstehen  zwei  Pinakoline  CjgH.j^O.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure und  Phosphor  (Thörner)  oder  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  (Behr,  Dorf,  B.  7,  18), 
in  p-Benzyltoluol  über.  Wird  von  gelbem  Schwefelammouium  bei  310 — 330"  zu  p-Phenyl- 
tolylmethan  reducirt  (Willgerodt,  B.  20,  2470). 

p-Benzoylbenzylchlorid  C„H,iC10  =  C6H5.C0.C6H,.CH2C1.  B.  Beim  Einleiten 
von  Chlor  in,  auf  100—110"  erhitztes,  p  Phenyltolylketon  (Thörner,  A.  189,  89).  Man 
wäscht  das  Produkt  mit  Aether  und  krystallisirt  es  dann  aus  Alkohol  um.  —  Lange 
Prismen.  Schmelzp.:  97— 98".  Sehr  leicht  löslich  in  CS2,  CHClj,  Benzol,  heifsem  Alkohol, 
schwerer  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser. 
Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Silbernitratlösung  wird  AgCl  abgeschieden. 

p-Benzoylbenzylenchlorid  Ci^HioCl^O  =  CeH5.C0.C6H,.CHClj.  B.  Beim  Einleiten 
von  (2  Mol.)  Chlor  in,  auf  130 — 140"  erhitztes,  Phenyltolylketon  (Thörner).  —  ßlättchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  94—95".  Sublimirbar.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  CHClj, 
u.  s.  w.  Geht,  bei  längerem  Kochen  mit  Aetzkali,  in  p-Beuzoylbenzoesäure  über.  Beim 
Erhitzen  mit  Silbernitrat  und  Alkohol  auf  150 — 160"  wird  AgCl  abgeschieden  und  daneben 
Silber  reducirt  (Bildung  des  Aldehyds  C7H50.C8H,.CHO  (?)). 

p-Benzoylbenzotrichlorid  Ci^HgCl^O  =  C^Yi^.CO .C^ll^.CC\^.  B.  Beim  Einleiten 
von  (3  Mol.)  Chlor  in,  auf  150  —  160"  erhitztes,  Phenyltolylketon  (Thörner).  —  Kleine 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  111  — 111,5".  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCl;,, 
heifsem  Alkohol  und  Eisessig.  Sublimirbar.  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  Kali- 
lauge, in  p-Benzoylbenzoesäure.  Dieselbe  Zerlegung  erfolgt  ziemlich  glatt  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  170—180". 
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o-Bromphenyl-p-Tolylketon  Ci^HuBrO  =  CeH.Br.CO.CßH^.CHg.  B.  Aus  o-Brom- 
benzoylchlorid  +  Toluol  und  AICI3  (Heidenreich,  B.  27,  1452).  —  Lange  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  92-93". 

Oxim  C„H,,BrNO  =  C,,H„Br:N.OH.  Schmelzp.:  138-140»  (Heidenreich,  B.  27. 
1452).     Beim  Erhitzen  mit  Natriumäthylat  auf  100"  entsteht  Tolylindoxazen  Cj^H^NO. 

Nitrophenyltolylketon  Ci^Hii(NO,)0.  a.  3-Nitrophenylderivat  C6H,(N0,).C0. 
CgH^.CH,.  B.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  m-Nitrobenzoylchlorid  mit  Toluol,  CS., 
und  AlCig  (LiMPRiCHT,  Lenz,  A.  286,  307).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  111«.  Destillirt,  in 
kleinen  Mengen,  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  CHCla  und  Benzol. 
Bei  der  Oxydation  mit  CrOg  (+  Eisessig)  entsteht  3-Nitrobenzoylbenzoesäure(4i). 

b.  4-Nitrophenylderivat  C6H^(N02).CO.C6H^.CH3.  B.  Aus  p-Nitrobenzoyl- 
chlorid,  Toluol  (+  CS^)  und  AlClg  (Samietz,  A.  286,  321).  —  Flache  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 122—124". 

c.  Phenyl-2'-Nitrotolylketon  C«H5.C0.CeH,(N0,).CH,(?).  B.  Beim  Auflösen 
von  Phenyltolylketon  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure  (Plascdda,  Zincke,  B.  T,  983). 
Beim  Erwärmen  von  p-Benzyltoluol  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4J  (Milne,  B.  5, 
685).  —  Breite  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126—127".  Subhmirt  leicht.  In  heifser 
Essigsäure,  in  Benzol  und  CHCI3  leicht  löslich. 

Dinitroplienyltolylketon  Ci4Hi„(NOj.jO.  a.  4, 2^  -  Derivat(?)  C6H,(N02).C0. 
C6H8(N02).CH3.  B.  Beim  Kochen  von  Dinitro-p-Benzyltoluol  mit  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,4)  oder  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Plascuda,  Zinckk).  —  Dicke,  gelbliche  Nadeln 
(aus  Eisessig),  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126—127".  Nicht  sublimirbar.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  Benzol  und  CHCI3,  weniger  in  Aether.  Giebt,  bei  längerem  Kochen 
mit  einer  Lösung  von  CrOg  in  Essigsäure,  p-Nitrobenzoesäure  und  Dinitrobenzoylbenzoe- 
säure  C„H8(N02).,03. 

Dasselbe  (?)  4-Nitropheuyl-2^-Nitrotolylketon  entsteht  beim  Behandeln  von 
4-Nitrophenyltolylketon  mit  Salpeterschwefelsäure  (Samietz,  A.  286,  329).  —  Seideglän- 
zende Blättchen  (aus  Weingeist).     Schmelzp.:  126  —  127". 

d.  3,x-Dinitrophenyltolylketcn.  B.  Beim  Behandeln  von  3-Nitrophenyltolylketon 
mit  Salpeterschwefelsäure  (Limpricht,  Lenz,  A.  286,  311).  —  Schuppen.    Schmelzp.:  125". 

Trinitroplienyltolylketon  C,^H9(N05)30.  B.  Beim  Eintragen  von  Phenyl-2i(?)-Nitro- 
tolylketon  oder  von  Dinitrophenyltolylketon  in  Salpeterschwefelsäure  (Plascuda,  Zincke). 
—  Kleine,  gelbliche  Krystalle.     Schmelzp.:  165".     Nicht  sublimirbar. 

Dasselbe  (?)  Trinitrophenyltolylketon  entsteht  beim  Behandeln  von  3-Nitro- 
phenyltolylketon mit  Salpeterschwefelsäure  (Limpricht,  Lenz,  A.  286,  311).  —  Mikrosko- 
pische Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  165".  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  (Trennung 
vom  Dinitroderivat). 

Dasselbe  (?)  Trinitrophenyltolylketon  entsteht  beim  Erhitzen  von  4-Nitro- 
phenyltolylketon mit  rauch.  HNO3  (+  rauchender  Schwefelsäure)  (Samietz,  A.  286,  323). 

Chlor-3-Nitrophenyltolylketon  C„H,oCl(NOj)0.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in,  auf  150"  erhitztes,  m-Nitrophenyltolylketon  (Limpricht,  Lenz,  A.  286,  309).  — 
Schmelzp.:  96". 

Broin-3-Nitrophenyltolylketon  C,4HioBr(NO.JO.  B.  Beim  Erhitzen  von  3-Nitro- 
phenyltolylketon mit  Eisessig  und  (1  Mol.)  Brom  auf  150"  (L.,  L.,  A.  286,  309).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  116".     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Aminophenyltolylketon  Ci^Hj^NO  =  C,4H,j(NH2)0.  a.  3- Aminophenylderivat 
NH^.CeH^.CO.C^H^.CHg.  B.  A.us  3-Nitrophenyltolylketon  mit  SnCl^  +  HCl  (Limpricht, 
Lenz,  A.  286,  312).  —  Feine  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  111".  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  —  Ci^H^NO.HCl.  Nadeln.  Schmelzp.:  198".  —  (Ci4H,3N0).,.H,S0,. 
Nadeln.     Schmelzp.:  142".     Leicht  löslich  in  Weingeist  und  Benzol. 

Acetylderivat  CjeHi^NO,  =  NH(C,H30).CeH,.CO.C,H7.  Kleine  Prismen  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  139"  (L.,  L.).     Leicht  löslich  in  Weingeist  und  Benzol. 

b.  4-Aminoderivat.  B.  Aus  4-Nitrophenyltolylketon  mit  SnCl, -[- HCl  (Samietz, 
A.  286,  325).  —  Spiefse  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  179".  Leicht  löslich  in  Weingeist, 
CHCI3  und  CS.,,  schwer  in  Ligroin.  —  (C„Hi3NO.,)2.H2S04.  Perlmutterglänzende  Blätt- 
chen.    Schmilzt  bei  210 — 216"  unter  Zersetzung. 

Acetylderivat  NH(C2H80).C6H4.C0.C;H,.  Schüppchen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
155"  (S.).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

c.  2i-Tolylderivat(?)  CeH5.CO.CeH3(NH2).CH3.  B.  Aus  Phenyl-2M?)-Nitrotolyl- 
keton  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Milne,  B.  5,  685).  —  Wird  aus  den  Salzen,  durch  Natron- 
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lauge,  als  ein  lockeres  Pulver  gefällt.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Säuren.  Die  Salze 
trocknen  gummiartig  ein. 

4,2'-Diaminophenyltolylketon  C„H„N,0  =  C6H,(NH.,).CO.C6H8(NH,).CH3.  B. 
Aus  4-Nitrophenyl-2^-Nitrotolylketon  (aus  4-Nitrophenyltolylketon)  mit  SnCU  +  HCl 
(Samietz,  A.  286,  327).  —  Gelbe  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  178".  Unlöslich  in 
Aether,  CHCI3  und  Benzol.  —  C„H„N.,0.H2S0,.     Warzen. 

Triaminophenyltolylketon  C,4H,5N30.  B.  Aus  Trinitrophenyltolylketon  (darge- 
stellt aus  4-Nitrophenyltolylketon)  mit  önCl.,  +  HCl  (Samietz,  A.  286,  327).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  199°.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol. 

3-Nitrophenyltolylketonsulfonsäure  Cj^HuNSOe  +  3H5,0  =  C8H^(N02).CO.CBHg 
(S03H).CH3  +  3H2O.  B.  Bei  mehrtägigem  Erwärmen  auf  100"  von  3-Nitrophenyltolyl- 
keton  mit  stark  rauch.  Schwefelsäure  (Limpricht,  Lenz,  A.  286,  309).  —  Grofse  Tafeln. 
Schmilzt  bei  140°  und,  wasserfrei,  bei  215".  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  verd. 
H2SO4.  —  Ba.Ä^  +  3HjO.     Flache  Prismen. 

3-Aminophenyltolylketonsulfonsäure  Cj^HigNSO^  =  NH^.Cj^Hj^O.SOgH.  B.  Beim 
Erwärmen  von  3-Aminophenyltolylketon  mit  rauch.  Schwefelsäure  auf  100°  (L.,  L.,  A. 
286,  314).  —  Krystalle,  schwer  löslich  in  Wasser.  Schmilzt,  oberhalb  300°,  unter 
Zersetzung. 

p-Phenyltolylketoxim    Cj^HigNO  =  C6H5.C(N.0H).C6H^.CH8.       a.    «-Derivat 

C6H5.C.C6H,.CH3       ^      Entsteht,    neben   dem   ^-Derivat,    bei   12stündigem   Stehen   einer 

OH.N 
Lösung  von  (1  Thl.)  p-Phenyltolylketon  in  verd.  Alkohol  mit  (1  Tbl.)  Hydroxylamin- 
hydrochlorid  und  (1,7  Thln.)  NaOH  (Hantzsch,  B.  23,  2326;  vgl.  Wegerhoff,  A.  252,  11). 
Zur  Trennung  der  beiden  Isomeren  löst  man  das  Rohprodukt  in  Eisessig  und  fällt  die 
Lösung  fraktionnirt  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Wasser.  —  Lauge  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).  Schmelzp.:  153— 154°  (Auwers,  i?.  23,  402).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3  und  Benzol.  PCI5  (und  dann  H^O),  Vitriolöl  oder  ein  mit  HCl-Gas  gesättigtes 
Gemisch  von  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  bewirken  Umlagerung  in  p-Toluylsänre- 
anilid.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  Hydroxylamiuhydrochlorid  und  Alkohol,  oder  auch  blos 
mit  Alkohol,  auf  140°  z.  Th.  in  das  (?- Derivat  über. 

Benzyläther  C^iH.gNO  =  C8H6.C(N.O.CH,.C6H6).C6H,.CH3.  Lange  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  85"  (Hantzsch,  B.  23,  2330).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in 
Aether.     Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  wird  Benzyljodid  erzeugt. 

Acetat  CjeHisNO.,  =  Ci^Hi^NO.CjHgO.  Glänzende  Prismen.  Schmelzp.:  123—124° 
(Aüavers). 

b.    p/-Derivat  C6H5.C.CeH,.CH3       ^     ^.^^^^  ^^^  «-Derivat  (Hantzsch,   B.  23,  2326). 

Beim  Erwärmen  des  «-Derivats  mit  einer  Lösung  von  Hydroxylaminhydrochlorid  in  verd. 
Alkohol  auf  140°  (HantzschJ.  —  Spitze  Nadeln.  Schmelzp.:  115—116°.  Viel  leichter 
löslich  als  das  «-Derivat.  Wird  durch  Einleiten  von  HCl  in  seine  ätherische  Lösung 
nicht  verändert.  Liefert  in  absolut  ätherischer  Lösung,  mit  PCI5,  p-Toluylsäureanilid  und 
Benz-p-Toluid  (H.,  B.  24,  58). 

Benzyläther  G^^H^NO  -  CeH5.C(N.O.CH,.CeH5).CeH,.CH3.  Kleine  Nädelchen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  51°  (Hantzsch,  B.  23,  2777).  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Beim 
Kochen  mit  JodwasserstofTsäure  entsteht  Benzyljodid.  Wird,  beim  Erhitzen  mit  Alkohol 
oder  beim  Behandeln  mit  HCl-Gas  nicht  verändert. 

Acetylderivat  Cj^HjaNO.,  =  C6H5C(N.OC2H30).C6H,.CH8.  Spitze  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 118—122"  (Hantzsch,  B.  23,  2777).  Leichter  löslich  in  Eisessig,  als  das  ent- 
sprechende «Derivat.  Geht  sehr  leicht,  schon  beim  Erwärmen  mit  Alkohol,  in  das 
«-Derivat  über. 

4-Nitrophenyltolylketoxim  Cj.Hi^NOg  =  C6H^(N02).C(N.OH).CeH,.CH3.  Nadeln 
(aus  Aether  -}-  Ligroiu).  Schmelzp.:  145°  (Samietz,  A.  286,329).  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Aether  und  Benzol. 

3-Aminophenyltolylketoxim  C,4Hj,N,,0  =  NH2.CpH4.C(N.OH).C7H,.  Mikrosko- 
pische Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  146°  (Limpricht,  Lenz,  A.  286,  315). 

4-Oxyphenyltolylketon  Ci^Hj^O^  =  0H.C6H4.C0.C8H,.CH3.  B.  Beim  Behandeln 
von  4-Aminophenyltolylketon  mit  HNO,  (Samietz,  A.  286,  328).  —  Lange  Nadeln  (aus 
Wasser).     Schmelzp.:  160".     Nicht  destillirbar.     Sehr  wenig  löslich  in  CS,. 

Methyldiphenylenketonoxyd  Ci^Hj^O^  =  CßH^/ q    NCeHg.CHg. 
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a.  K -Derivat.     B.     Bei   längerem  Kochen  von  p-Kresolsalicylat  (Graebe,  Feer,  B. 
19,  2612).  —  Schmelzp.:  105".     Sehr  leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol. 

b.  4-Methyldiphenylenketonoxyd(l*) ,    4-Methylxanthon.      B.      Durch    Er- 
hitzen von  2-Oxy-4-Toluylsäurephenylester  (Weber.  B.  25,  1745).  —  Schmelzp,:  176". 

CO 


CH« 
6-Methyl-l-OxyXanthon  G^^H^oO^  =  .    B.    Durch  Destillation 


U        OH 

von  Resorcin  mit  m-Kresotinsäure  und  Essigsäureanhydrid  (Kostanecki,  B.  27,  1990).  — 
Blättchen.     Schmelzp.:  176°. 

3-Methyl-l,  7-Euxantlion  C^^Yi^^O^  =-  C,^Y{^0^(CW;).{OB.\.  B.  Bei  mehrstündigem 
Erhitzen  auf  11 5"  von  (1  Mol.)  Orcin  mit  (1  Mol.)  Hydrochinon  und  ZnCl2  (Kostanecki, 
B.  27,  1993).  —  Glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  252".  Sehr  leicht 
löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Diacetylderivat  CigHj^Og  =  C,4H804(C2H30)2.   Nadeln.   Schmelzp.:  163"  (Kostanecki). 

Benzomethylresorcin  CiJIijOg  =  C6H6.C0.C6H2(CH3)(0H)2.  B.  Entsteht,  neben 
Benzomethylresorcinmethyläther,  beim  Methyliren  von  Benzoresorcin  (Kostanecki,  Tambor, 
B.  28,  2305).  Man  behandelt  das  Produkt  mit  verd.  Natronlauge,  in  der  nur  Benzo- 
methylresorcin löslich  ist.  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol);  glänzende,  schwach  gelbe 
Blättchen  (aus  heifsem  Wasser).     Schmelzp.:  176". 

Methyläther  CisH^Og  =  C6H5.CO.C6H2(CH3)(OH).OCH3.  B.  Entsteht,  neben 
Benzomethylresorcin  (s.  d.),  beim  Methyliren  von  Benzoresorcin  (Kostanecki,  Tambor).  — 
Lange  Nadeln  und  rhombische  Täfelchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  125".  Unlöslich 
in  Alkalien. 

Methylätheracetat  C,^^,ß^  =  CeH6.CO.C6H2(CH3)(OCH3).OC2H30.  Nadeln  (aus 
verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  86"  (Kostanecki,  Tambor). 

Diaeetylbenzomethylresorcin  CigHjgOg  =  C6H6.CO.C6H,(CH3)(OC.3H30)2.  Seide- 
glänzende Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  120"  (Kostanecki,  Tambor). 

Dibenzoylbenzomethylresorcin  CjgHjoOg  =  C6H5.C0.C6H2(CH8)(0C7H60)2.  Nadeln. 
Schmelzp.:  149"  (Kostanecki,  Tambor). 

Methobenzoylphloroglucin  Cj^H^jO^  =  (OH)8.C6H2.CO.C8H4.CH3.  Dimethyl- 
äther  C,ü^,^(),  =  (CH30)2.C«H2(OH).CO.CjH,.  B.  Beim  Erhitzen  von  Cotoin  mit  Kali, 
Holzgeist  und  CHgJ  (Ciamician,  Silber,  B.  27,  417).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 138". 

Acetat  C,8H,805  =  C2H302.C6H2(OCH3)2.CO.C7H-.  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 150"  (Ciamician,  Silber). 

4.  Homoh€nzoj)heiion  CgHs.CO.CgH^.CH,.  Die  beiden  im  Folgenden  beschriebenen 
Verbindungen  entstehen,  neben  Dioxybenzophenon  u.  s.  w.,  beim  Erhitzen  von  Rosanilin 
mit  Wasser  auf  270"  (Liebermann,  B.  16,  1927).  Dieselben  leiten  sich  vom  o-  oder 
p-Phenyltolylketon  ab. 

a.  Diaminohomobenzophenon  C,4H,4N20  =  NH2.C6H4.C0.C8H3(CH3).NH2.  Nadeln 
(aus  wässerigem  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Erweichen,  etwas  über  220".  Sehr  schwer  lös- 
lich in  siedendem  Wasser,  leicht  in  verdünnter  HCl. 

Dibenzoylderivat  C28H22N2O3  =  Cj4H,oO(NH.C7H50)2.  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  226".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

b.  Aminooxyhomobenzophenon  Cj^HigNOg  =  OH.C6H4.CO.C6H3(CH3).NH2  (?). 
Kleine  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Löslich  in  verd.  Salzsäure  und  verd.  Kalilauge, 
schwer  in  verd.  NH3. 

Dibenzoylderivat  C.gH^NO^  =  C7H502.C6H4.C0.C6H3iCH3).NH(C7H50).  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:   192—193"  (L.). 

Benzoyltoluidin  Ci4H,3N0  =  C6H6.C0.C6H3(CH3).NH2.  Phtalbenzoyltoluid 
CH.^NO^  =  C«Il5.C0.C,H,(CH8).N.C8H402.  B.  Bei  6- 8  stündigem  Erhitzen  von  75  g 
Phtal-p-Toluid  CHj.C^H^.N.CjjH^Oj  mit  45  g  Benzoylchlorid  und  etwas  ZnClg  auf  170  bis 
180"  (Fröhlich,  B.  17,  2679)  entstehen  zwei  isomere  Verbindungen  CjjHjBNOy,  die  sich 
durch  fraktionnirte  Krystallisation  aus  Alkohol  oder  Eisessig  trennen  lassen. 

a.  «-Derivat.  Tetragonale  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  202".  Schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heifsem  Eisessig. 

b.  (?- Derivat.     Krystalle.     Schmelzp.:  160". 
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5.  2-31ethanoylbiph€nyl,  m-Acetylhiphenyl  CH^.CO.CeH^.CpHs.  B.  Beim  all- 
mählichen Uebergiefsen  von  245  g  AlClg  mit  einem  Gemisch  aus  245  g  Biphenyl,  300  g 
Acetylchiorid  und  400  g  CS^  (Adam,  A.  eh.  [6]  15,  255).  Entsteht  auch  bei  vorsichtiger 
Oxydation  von  m-Aethylbiphenyl  (Adam).  —  Kurze  Prismen  (aus  Aceton).  Schmelzp.: 
121";  Siedep. :  325 — 327".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton.  Geht  durch  Oxydation 
(mit  CrO.,  und  Eisessig)  in  m-Phenylbenzoesäure  über. 

p-Nitrophenylaeetophenon  C„H,,N03  =  ChH^(N02).CsH^.C0.CH,.  B.  Beim  Ein- 
tragen, unter  Kühlung,  von  Acetylchiorid  in  ein  Gemenge  aus  p-Nitrophenylnitrosamin- 
natrium  und  Acetophenon  (Kühung,  B.  28,  525).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.;  90 — 94*.     Sehr   leicht   löslich   in  Aether   und  Benzol,   sehr  schwer   in  Ligroin. 

C"  H  \ 

Acetyldiphenylenoxyd    C^^HjoOj  =  p„   p^  r\\/^'      ^'      ^"^    Diphenylenoxyd 

(gelöst  in  CS^),  Acetylchiorid  und  AlCl,,  (Galewskv,  A.  264,  1S9|.  —  Lange  Nadeln  (aus 
verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  80—81".     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Oxim  Ci^H.iNO.,  =  CH,,.C(N.0H).C\2H,0.  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  145—146"  (Gälewsky). 

6.  Diphenyläthanon,  Phenylbenzylketon,  Desoxyhenzoi'n  CeHg.CO.CHj.CeHg. 
B.  Beim  Glühen  eines  Gemenges  von  benzoesaurem  und  «-toluylsaurem  Calcium 
(  Kadziszewski,  B.  6,  490;  8,  756).  Aus  a-Toluylsäure,  Benzol  und  P^Og  (Zincke,  B.  9, 
1771).  Aus  «-Toluylsäurechlorid,  Benzol  und  Chloraluminium  (Geäebe,  Bungenek,  B.  12, 
1080).  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Löfiung  von  Benzoin  C,4Hj20,  (Zinin,  A. 
119,  180;  126,  218)  oder  von  Chlorobenzil  GJi^.CG\.CO.C^Yi^  (Zinin,  A.  149,  375)  mit 
Zink  und  Salzsäure.  Beim  Erhitzen  von  Benzoin  mit  Zinkstaub  oder  von  BromstiUben 
Ci^HijBr  mit  Wasser  auf  180";  beim  Behandeln  von  Toluylenhydrat  Ci^Hi^O  mit  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  —  1,3)  in  der  Kälte  (Limpeicht,  Schwanert,  A.  155,  59).  Beim 
Behandeln  von  Benzil  Cj^H,oO,  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Zinin,  /.  pr. 
33,  35),  mit  KHS  (Jena,  A.  155,  87)  oder  mit  höchst  konc.  HJ  (Japp,  Klingemann, 
iSoc.  63,  770).  Tolan  löst  sich,  beim  Erwärmen,  in  Vitriolöl;  wird  die  Lösung  mit  Wasser 
destillirt,  so  entweicht  Desoxy benzoin  (Behal,  A.  eh.  [6]  15,  421).  Auch  bei  3stündigem 
Erhitzen  von  1  Thl.  Tolan  mit  5  Thln.  Wasser  auf  325"  entsteht  Desoxybenzoin  (Desgebz, 
A.  eh.  [6j  3,  241).  Bei  der  Reduktion  von  Phenylbenzoylazomethylen  CgHg.CO. 
ClCeHj)^, ,  gelöst  in  Aether,  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Cüetius,  Lang,  J.  pr.  [2j  44, 
549).  —  D.  Man  erhitzt  1  Vol.  Bromstilben  mit  4  Vol.  Wasser  6  Stunden  lang  auf  180 
bis  190"  und  krystallisirt  das  Produkt  aus  Alkohol  um  (Limpeicht,  Schwanert).  Man 
erhitzt  20  g  Benzoin  mit  60  g  Alkohol  (von  75"/(,)  und  10  g  granulirtem  Zink  zum  Kochen, 
giefst  20g  mit  Salzsäuregas  gesättigten  Alkohol  (von  80"/o)  hinzu  und  kocht  2—3  Stunden 
lang,  bis  eine  Probe  der  Lösung,  beim  Erwärmen  mit  Wasser,  keine  Flocken  von  Benzoin 
abscheidet.  (In  letzterem  Falle  muss  noch  salzsäurehaltiger  Alkohol  zugesetzt  werden.) 
Man  fügt  schliefslich  noch  10  g  salzsäurehaltigen  Alkohols  hinzu,  verdunstet  auf  die  Hälfte, 
fällt  die  abgegossene  Lösung  mit  heifsem  Wasser  und  giefst  vom  gefällten  Desoxybenzoin 
sofort  ab.  Aus  dem  Filtrat  krystallisirt  Hydrobenzoin  aus.  Das  gefällte  Desoxybenzoin 
bringt  man,  durch  Abkühlen,  zum  Erstarren,  presst  ab  und  destillirt  es  in  Portionen  von 
U)  g  (V.  Meyer,  Oelkers,  B.  21,  1296).  —  D.  Wächter,  B.  25,  1728.  —  Grofse  Tafeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  60";  Siedep.:  320-322"  (kor.)  (M.,  0.).  Siedep.:  177,4—177,6" 
bei  12  mm  (Anschütz,  Berns,  B.  20,  1392),     Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht 

•in.  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.: 
127")  auf  186",  in  Stilben  CjjHj,  und  dann  in  Bibenzyl  C.^Hi^  über.  Wird  von  Natrium- 
amalgam zu  dem  Piuakon  C,,gH2602  und  dann  zu  Diphenyläthanol  Cj^Hj^O  reducirt. 
Das  Pinakon  C^gHosOj  entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Desoxybenzoin  mit  Zink  und 
Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung.  Beim  Erhitzen  von  Desoxybenzoin  mit  Natriumäthylat 
(aber  nicht  mit  NatriummethylatJ  auf  170"  entstehen  Diphenyläthanol  und  Stilbeu 
(Südboroügh,  Soc.  67,  604).  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2) 
entstehen  Benzil  G^J:{^qO^,  Nitrobenzil  und  p-Nitrobenzoesäure  (Zinin,  A.  Spl.  3,  153). 
Eauchende  HNOg  erzeugt  bei  0"  o-  und  p-Nitrodesoxybenzoin,  Benzil  und  Benzoin.  PCI5 
erzeugt  Chlorstilben  Ci4HjiCl.  Brom  wirkt  substituirend.  Schwefel  erzeugt  bei  260"  Tetra- 
phenylthiophen  C^gHjoS.  Beim  Kochen  mit  CS^  und  festem  Kali  entsteht  Desaurin 
C15H10OS.  Bleibt  Desoxybenzoin  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aetzkali  au  der 
Luft  stehen,  so  werden  Benzoesäure  und  Benzamaron  CgjHjgO.,  gebildet.  Erhitzt  man 
beide  Körper  im  Rohr  auf  150",  so  erhält  man  Toluylenhydrat  und  Diäthylcarboubenzoe- 
säure.  3C„H,,U  -f  2C^n^.0Yi  =  2C,,\IJ(JB.)  +  CigH^gO.,  +  H.O  (L.,  Sch.).  Obgleich 
sich  kein  Natriumsalz  des  Desoxybenzoius  darstellen  lässt,  so  erhält  man  doch  aus  Des- 
oxybenzoin, Natriumäthylat  und  Alkyljodiden  Alkylderivate  des  Desoxybenzoins.  Ebenso 
resultirt    aus    Desoxybenzoin,    CoHjONa    und    Chloressigester    der    Ester    CieHigOg.CjHg. 
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Aus  Desoxybeuzoia,  C^Hj.ONa  und  salpetriger  Säure  entsteht  Benziloxim  CeH^.CCN.OH). 
CO.CyHj.  Aus  Desoxybenzoin ,  Natriumäthyiat  und  CSClj  entsteht  Thiocarbonyldesoxy- 
benzoin  C14HjoO.CS.  Aus  Desoxybenzoin,  Natriumäthyiat  und  Brommalonsäureester  (oder 
Bromdesoxybenzoiu)  entsteht  Bidesyl  CjgHj^Oj.  Aus  Desoxybenzoin,  C.jHjONa  und  Jod 
resultirt  Isobidesyl.  Beim  Stehen  von  Desoxybenzoin  mit  Beuzaldehyd  und  alkoholischem 
Kali  entsteht  Benzamaron  CgjHjgOg;  aus  Desoxybenzoin,  Acetopheuou  und  alkoholischem 
Kali  entsteht  ein  Körper  CagH^gO^.  Verbindet  sich  mit  Hydrazin  (bei  140")  zu  Benzyl- 
phenylmethylenhydrazin  Cj^Hj^Nj.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniumformiat  auf  220"  wird 
Aminodiphenyläthan  NH2.CH(C8H5).CH2.C6H5  gebildet- 

Benzylphenylmethylenhydrazin  Cj.Hi.Nj  =  CeH6.CH,.C(CeH5):N.NH2.  B.  Bei 
östüudigem  Erhitzen  auf  140"  von  5  g  Desoxybenzoin  mit  1,3  g  Hydrazinhydrat  und  einigen 
Tropfen  absol.  Alkohol  (Curtius,  Blumer,  J.  pr.  [2J  52,  136).  —  Lange  Spiefse  (aus  verd. 
Alkohol).  Schmelzp. :  62".  Destillirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Beim  Erwärmen  mit  verd.  H.,SO^  wird  Hydrazin 
abgespalten.     Wird  von  Jod  zu  Bis-Benzylphenylazimethylen  oxydirt. 

Bis-Benzylphenylazimethylen,  Benzylphenylketazin  CjgHg^Nj  =  [CgHg.CH,. 
C(CbH5):N — \.  B.  Beim  Eintragen  von  0,7  g  Jod  in  eine  alkoholische  Lösung  von  1  g 
Benzylphenylmethylenhydrazin  (Curtiüs,  Blümer).  —  Strohgelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  164".  Destillirt  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
Aether  und  CHClg. 

Desoxybenzoinoxim  Cj^HjgNO  =  C6H5.CH2.C(N.0H).C6H5.  Lange,  prismatische 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  98"  (V.  Meyek,  Üelkers,  ä  21,  1298).  Liefert  mit  PCI5, 
in  ätherischer  Lösung,  Pheuylessigsäureanilid. 

Chlordesoxybenzoin  Cj^HuClO.  a.  2*-Chlordiphenyläthanon(I).  CeH^CLCHj. 
CO.CgHg.  B.  Bei  12stüudigem  Kochen  von  p-Chlorpheuylessig?äurechlorid  mit  Benzol 
und  AICI3  (Petrenko,  B.  25,  2240).  —  Schmelzp.:  133".  ISchwer  löslich  in  kaltem  Alko- 
hol, sehr  leicht  in  CHCI3  und  Benzol. 

b.  2-Chlordiphenyläthanon  CgHg.CHCl.CO.CeHg.  B.  Bei  1—2  Minuten  langem 
Erwärmen  auf  70 — 80"  von  je  5  g  Dichlordesoxybenzoin  mit  verdünnter  Essigsäure  (3  Thle. 
Eisessig,  1  Tbl.  Wasser)  und  Eisenpulver  (Läcuowicz,  B.  17,  1163).  Beim  Einleiten  von 
Salzsäuregas  in  eine  ätherische  Lösung  von  Phenylbenzoylazomethyleu  CgHj.CO. 
C(C6H6)N,  (Curtids,  Lang,  J.  pr.  [2]  44,  548).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  65"  (C, 
L.).  In  jedem  Verhältnis  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien. 
Zersetzt  sich  bei  der  Destillation.  Wird  durch  Essigsäure  und  Eisen  zu  Desoxybenzoin 
reducirt.     Wird  von  Salpetersäure  zu  Benzil  oxydirt. 

Dichlordesoxybenzoin  C14H10CI2O.  a.  1,1-Dichlordiphenyläthanon,  Chloro- 
benzil  CgHj.CClo.CO.CgHj.  B.  Beim  Erhitzen  von  Benzil  mit  etwas  mehr  als  der  äqui- 
valenten Menge  PCI5  (Zinin,  A.  119,  177).  Beim  Behandeln  von  Benzoin  C6H5.CH(0H). 
CO.CgHg  mit  viel  PClg  (Redsko,  yK.  21,  428).  —  Kurze,  dicke,  rhombische  Prismen  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  61"  (Lachowicz,  B.  17,  1162).  Siedep.:  229  —  232"  (i.  D.)  bei  45  mm  (R.). 
Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  Bildung  von  Benzoylchlorid.  Unlöslich  iu  Wasser, 
leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  Alkohol.  Zerfällt,  mit  alkoholischer  Silberlösung,  in 
AgCl  und  Benzil.  Wird,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Benzoesäure  und 
Bittermandelöl  zerlegt.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180"  und  leichter  beim  Erhitzen 
mit  Alkohol  tritt  Spaltung  in  Salzsäure  und  Benzil  ein.  Beim  Behandeln  mit  Zink  und 
Salzsäure,  iu  alkoholischer  Lösung,  geht  es  fast  glatt  in  Desoxybenzoin  Cj^Hj^O  über. 
Dagegen  wird  es,  in  essigsaurer  Lösung,  von  Zinkstaub  zuerst  zu  Desoxybenzoin  und 
endlich  zu  Stilben  reducirt  (Zinin,  J.  1880,  614).  Beim  Erhitzen  mit  PClg  auf  200"  wird 
Tolantetrachlorid  Cj^HioCl^  gebildet  (Zinin,  A.  149,  374). 

b.  l'',2^-Dichlordiphenyläthanon(l),  m-Dichlordesoxy benzoin  CgH^Cl.CH.,. 
CO.CgH^Cl.  B.  Aus  Dichlorbenzil  und  alkoholischem  (NH4).^S  (Klimont,  Dissert.)  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:   134". 

2-Bromdiphenyläthanon(l),  Bromdesoxybenzoin,  Desylbromid  Cj^HuBrO  = 
CgHg.CO.CHBr.CgHj.  B.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  ätherische  Lösung  von  Des- 
oxybenzoin (LiMi'RiCHT.  Schwanert,  A.  155,  68).  —  Warzen.  Schmelzp.:  50"  (L.,  Schw.); 
54—55"  (Knövenagel,  B.  21,  1355).  Leicht  löslich  in  Aether  und  in  heifsem  Weingeist. 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160",  in  Benzil,  Desoxybenzoin  und  HBr.  Auch 
beim  Veru)ischeu  mit  alkoholischer  Silberlösuug  wird  alles  Brom  (als  AgBr)  abgeschieden. 

2,2-Dibromdesoxybenzom  C,,H,„Br20  =  CgH5.C0.CBrj,.Cgll,.  B.  Bei  der  Einwir- 
kung von  überschüssigem  Brom  auf  eine  ätherische  Desoxybenzoiulösung  (L.,  Scn.;  Zinin, 
A.  126,  221).  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Pheuylbenzoylazomethylen 
CgHg.CO.QCgHJN,  in  CHClg  (Curtius,  Lang,  J.  pr.  [2j  44,  547).   —   Prismen.     Schmelz- 
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punkt:  112".  Leicht  löslich  in  Aether  und  in  heifsem  Alkohol,  scliweier  in  kaltem  Alko- 
hol. Löslich  in  8  Thln.  kochendem  Alkohol  (von  85 "/(,)  (Z.).  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  160",  in  Benzil  und  HBr.  Geht,  beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure, 
in  alkoholischer  Lösung,  in  Desoxybenzoin  und  Toluyleuhydrat  Cj^Hj^O  über.  Durch 
alkoholische  Silberlösung  wird  alles  Brom  ausgefällt  und  Benzil  gebildet. 

Isonitrosodesoxybenzoin  C6H5.C0.C(N.0H).C6H5  s.  Benzil. 

Nitrodesoxybenzoin  Ci^H,,(N02)0.  a.  o-Nitroderivat.  B.  Entsteht,  neben 
dem  p-Nitroderivat,  Benzil  und  Benzoin,  beim  Behandeln  von  Desoxybenzoin  bei  0"  mit 
rauchender  HNOg  (Ney,  ä  21,  2448;  List,  B.  26.  2452).  Man  lässt  das  ölige  Produkt 
mehrere  Wochen  lang  im  Kältegemisch  stehen,  saugt  ab  und  krystallisirt  die  zurück- 
gebliebenen Krystalle  fraktionuirt  aus  Eisessig  und  Alkohol  um.  —  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  73 — 74"  (L.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Benzol. 
Wird  von  NH„ -1- Zinkstaub  zu  Py2-Phenylindol  reduzirt.  Wird  von  CrOg  +  Eisessig  zu 
o-Nitrobenzyl  oxydirt.     Die  alkoholische  Lösung  wird   durch  Kalilauge  blau   gefärbt. 

Oxim  C^H.^NjOg  =  CeH,(N02).CH2.C(N.0H).C6H5.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Scbmelz- 
punkt:  118"  (List). 

b.  p-Nitroderivat.  D.  Man  trägt  in  kleinen  Antheilen  (zu  Vs  S)  Desoxybenozoin 
in  (5  Thle.)  durch  Eis  abgekühlte  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,475)  ein  und  fällt  die 
Lösung  mit  Wasser.  Der  Niederschlag  wird  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Aether  gewaschen 
und  hierauf  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Golubew,  JR.  11,  99).  Beim  Kochen  von  p-Nitro- 
phenylessigsäurechlorid  mit  Benzol  und  AlClg  (Petrenko,  B.  25,  2242).  —  Vierseitige 
Prismen.  Schmelzp.:  140—142"  (G.);  145"  (P.).  Löst  sich  in  597  Thln.  kaltem  und 
22,5  Thln.  kochendem  Alkohol  (von  95"/„).  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Aether, 
ziemlich  löslich  in  kochendem  Eisessig  oder  Toluol.  Giebt  mit  alkoholischem  Kali  eine 
violette  Färbung.     Wird  von  CrOg  zu  Benzoesäure  und  p-(?)Nitrobenzoesäure  oxydirt. 

Oxim  C,4H,,N203  =  C6H,.C(N.OH).CH2.C6H,.(NO,).  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
107"  (Ney,  B.  21,  2449;   105"  (List). 

Dinitrodesoxybenzoin  Ci4H,o(N02)20.  B.  Entsteht  in  drei  isomeren  Modifikationen 
beim  allmählichen  Eintragen  von  1  Tbl.  Desoxybenzoin  in  5  Thle.  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,51)  bei  0"  (Golubew,  iK.  13,  23).  Man  giefst  die  Lösung  in  Eiswasser,  wäscht 
den  Niederschlag  mit  Aether  und  krystallisirt  ihn,  um  beigemengtes  Harz  zu  entfernen, 
zunächst  aus  Aether  und  dann  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Benzol  um.  Dann 
löst  man  das  Gemenge  in  kochendem,  mit  wenig  Essigsäure  angesäuertem  Alkohol  und 
erhält,  durch  Abkühlen,  zunächst  grofse,  gelbe  Nadeln  der  ^'-Modifikation.  Man  giefst  ab 
und  sammelt  die  später  sich  ausscheidenden  kleinen  Nadeln  der  «-  und  j?-Modifikation, 
welche  durch  wiederholte  Krystallisation  aus  Alkohol  getrennt  werden.  Die  ß-  und 
j'-Modifikation  entstehen  nur  in  sehr  kleiner  Menge.  —  Dieselben  drei  Dinitrodesoxyben- 
zoine  entstehen  beim  Auflösen  des  harzigen  Nebenproduktes  von  der  Darstellung  des 
Mononitrodesoxybenzoins  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48). 

«-Modifikation.  Kleine,  gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.;  112—114".  Löslich  in 
565  Thln.  kalten  und  in  12  Thln.  kochenden  Alkohols  (von  95"/^);  leicht  löslich  in 
kochendem  Benzol  oder  Eisessig,  sehr  wenig  in  kochendem  Aether.  Giebt  mit  CrOg  und 
Essigsäure  Isodinitrobenzil,  m-  und  p-Nitrobenzoesäure. 

/?- Modifikation.  Grofse,  gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  124 — 125".  Löslich  in 
780  Thln.  kalten  und  in  24  Thln.  kochenden  Alkohols  (von  95"/^).  In  kochendem  Benzol 
oder  Eisessig  weniger  löslich  als  die  «-Modifikation.  Giebt  mit  Sn  oder  HCl  eine  krystalli- 
sirte,  bei  280"  schmelzende  Base,  deren  krystallisirtes  Platinsalz  der  Formel  C,4H,o(NHj),. 
2HCl.PtCl4  entspricht.  Liefert  mit  CrOg  und  Essigsäure  m-Nitrobenzoesäure,  aber  kein 
Isodinitrobenzil. 

j'-Modifikation.  Grofse,  gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  154—155".  Löslich  in 
1497  Thln.  kalten  und  in  53  Thln.  kochenden  Alkohols.  Giebt  mit  Sn  und  HCl  eine 
krystallisirte,  oberhalb  280"  schmelzende  Base.  Bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und  Essig- 
säure wird  nur  Isodinitrobenzil  erhalten. 

Aminodesoxybenzoin  Cj4Hj,(NH2)0.  a.  p-Aminodesoxy benzoin  CgHg.CO.CH,. 
C.HjNHj).  B.  Beim  Behandeln  von  Nitrobenzil  C„H9(.N05)0,  (Golubew,  ^'.  6,  114') 
oder  von  Nitrodesoxybenzoiu  (Golubew,  M.  11,  101)  mit  Zinn  und  Salzsäure.  —  Dünne 
Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  95".  Destillirt  unzersetzt  (Ney,  B.  21, 
2449).  Löslich  in  302  Thln.  kochenden  Wassers,  sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol. 
—  CijHjgNO.HCl.  Rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol),  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser, 
schwerer  in  Alkohol.  1  Tbl.  löst  sich  in  396  Thln.  kalten  Wassers.  —  (C^HigNCHClja. 
PtCl^.  —  (C,4H,3NO).,.H„S04.  Blättchen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  uuil  Alkohol. 
Schmilzt  nicht  bei  230". 
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Oxim  C^H^N^O  =  CeH..C(N.0H).CH2.C6H,.NH,.  Kiystalle  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 141"  (Ney,  B.  21,  2449). 

b.  l-Aminodiphenyläthanon(2),  Desylainin  C6Hs.C0.CH(NHj).CeH5.  B.  Bei 
einstündigem  Kochen  von  1  Tbl.  Desylphtalaraidsäure  (s.  u.)  mit  4  Thln.  kone.  HCl  (Neü- 
HÄNN,  B.  23,  996).  Beim  Behandeln  von  Benzilmonoxim  mit  salzsaurem  Zinnchlorür 
(Braun,  B.  22,  557).  —  Sehr  unbeständige  Krystalle.  —  0,^11, ^NO. HCl  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 210".  Schwer  löslich  in  HCl.  —  (Cj^HiaNO.HCl),.  Gelbbraune  Krystalle.  Schmilzt 
bei  192—193"  unter  Aufschäumen.  —  Pikrat  Ci^Hi^NO.CeHgNgO,.  Gelbe,  schwer  lös- 
liche Krystalle. 

Desylanilid,  Anilbenzoin  CjoHj.NO  =  CeH-C0.CH(NH.C6H6).C6H5.  B.  Bei  3-  bis 
4 stündigem  Erhitzen  von  je  10  g  ßenzoin  mit  5  g  Anilin  (Voigt,  J.  pr.  [2]  34,  2)  auf 
100"  (Lachowicz,  M.  14,  280).  Cj^Hi^O, -f- C.Hg.NHj  =  C,oHi,NO  +  HjO.  Man  reibt 
das  Produkt  mit  Alkohol  an,  filtrirt  und  krystallisirt  es  wiederholt  aus  Alkohol  um. 
Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  5  g  Desylbromid  CgH5.CO.CHBr.CgH5  in  15  ccm 
Alkohol  mit  3,4  g  Anilin  (Bischlee,  Fibeman,  B.  26,  1337).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  97  —  98".  Schwer  löslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Benzol, 
CHCI3  und  Aceton.  Beim  Kochen  mit  Anilin  und  etwas  salzsaurem  Anilin  entsteht 
Diphenylindol  CjoHigN.  Beim  Erhitzen  mit  3,4-Toluylendiamin  entsteht  Diphenyltolu- 
chinoxalin.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Mineralsäuren,  nur  theilweise  unter  Abspaltung  von 
Anilin.  Mit  Sn  -\-  HCl  oder  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entsteht  Desoxybeuzoiii.  Beim 
Glühen  mit  Zinkstaub  werden  Anilin,  Benzaldehyd  und  wenig  Desoxybenzoin  gebildet. 
Natriumamalgam  erzeugt  Hydrobenzoiuanilid.  Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali 
färbt  sich  die  Lösung  purpurviolett.  Bildet  mit  Säuren  wenig  beständige  Salze.  — 
CooHjjN.HCl.     Nadeln.     Schmelzp.:  IBS**  (L.). 

Nitrosoderivat  C^oHigNoO^  =  CgH5.CO.CH(N.NO.CgHJ.CeH5.  B.  Beim  Versetzen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Desylanilid  mit  XaNOj  und  dann  tropfenweise  mit 
HCl  (Voigt).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  140"  unter  Zersetzung. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  Aceton  und  Benzol. 

Acetylderivat  C^^H.gNO,  =  CgH5.CO.CH[N(C2H30).CgH5].CBH5.  B.  Beim  Auf- 
kochen von  Desylanilid  mit  Essigsäureanhydrid  (Voigt,  J.  pr.  [2]  34,  9;  Bischler,  Fire- 
man).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  153".  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Benzol,  schwer  in  Aether. 

Bromdesylanilid  C^oHießrNO  =  C6H5.CO.CH(NH.CgH,Br).CgH5  (?).  B.  Beim 
Eintröpfeln  von  Bi-om  in  eine  ätherische  Lösung  von  Desylanilid  (Voigt,  J.  pr.  [2]  34,  10). 
—  Kleine,  gelbliche  Prismen  (aus  Aceton).     Schmelzp.:  167  —  168". 

Hydrobenzoinanilid  C^oHigNO  =  CeH6.CH(0H).CH(NH.C6HJ.C6H5.  B.  Beim  Ein- 
tragen von  Natriumamalgam  in  eine  auf  70"  gehaltene  Lösung  von  Desylanilid  in  Alkohol 
(von  90"/o)  (Voigt,  J.  pr.  [2]  34,  13).  Man  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Nieder- 
schlag aus  Alkohol  um.  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  119".  Sehr  leicht  löslich  in  heilsem 
Alkohol,  weniger  in  Aether  und  Benzol,  sehr  wenig  in  heifsem  Wasser.  Liefert  ein 
ziemlich  beständiges,  bei  177"  schmelzendes  Sulfat. 

Desyltoluid  C^H.gNO  =  CgH6.CO.CH.(NH.CgH,.CH3).CgH5.  a.  o-Derivat.  B. 
Bei  ^/^stüudigem  Erhitzen  auf  150"  gleicher  Theile  Benzoin  und  o-Toluidin  (Bändrowski, 
M.  9,  693)  —  Citronengelbe,  sehr  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  141".  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

b.  p-Derivat.  B.  Aus  Benzoin  und  p-Toluidin  bei  210"  (Voigt,  J.  pr.  [2]  34,  16), 
bei  140"  (Lachowicz,  M.  14,  288).  Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  5  g 
Desylbromid  mit  4  g  p-Toluidin  (Bischler,  Fireman,  B.  26,  1338).  —  Intensiv  gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  145".  Schwer  löslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  Benzol.  Beim  Kochen  mit  Anilin  wird  2, 3-Diphenylindol  gebildet.  Bei  der 
Einwirkung  von  KMn04  entstehen  Benzoesäure  und  p-Toluidin.  Durch  Kochen  mit  alko- 
holischem Kali  wird  Benzoesäure  gebildet.  —  C,jH,yNO.HCI.  Krystallmasse.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Acetylderivat  C^jHjjNOa  =  CgjHjgO  .N.  CjHgO.  Eunde  Scheiben  oder  Tafeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  150"  (B.,  F.).  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  Aether 
und  Benzol. 

Nitrodes.yltoluid  C^.H.gN.O^  =  CgH5.CO.CH(CßHJ.NH.C8H3(N02).CH8  (?).  B.  Man 
erwärmt  1  Thl.  p-Desyltoluid  mit  30  Thln.  Salpetersäure,  bis  die  aufschwimmende  ziegel- 
rothe  Masse  anfängt  flüssig  zu  werden  (Voigt,  J.  pr.  [2]  34,  18).  Man  giefst  die  Masse 
sofort  in  Wasser  und  krystallisirt  den  erhaltenen  Niederschlag  wiederholt  aus  Alkohol 
und  dann  aus  alkoholhaltigem  Aceton  um.  —  Rothe  Krystalle.  Schmelzp.:  153".  Wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aceton. 
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Dinitrodesyltoluid  C^iH^NsOs  =  C„H,.CO.CH[NH.C,H5(NOj),].CeH5.  B.  Beim 
Erwärmen  von  1  Tbl.  p-Desyltoluid  mit  30  Thin.  Salpetersäure  (1,2),  bis  die  aufschwim- 
mende Masse  braun  geworden  ist  (Voigt).  Man  giefst  das  Produkt  sofort  in  kaltes 
Wasser,  kocht  den  Niederschlag  mit  Alkohol  aus  und  krystallisirt  ihn  dann  aus  Aceton 
um.  —  Goldgelbe  Schuppen  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  195".  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Aceton. 

p-HydrobenzointoluidC2,H.„NO  =  CeH5.CH(OH).CH(NH.C,H,).C6H6.  B.  Beim  Ein- 
tragen von  Natriumalgam  in  ein  warmes  Gemisch  aus  p-Desyltoluid  und  Alkohol  (Voigt, 
J.  fr.  [2|  34,21).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  140".  Wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether. 

Desyl-py-Naphtalid  C^^Hj^NO  =  CeH,.CO.CH(C6H6).NH.C,oH..  B.  Beim  Stehen 
einer  mit  10,4  g  (5-Naphtylamin  versetzten  alkoholischen  Lösung  von  10  g  Desylbromid 
(BiscHLER,  FiREMAN,  B.  26,  1339),  Aus  Benzil  und  j?-Naphtylamin  bei  215"  (Voigt,  J.  pr. 
[2]  34,  22).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  131  —  132".  Schwer  löslich  in  Aether 
und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Benzol.  —  C^^HjgNO.HCl.     Nadeln. 

Desylphtalamidsäure  C,,H,jNO,  =  CsH5.CO.CH(CeH5).NH.CO  C6H,.C0,H.  B.  Beim 
Erwärmen  von  Desylphtalimid  mit  1  Mol.  Natronlauge  (Neümann,  B.  23,  995).  —  Schmilzt 
bei  168"  unter  Aufschäumen.  —  Ag.Ä.     Niederschlag. 

Desylphtalimid  Cä^Hj^NOg  =  C6H5.CO.CH(C6HJ.N:C8H,02.  B.  Aus  10  Thln. 
ßromdesoxybenzoin  CgHj.CO.CHBr.CeHj  und  7  Thln.  Phtalimidkalium  bei  100"  (Neümann, 
B.  23,  995).  —  Kleine  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  157—158".  Fast  unlöslich 
in  Alkohol. 

Diaminodesoxybenzoin  —  s.  ß-  und  ^-Dinitrodesoxybenzoin. 

Oxim  C.^Hj.NjO  =  C6H,.C(N.0H).CH,.CeH,NHj.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt:  141"  (Ney,  B.  21,  2449). 

Thiocarbonyldesoxybenzoin,  Desaurin  CigHjpSO  =  CgH5.C(CS).CO.CgH5.  B. 
Aus  Desoxybenzoin,  Natriumäthyhit  und  CSCl.,  (gelöst  in  Aether)  (Bergreen,  B.  21,  350). 
—  D.  Man  kocht  ein  Gemisch  aus  (1  Mol.)  Desoxybenzoin  und  (4  Mol.)  festem  KOH 
mit  15—20  Thln.  CS,  2'/^  Stunden  am  Kühler  (V.  Meyer,  Wege,  B.  24,  3536).  Man 
destillirt  den  CS,  ab  und  wäscht  den  Kückstand  erst  mit  Alkohol,  dann  mit  Aether 
(Wächter,  B.  25",  1728).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Erweicht  bei  279"  und  schmilzt  bei  285 
bis  286".  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS.^  und  Ligroin,  leichter  in  heifsem 
CHCI3.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  tief  blauvioletter  Färbung.  Bei  längerem  Kochen  mit 
viel  Anilin  entstehen  Desoxybenzoin  und  Triphenylguanidin.  Bauchende  HNO3  erzeugt 
m-Nitrobenzoesäure  und  zwei  gegen  60"  schmelzende  Nitrokörper  (Wächter,  B.  25,  1730). 
Durch  P>rhitzen  von  Desaurin  mit  HJ  oder  mit  Zinkstaub  entsteht  Stilben. 

p-Chlordesaurin  Cj^HgClSO  =  CeH,Cl.C(CS).C0.C6H5.  B.  Beim  Kochen  von 
1  Thl.  p-Chlordesoxybenzoin  mit  2  Thln.  KOH  und  20—30  Thln.  CSj  (Petreneko,  B. 
25,  2241).  —  Gelbe  Krystallmasse  (aus  Xylol).  Schmelzp.:  280".  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  leicht  in  heilsam  Xylol.     Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  violett. 

Diphenyläthanolon,  Oxyphenylbenzylketon,  Benzoin  Ci4Hj.jO,  =  CgH6.CH(0H). 
CO.CgHä.  B.  Bittermandelöl,  mit  Cyankalium  in  Berührung,  wandelt  sich  bald  in  das 
isomere  Benzoin  um  (Liebig,  Wöhler,  A.  3,  276).  Entsteht  bei  der  Reduktion  von  Benzil 
CgHg.CO.CO.CgHj  mit  Eisen  und  Essigsäure,  Zink  und  Salzsäure  oder  mit  Kaliumsultid. 
Bei  der  Oxydation  von  Hydrobenzoin  Ci4H,,(0H)2.  —  D.  Man  versetzt  reines  Bitter- 
paandelöl  mit  schwacher,  alkoholischer  Cyaukaliumlösung  (Zinin,  A.  34,  186).  Nach  Zincke 
{A.  198,  151)  erhitzt  man  200  g  reines  (blausäurefreies)  Bittermandelöl  mit  der  Lösung 
von  20  g  KCN  (von  94— 95"/^)  in  800 g  Weingeist  (von  50"/o)  kurze  Zeit  am  Kühler  und 
lässt  erkalten.  Das  ausgeschiedene  Benzoin  wird  abgesogen  und  das  Filtrat  abermals 
mit  etwas  KCN  erhitzt.  —  Sechsseitige  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  137"  (Limpricht, 
Jena,  A.  155,  89).  Schmelzp.:  129  —  130";  Siedep.:  343—344"  (Delacre,  Privatmitth.). 
Siedep.:  194"  bei  12  mm  und  108"  bei  Omni  (Krafft,  Weilandt,  B.  29,  1826).  Zersetzt 
sich  etwas  bei  der  Destillation;  liefert  bei  dreimal  wiederholter  Destillation  viel  Bitter- 
piandelöl  und  daneben  Benzil,  Desoxybenzoin  und  Wasser.  %C^^Ji{y^0.i  =  2C;HgO  -f" 
Ci^HjoOj  (Benzil)  +  C^J1^^0  (Desoxybenzoin)  -|-  H2O.  Dieselben  Produkte  entstehen, 
wenn  Benzoin  dampfförmig  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet  wird  (Zinin,  B.  6,  1207). 
Limpricht  und  Jena  beobachteten,  in  letzterem  Falle,  nur  die  Bildung  von  Bittermandelöl 
und  Benzol.  Benzoin  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  es  löst  sich  sehr  wenig  in  kochen- 
dem Wasser,  in  kochendem  Alkohol  viel  leichter  als  in  kaltem.  Benzoin,  über  erhitztes 
Bleioxyd  geleitet,  liefert  Benzil  und  Benzophenon  (Wittenberg,  V.  Meyer,  B.  16,  502), 
Wird  von  Chlor  (Laurent,  A.  17,  88)  oder  Salpetersäure  in  Benzil  übergeführt.     Liefert 
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mit  PCI5  Chlorobenzil  C,^H,oCLjO  und  wenig  «-Tolandichlorid  Cj^H^oCl,.  Chromsäure- 
gemisch oder  Chamäleoulösung  oxydiren  zu  Bittermandelöl  und  Benzoesäure  (Zincke,  B. 
4,  839).  Benzoin  reducirt,  schon  in  der  Kälte,  FEHUNo'sche  Lösung  (E.  Fischer,  A.  211, 
215).  Wird  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  Benzoesäure  übergeführt.  Beim  Glühen  von 
Benzoin  mit  Natronkalk  wird  Benzol  gebildet.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entstehen 
Desoxybenzoin  C,^HjjO,  Stilben  Cj^Hj,  und  ein  öliger  Kohlenwasserstoff  C,^Hjj.  Beim 
Behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung,  entstehen  Desoxybenzoin 
(ZiNiN,  A.  126,  218)  und  daneben  Desoxybeuzoinpinakon  Cj8H24(OH)2  und  Hydrobenzoin 
(GoLDENBEEG,  A.  174,  332).  Bei  der  Reduktion  durch  Zinkstaub  und  Essigsäure  ent- 
stehen «-  und  j^-Desoxybenzoinpinakon  Desoxybenzoin  und  Stilben,  Mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  von  50%  erhält  man  dieselben  Produkte,  nur  ist  die  Menge  des  Stilbens 
eine  gröfsere,  und  nebenbei  wird  etwas  Hydrobenzoin  Ci^Hj^Og  gebildet  (Blank,  A.  248,  5). 
Natriumamalgam  reducirt  zu  Hydrobenzoin;  lässt  man  Natriumamalgam  auf  eine  stets 
sauer  gehaltene  Lösung  einwirken,  so  entsteht  daneben  Desoxybenzoinpinakon  (Golden- 
berg); Zagumenny  {/K.  7,  47)  erhielt,  in  letzterem  Falle,  nur  Hydrobenzoin.  Beim  Er- 
hitzen mit  rauchender  JodwasserstoflPsäure  auf  130"  wird  Bibenzyl  gebildet.  Zerfällt, 
beim  Erhitzen  mit  Aethylalkohol  und  etwas  Blausäure  auf  200",  in  Benzaldehyd  und 
Benzoesäureäthylester  (Michael,  Palmer,  Afn.  6,  193).  Erhitzt  man  Benzoin  mit  alko- 
holischem Kali  an  der  Luft,  so  entstehen  Benzoesäure,  wenig  Benzilsäure,  Benzoinäther 
CagHjjOg  (Limpricht,  Jena)  und  Aethylenbenzoin  CgoHjeO^  (Limpricht,  Schwanert,  B.  4, 
336).  Erhitzt  man  mit  alkoholischem  Kali  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  100",  so  werden 
Benzoesäure,  Hydrobenzoin  und  Aethylbenzylsäure  CigHjgOg  gebildet.  Wirkt  sehr  konc, 
alkoholisches  Kali  bei  160"  ein,  so  resultiren  Benzoesäure,  Stilben,  ein  Körper  CagH^gOa 
(Benzoinpinakon?)  und  wenig  Aethylbenzilsäure  (L.,  J.).  Benzoin  zersetzt  sich,  beim 
Kochen  mit  verdünnter,  wässeriger  Kalilauge,  im  Wasserstoffstrome,  sehr  langsam.  Kocht 
man  im  Luftstrome,  so  wird  die  Lösung  tiefviolett  und  später  farblos,  indem  das 
Benzoin  in  Benzil  und  schliefslich  in  Benzilsäure  übergeht  (Klinger,  B.  19,  1868).  Ver- 
wandelt sich,  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  130°,  in  ein  Gemenge  von 
Lepiden  CggHjoO,  Benzil  und  einem  Oel  (Zinin).  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure wird  Oxy lepiden  CjsHj^O^  gebildet  (Limpricht,  Schwanert).  5procentige  Schwefel- 
säure wirkt  erst  bei  höherer  Temperatur  in  zugeschmolzenen  Röhren  ein  und  liefert 
Benzil,  neben  sehr  wenig  Lepiden  (Zinin,  J.  1880,  613).  Vitriolöl  wandelt  Benzoin  in 
Benzil  um.  In  Gegenwart  von  Vitriolöl  verbindet  sich  Benzoin  mit  Säurenitrilen,  unter 
Wasseraustritt.  Cj^Hj^O,  +  CHg.CN  =  CjeHjgNO  (Diphenylmethyloxazol)  -f  H2O.  Benzoin 
verbindet  sich  mit  alkoholischem  Ammoniak  zu  Benzoinam  CjgHj^NjO,  Tetraphenylazin 
CjgHgoNg,  Lophin  u.  a.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniumformiat  auf  230"  entsteht  Benzoin- 
imid  CjgHjoNg.  Beim  Erhitzen  von  Benzoin  und  Bittermandelöl,  in  alkoholischer  Lösung, 
mit  NHg  entstehen  Amarin  und  andere  Körper.  Verbindet  sich,  bei  200",  mit  primären, 
aromatischen  Basen,  unter  Wasseraustritt.  Mit  Anilin  z.  B.  entsteht  bei  200"  Anilbeuzoin 
CgoHjjNO,  das,  durch  Natriumamalgam,  in  Hydi-obenzoinauilid  CjgHjgNO  umgewandelt 
wird.  Beim  Kochen  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  entsteht  Py-2, 8-Diphenylindol 
C.joHjgN.  Verbindet  sich  mit  Hydrazin  zu  Benzoinhydrazin  Ci4Hi4N.,0.  Durch  Kochen 
von  Benzoin  mit  Acetophenon  und  einer  wässerigen  Cyankaliumlösung  entsteht  Desyl- 
acetophenon  C6H5.C0.CH(C6H5).CHj.C0.C6H5.  Bei  mehrtägigem  Stehen,  an  der  Luft, 
einer  Lösung  von  Benzoin  und  Aceton  in  alkoholischem  Kali  entsteht  Ketoxytriphenyl- 
tetrahydrobenzol  C24H2PO2. 

Methyläther  Cj^Hi^O^  =  CeH5.C0.CH(0CH3).C6Hs.  B.  Man  sättigt  eine  Lösung 
von  1  Tbl.  Benzoin  in  15  Thln.  Holzgeist  mit  HCl-Gas,  anfangs  bei  30 — 40",  dann  bei 
Zimmertemperatur  und  lässt  einen  Tag  lang  stehen  (E.  Fischer,  B.  26,  2413).  —  Nadeln 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  49—50"  (kor.).  Destillirt,  in  kleinen  Mengen,  unzersetzt.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  heilsem  Ligroin.  NHO3  oxydirt  zu  Benzil. 
Reducirt  nicht  FEHLiNo'sche  Lösung. 

Aethyläther  C,6H,eO.,  =  CbHb.CH(OC3H5).CO.C6H5.  D.  Man  erhitzt  2—3  Stunden 
lang  auf  150"  je  1  g  Natrium  mit  4  g  Benzoin  und  20  ccm  Alkohol  (von  92  "/o).  Der 
Alkohol  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser  versetzt  und  nach  12  Stunden  filtrirt. 
In  das  Filtrat  geht  nur  Aethylbenzilsäure  CieH^gOg  über.  Den  Filterrückstand  löst  man 
in  Alkohol  und  erhält  zunächst  Krystalle  von  Hydrobenzoin,  dann  von  Benzoinäthyl- 
äther  und  zuletzt  von  dem  Körper  C^gH^gOg  (Limpricht,  Jena,  A.  155,  96).  —  Prismen. 
Schmelzp.:  95".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Natriumamalgam,  in 
alkoholischer  Lösung,  nicht  angegriffen. 

Dieselbe  (?)  Verbindung  entsteht  durch  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Benzoin  mit  HCl-Gas  (E.  Fischer,  B.  26,  2415).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelz- 
punkt: 62"  (kor.).     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  heifsem  Ligroin. 
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Benzo'inäther  CogH^jOg.  B.  Bei  3 stündigem  Kochen  von  Benzoi'n  mit  alkoholischem 
Kali  im  Wasserbade,  am  Kühler  (Limpricht,  Jena,  A.  155,  94),  IG^JA.^^O^  =  C^gH^^Og 
+  HgO.  —  Kleine,  warzenförmig  vereinigte  Krystalle.     Schmelzp.:  157°. 

Benzoinacetat  C,6H,403  =  C,4H,j(C2H30)02.  B.  Aus  Benzoin  und  Acetylchlorid 
(ZiNiN,  A.  104,  120).  —  Monokline  Prismen  oder  Tafeln  (Jena,  Limpricht,  A.  155,  92). 
Schmelzp.:  83°  (Päpcke,  B.  21,  1336).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung,  in  Essigsäure,  Benzoesäure,  Benzilsäure  und 
Aethyldibenzoin.  Mit  Natriumamalgam  entsteht  Hydrobenzoi'n.  Zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  Anilin  auf  200",  in  Anilbenzoin  und  Essigsäure,  resp.  Acetanilid  (Voigt,  J.  pr.  [2]  34,  10). 

Phenylcarbamat  C^iHi^NOg  =  NH(C6H5).C02.C,4H„0.  B.  Aus  Benzoin  und 
Phenylcarbonimid  (Gumpert,  J.  pr.  [2]  32,  280).  —  Blättchen  (aus  Benzol).   Schmelzp.:  163". 

o-Tolylcarbamat  C^^Hj^NOg  =  C6H5.C0.CH(C6H,).0.C0.NH.C8H,.CHg.  Säulen  (aus 
verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  125"  (Gattermann,  Cantzler,  B.  25,  1088). 

Suecinat  Cg^HoeOe  =  (Ci4H,iOo)2.C4H402.  B.  Beim  Erwärmen  von  Benzoin  mit 
Succinylchlorid  auf  100"  (Lukanin,  B.  5,  331;  vgl.  Jena,  Limpricht,  A.  155,  92).  —  Kleine 
Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  129".     Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CSj. 

Benzoat  CgiHjgOg  =  Ci4H,,(CjH50)02.  Dünne  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
125"  (Zinin).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  6  Thln.  kochendem  Alko- 
hol (von  80 "/(,),  leicht  in  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in 
Benzoesäure  und  Benzilsäure. 

1^23-Dichlordiphenyläthanolon,  m-Dichlorbenzoin  C^^U^o^l^Oj  =  CgH^Cl.CO. 
CH(0H).C6H4C1.  B.  Beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  m-Chlorbenzaldehyd 
mit  einigen  Tropfen  einer  wässerigen  KCN-Lösung  (Kimont,  Dissert.)  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  65—67". 

Nitrobenzoinbenzoat  C2iHj5(N02)08.  B.  Beim  Auflösen  von  1  Thl.  Benzoinbenzoat 
in  iVj  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,51)  (Zinin).  —  Schuppen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  137".     Löslich  in  12  Thln.  kochenden  Alkohols. 

Ammoniakderivate  des  Benzoins  (Erdmann,  A.  135,  181).  a.  Benzoinam 
C08H24N2O.  B.  Beim  Erhitzen  von  Benzoin  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  Eohr  auf 
lÖO"  (Laurent,  Berx,.  Jahresb.  26,  666).  2C,4Hj202  +  2NH3  =  C28H24N2O  +  3H2O.  Der 
Röhreninhalt  wird  abfiltrirt;  im  Filtrate  befindet  sich  Benzoinimid.  Das  Ausgeschiedene 
kocht  man  mit  Alkohol  aus,  wobei  etwas  Lophin  in  Lösung  geht.  —  Nadeln.  Zersetzt 
sich  beim  Schmelzen  (Japp,  Wilson,  Soc.  49,  825).  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether. 
Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  leichter  in  kochendem  Benzol.  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  über  120",  in  Bittermandelöl  und  Amarin.  Benzoinam  löst  sich  in  salzsäure- 
haltigem Alkohol  und  wird  daraus  durch  NHg  gefällt.  Die  saure,  alkoholische  Lösung 
giebt  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz,  das  auf  Zusatz  von  Wasser  ausfällt. 

Bei  der  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf  Benzoin  erhielt  Laurent  (5er:i. 
Jahresb.  18,  354)  einen  krystallisirten  Körper,  den  er  als  Benzoi'namid  C2iHj8N2  bezeich- 
nete.    Derselbe  scheint  nur  Benzoinam  gewesen  zu  sein. 

b.   Benzoinidam    C28H23NO2  (?).     B.     Aus    Benzoin    und   NHg  (Erdmann).     Entsteht 

besonders  bei   mehrwöchentlichem   Stehen    von  Benzoin  mit  alkoholischem  NHg,    in    der 

Kälte,  bei  Luftabschluss  (Japp,  Wilson).    Wird  von  den  anderen,  gleichzeitig  entstandenen 

Produkten,  durch  Schlämmen  getrennt.  —  Kleine  Tafeln  oder  Prismen.     Schmelzp.:  199". 

Wird  durch  Vitriolöl  nicht  gefärbt. 

PHP  NV 
f<j5-Diphenylacetylenurein,  Tolanurein   CigHigNaO  =     ®^'x,"    yCNH^.   B.   Bei 

3 — 4stündigem  Erhitzen  auf  105"  von  30  g  Benzoin  mit  10  g  HarnstofiF  und  30  ccm  Alkohol 
(Anschütz,  Geldermann,  A.  261,  135).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  202  —  203" 
(A.,  ScHW.).  Wird  durch  Vitriolöl  kirschroth  gefärbt.  Bei  der  Oxydation  durch  KMn04 
entstehen  Benzoesäure  und  Benzilsäure.  Mit  Chromsäuregemisch  wird  ab-Dibenzoylharn- 
stoff  gebildet. 

C,H,.C.N.CH3 
Diphenylacetylenmethylurein   Cj6Hj4N20  =  ••     >C0.     B.     Bei    mehrstün- 

CßH^.C.NH 
digem  Erhitzen  auf  275"  von  8,5  g  Benzoin  mit  5  g  Methylharnstoff"  und  10  ccm  Alkohol 
(Anschütz,    Müller,    A.  284,  33).  —  Nadeln    (aus    Alkohol).      Schmilzt    nicht    bei    290". 
Unlöslich  in  Aether  u.  s.  w.     Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  violett. 

CeH^.C.N.CeH, 
Diphenylacetylenphenylurein   C21HJ8N2O  =  •     >C0.    B.    Bei  östündigem 

aH^.C.NH 
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Erhitzen  auf  240°  von  9,4  g  Benzoin  mit  5  g  Phenylharnstoff  und  10  ccm  Alkohol 
(Anschütz,  Müllee,  A.  284,  34j.  —  Nädelchen  (aus  Alkohol).     Schmilzt  nicht  bei  290°. 

CeH^.C.N.C.^H, 
Diphenylacetyleii-|:^-Naphtylurem  C,=H.gN.,0  =  •     >C0 .     Nädelchen  (aus 

CeHg.C.NH 
Alkohol).     Bräunt  sich  bei  280°  (Anschütz,  Müller,  A.  284,  35). 

PHP  N\> 
«jS-Diphenylglyoxalin-^u-thiol    CjäHijNjS  =  ^    ''"t^'    ^CNH^.    B.    Aus  Benzoin, 

Thioharnstoff  (und  Alkohol)  bei  145°  (Anschütz,  Geldermann).  Bei  3stündigem  Erhitzen 
auf  130°  von  30  g  Benzoin  mit  12  g  NH^.SCN  und  30  ccm  Alkohol  (Anschütz,  Schwicke- 
EÄTH,  A.  284,  12).  —  Krystalle.  Schmilzt  nicht  bei  220°.  Schwer  löslich  in  Alkohol. 
Bei  der  Oxydation  durch  alkalische  Chamäleonlösung  entsteht  erst  das  Disulfid  C30H22N4S, 
und  dann  die  Sulfonsäure  CisHuNoSOg.  Mit  HNO3  entsteht  Benzil;  mit  CrOj:  Dibenzoyl- 
harnstoff. 

aj?-Dipheny]glyoxalin-.(/-Disulfid  CoH.^N^S,  =  C(CeH5):C(C6H6)N:C(NH)S.S.C(NH). 
N:  C(C6H5).C.CgU6.  B.  Aus  5  g  Nationsalz  des  «jJ-Diphenylglyoxalinthiols  mit  50  ccm 
absol.  Alkohol  und  25  g  Jod,  gelöst  in  Alkohol  (Anschütz,  Schwickekath,  A.  284,  17). 
Bei  der  Oxydation  einer  alkalischen  Lösung  von  «(5-Diphenylglyoxalinthiol  mit  KMnO^ 
(A.,  ScH.).  —  Seideglänzende,  gelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  300°, 
ohne  zu  schmelzen. 

PHP  NH\ 

a(?-Diphenylglyoxalin-iU-Methylsulfid  CieHj^N^S  =  q'tt^'q  vr    y^CS.CHg.  B.   Das 

Hydrojodid  entsteht  bei  kurzem  Erwärmen  von  10  g  Diphenylglyoxalinthiol  mit  20  g 
Holzgeist  und  6  g  CHgJ  (Anschütz,  Schwickeeath,  A.  284,  14).  —  Nädelchen  (aus  verd. 
Alkohol).  Schmelzp. :  233 — 234°.  Leicht  löslich  in  heil'sem  Alkohol,  schwer  in  Aether 
und  CHCI3.  fast  unlöslich  in  Wasser.  PtCl^  erzeugt  einen  orangefarbenen,  krystallini- 
nischen  Niederschlag.  —  C.eH^N^S.HJ  +  CHg.OH.  Trimetrische  (Milch,  A.  284,  14) 
Säulen;  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmilzt  gegen  201—202°. 

PHP  \H\  ' 

aj9-Diphenylglyoxalin-ju-Aethyl8umd  Ci-HißN^S  =  n'jj' C  N    /C.S.C^Hj.  Nadeln 

(aus  Alkohol  von  90°/o).     Schmelzp.:  181—182°  (Anschütz,  Schwickeeath,  A.  284,  16). 

C8H,.C.N.C,H5 
a(?-Diphenyl-<-Aethylglyoxalin-M-thiol  C.jH.gNoS  =  "    ^C.SH .      B.      Bei 

CeH,.C.N 
4  stündigem    Erhitzen   auf  185°  von  4  g  Aethylthioharnstoff  mit  3  g  Benzoin  und  10  ccm 
Alkohol  (Anschütz,  Müllee,  A.  284,  26).-  —   Gelbe   Nädelchen  (aus  Alkohol).     Schmilzt 
nicht  bei  240°. 

C,H,.C.N.C,H, 
«j?-Diphenyl-j'-Aethylglyoxalin-u-Methylsulfid  C,8H,=N,S  =  ••     ^C.S.CH,. 

CeH,.C.N 
B.      Aus  a|?-Diphenyl-*'-Aethylglyoxalin-|U-thiol,    gelöst    in    alkoholischer  Kalilauge,    und 
CHgJ  (Anschütz,  Müller,  A.  284,  27).  —  Schmelzp.:   106°. 

CeH-.C.N.CäHj 
«(?-Diphenyl-/-Allylglyoxalinthiol  CigHieN^S  =  ••     >C.SH.     B.     Bei  3stün- 

C^H^.C.N 
digem  Erhitzen  auf  155°  von  5  g  Allylthioharnstoff  mit  9  g  Benzoin  und  10  ccm  Alkohol 
(Anschütz,  Müller,  A.  284,  28).  —  Nadeln.     Zersetzt  sich  bei  240",   ohne  zu  schmelzen. 
Unlöslich  in  Aether,  CHCI3  und  CS,,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  K.CjgHjgNoS. 
Glänzende  Blättcheu  (aus  Alkohol). 

CeH,.C.N.CeH, 
«p^/'-Triphenylglyoxalin-jw-thiol   CjiHjgNjS  =  ••    >C.SH.      B.      Bei   5stün- 

CeH,.C.N 
digem  Erhitzen  auf  165°  von  4,9  g  Phenylthioharnstoff  mit  6  g  Benzoin  und  10  ccm  Alko- 
hol (von  96%)  (Anschütz,  Müller,  A.  284,  29).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  nicht  bei  290°.  Unlöslich  in  Aether,  CHCI3,  CS^,  Aceton  und  Benzol;  sehr 
schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Eisessig.  —  K.Co,H,£,NoS.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Zersetzt  sich  bei  225°.     Liefert  mit  Jod  das  Disulfid  CjjHg^N^Sj. 

Methyläther  Cj^HigN^S  =  CaiHi^N^S-CHg.  B.  Das  Hydrojodid  entsteht  aus 
Triphenylglyo.xalinthiol  und  CHgJ  (Anschütz,  Müller).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  17  7".     Unlöslich  in  Aether,  CHCI3  und  CS,. 

Aethyläther  CjgHjoNjS  =  CjiHijNjS.CjH^.  Stark  glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:   154 — 155"  (Anschütz,  Müller). 
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/C6H5.C.N.C6H5\ 
«öi'-Triphenylglyoxalin-u-Disulfid  C42H8nN4S2=  ••    >CS-  L.  B.  Bei  kurzem 

lCeH,.C.N  / 

Kochen  von  5  g  des  Kaliumsalzes  des  a  j?»'-Triphenyloxalinthiols,  gelöst  in  20  ccm  absol. 
Alkohol,  mit  1,8g  Jod  (Anschütz,  Müller,  ä.  284,  31).  —  Gelbe  Kryställchen  (aus 
Alkohol). 

CeH,.C.N.C,oH, 
«ii^-Diphenyl-j'/9Naphtylglyoxalin-/<-thiol  Cj.H.gNoS  =  •■    >C.SH.   B.    Bei 

CeHä.C.N 
5  stündigem  Erhitzen  auf  205"  von  6  g  Naphtylthioharnstoff  mit  3,2  g  Benzoin  und  10  ccm 
Alkohof  (Anschütz,    Müller,  ä.  284,  32).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Sehr  schwer  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  u.  s.  w. 

p  TT      p    NH\ 

a(?-Diplienylglyoxalin-;U-Sulfonsäure  CjgHijNaSOg  +  HjO  ^  c'^h'^  C  n    /'^•^^sH 

+  H,0.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  25  g  KMn04,  gelöst  in  750  ccm  Wasser, 
in  eine  Lösung  von  20  g  «(5-Diphenylglyoxalin-j«  thiol  in  2  1  Natronlauge  (von  27o) 
(Anschütz,  Schwickerath ,  A.  284,  18).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  von  707o).  Schmelzp.: 
271 — 273".     Wird  von  konc.  HCl  bei  200"  nicht  verändert. 

Benzoinhydrazin  Cj^Hi^N^O  =  CeH5.CH(OH).C(CeH6):N.NH,.  B.  Bei  4stündigem 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von  40  g  Benzoin  mit  11,5  g  Hydrazinhydrat  (Cürtiüs, 
Blumer,  J.  pr.  [2]  52,  124).  —  Lange  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  75".  Unlöslich 
in  Wasser  und  Alkalien,  sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Wird  durch  Säuren 
sofort  in  Benzoin  und  Hydrazin  zerlegt.  Beim  Erhitzen  auf  110"  entstehen  Bis-Benzoyl- 
phenylaziraethylen  und  die  Verbindungen  C^gH^oNj  und  C^gHogNs.  Bei  mehrtägigem 
Kochen  mit  Alkohol  entstehen  ebenfalls  diese  3  Körper,  neben  der  Verbindung  CägH^oN^. 

—  Na.Ci^H^N^O.  Gelbrothes  Krystallpulver,  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol.  — 
Naj.Ci^HjjNjÖ.     Gelbes  Krystallpulver.     Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

Acetylderivat  C.eH.gNjO^^Ci.Hj^OrN.NH.C^HgO.  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von 
Benzoinhydrazin  mit  V2  Mol.  Essigsäureanhydrid  (C,  JBl.).  —  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol). 
Schmelzp.:  132".     Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether. 

Benzalbenzoinazin  CojHigN^O  =  Ci,Hi,0:N.N:CH.C6H6.  B.  Bei  10 tägigem  Stehen 
einer  alkoholischen  Benzoin'hydrazinlösung  mit  (1  Mol.)  Benzaldehyd  (C,  Bl.,  J.  pr.  [2] 
52,  129).  —  Perlmutterglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  133".  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

Nitrobenzalbenzoinazin  C^iHi^NgOg  =  Ci4Hj20:N.N:CH.C6HJN02).  a.  o-Nitro- 
derivat.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  195"  (C,  Bl.).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol. 

b.  m-Nitroderivat.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  192"  (C,  Bl.). 
Schwer  löslich  in  Aether. 

Cumialbenzoinazin  Cj4H24N20  =  C,4Hi20:N.N:CH.CeH4.C3H7.  B.  Aus  Benzoin- 
hydrazin und  Cuminaldehyd  (C,  Bl.).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  117". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3  und  Aether. 

Bis-Benzoylphenylazimethylen  C-^gH^oNaOa  =  [C6H5.CO.C(CgH5):N— i-  B.  Bei 
2 stündigem  Erhitzen  von  Benzoinhydrazin  auf  180"  (Curtius,  Blumer,  J.  pr.  [2]  52,  132). 

—  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  202".  Destillirt  unzersetzt.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  CHClg.     Zerfällt,  beim  Stehen  mit  Vitriolöl,  in  Benzil  und  Hydrazin.     Wird,  durch 

.Zinkstaub  und  Eisessig,  in  NH3  und  Phenylbenzylketon  zerlegt.  Beim  Erhitzen  mit 
Hydrazinhydrat  auf  130"  entsteht  Diphenyl-Bis-Hydrazimethylen  C,4H,4N4. 

Verbindung  CjgHjoNj,.  B.  Entsteht,  neben  dei  Verbindung  C^gHggNg  und  Bis- 
Benzoylphenylazimethylen,  bei  5  stündigem  Erhitzen  von  Benzoinhydrazin  auf  110"  (Cür- 
tiüs, Blumer,  J.  pr.  [2]  52,  125).  Beim  Umkrystallisiren  des  Produktes  aus  Alkohol 
krystallisirt  erst  die  Verbindung  CjgHjpN^.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  246".  Sublimirt 
unzerzetzt.     Schwer  löslich  in  Alkohol.     Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl. 

Verbindung  CjgHjgNg.  B.  Siehe  die  Verbindung  C^gH^oNj  (Cürtiüs,  Blümer).  — 
Schmelzp.:  261".  Sublimirt  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  CHCI3  und 
Alkohol. 

Benzoinketazin  C.gH.^N^O,  =  C«H,.CH(OH).C(CeH5):N.N:C(C6HJ.CH(OH).aH5.  B. 
Wurde  einmal  erhalten  bei  wochenlangem  Stehen  von  Benzoin  mit  Hydrazinhydrat 
(Curtius,  Blumer,  J.  pr.  [2]  52,  132).  —  Schmelzp.:  157".  Leicht  löslich  in  CHOg  und 
Alkohol,  schwer  in  Aether.  Wird,  durch  Kochen  mit  verd.  Säuren,  in  Benzoin  und 
N2H4  zerlegt. 

Beilstein,  Haudbuch.    III.    ?>.  .\ufl.    3.  15 
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Benzoinoxim  C^H.gNO,  =  C6H5.C(N.OH).CH(OH).CeH5.  a.  «-Derivat.  B.  Aus 
Hydroxylaniiu  und  Beiizoinlösuug  (Wittenberg,  V.  Meyer,  B.  16,  504).  —  D.  Man  kocht 
1  Stunde  lang  5  g  Benzoi'n  mit  20  ccm  Weingeist  und  der  wässerigen  Lösung  von  4  g 
NH3O.HCI  und  2,2  g  NaOH  und  fällt  die  Lösung  durch  Wasser  (Goldschmidt,  Polonowska, 
B.  20,  492).  —  Mikroskopische  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  151  —  152".  Beim 
Lösen  in  Vitriolöl  entsteht  Pr-2-Phenylindoxyl.  Bei  der  Reduktion  entstehen  zwei  iso- 
mere Aminodiphenyläthanole  CeH6.CH(OH).CH(NH2).CeH6. 

b.  j9-Derivat.  Entsteht,  dem  neben  «-Derivat,  bei  2— 3tägigem  Stehen  von  (1  Mol.) 
Benzoin  mit  (1  Mol.)  Hydroxylaminhydrochlorid,  (1  Mol.)  Natron  und  verd.  Alkohol 
(Werner,  B.  23,  2334).  Man  giefst  in  viel  Wasser  und  säuert  mit  Essigsäure  an.  Nach 
1 — 2  Tagen  filtrirt  man  den  Niederschlag  ab  und  behandelt  ihn,  nach  dem  Trocknen,  mit 
einer  zur  völligen  Lösung  unzureichenden  Menge  Aether.  Den  in  den  Aether  über- 
gegangenen Theil  löst  man  in  Alkohol,  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  behandelt  den 
Niederschlag  in  derselben  Weise  noch  zweimal  mit  Aether.  —  Nädelchen  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  98 — 99°.  Wird  durch  2  — 3 stündiges  Behandeln  mit  Salzsäuregas,  in  äthe- 
rischer Lösung,  z.  Th.  in  das  «-Derivat  übergeführt. 

Benzoinmethylätheroxim  CibHjbNOj  =  C6H6.C(:N.0H).CH(0CH8).C6H5.  Nädelchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  130—132"  (E.  Fischer,  ä  26,  2474).  Leichtlöslich  in  Alkohol 
und  Aether,  schwer  in  Ligroin. 

Tolansulfid,  Tolallylsulfür,  Dithiooxylepiden  Cj^HjoS  =  „•*^' -  ^S.  B.  Ent- 
steht ,  neben  Stilben  und  Thionessal ,  bei  der  trockenen  Destillation  von  Benzylsulfid, 
Benzyldisulfid  (Märcker,  A.  136,  94)  oder  von  Benzylideusulfid  (Fleischer,  A.  140,  239). 

—  D.  Man  destillirt  Benzylsulfid  ,  fängt  das  bei  330—360"  Siedende  getrennt  auf  und 
krystallisirt  es  wiederholt  aus  Alkohol  (Forst,  A.  178,  374)  oder  aus  Essigäther  (Dorn, 
A.  153,  352)  um.  —  Blättchen.  Schmelzp.:  172—173"-,  Siedep.:  350—360"  (i.  D.).  In 
heifsem  Alkohol  schwerer  löslich  als  Stilben,  etwas  leichter  löslich  in  Ligroin,  noch 
leichter  in  CHClg  und  Aether.  Verbindet  eich  nicht  mit  Pikrinsäure  (Forst;  vgl.  Bar- 
bier, B.  7,  1036).  Bei  der  Oxydation  von  Chromsäuregemisch  entsteht  Benzoesäure.  Von 
Salzsäure  und  Kaliumchlorat  wird  Tolallylsulfür  in  Oxylepiden  übergeführt. 

Sulfid  C,4HgS2  (?).  B.  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Chlorbenzylsulfid 
(C6H,C1.CH,),S  (Pauly,  A.  167,  187).     2C„Hi,ClgS  =  Cj.HgS^  +  2CeH,.Cl.CH3  -j-  2  HCl. 

—  Krystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  208".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  und  in  Eisessig;  sehr  leicht  in  Aether,  Benzol 
und  CSj. 

Pikrat  Ci4H8S2.2C6H3(N02)gO.      Gelbrothe  Nadeln   (aus   Benzol),      Schmelzp.:    146". 

Triehlorsulfid  C^HgClgSj.  B.  Beim  Behandeln  des  Sulfids  Ci^HgS^  mit  HCl  und 
KCIO3  (Pauly).  —  Rothe  Flocken  aus  mikroskopischen  Krystallen  bestehend. 

Dibromsulfid  Cj^HgBi-jS^.  B.  Beim  Erhitzen  des  Sulfids  C,4H8S.j  mit  Brom  und 
Wasser  auf  180"  (P.).  —  Krystallinische  Krusten,  schmilzt  nicht  bei  250".  Sehr  schwer 
löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  siedendem  Benzol. 

Dinitrosulfid  C,4H6(N02)2S2.  B.  Bei  gelindem  Erwärmen  des  Sulfids  Cj^HgSg  mit 
koncentrirter  Salpetersäure  (P.).  —  Gelbes  Pulver,  kaum  löslich  in  heifsem  Alkohol  und 
Aether. 

Monosulfid  Cj4HgS.  B.  Beim  Erhitzen  des  Sulfids  C,4HgS2  mit  metallischem 
Natrium  (P.).  —  Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  180".  Leicht  löslich  in 
Weingeist. 

Hydrosulfid  C,4H,„S.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  Benzol- 
lösung des  Sulfids  C,4HgS2,  unter  Zusatz  von  Salzsäure  (P.).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 143 — 144".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Ist  Tolallylsulfür  (?). 

Verbindung  CgeH^gOg.  B.  Bei  zweitägigem  Stehen  im  offenen  Kolben  von  5  g 
Desoxybenzoin  mit  3g  Acetophenon  und  lg  KOH,  gelöst  in  Alkohol  (Klingemann,  A. 
275,  81).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  198". 

2*-Phenyloläthanon(l)-Phenyl,  p-Oxydesoxybenzoin  C.^Hi^O,,  =  OH.CeH4.CH2. 
CO.CgHg.  B.  Mhu  löst  (2  g)  salzsaures  p-Aminodesoxybenzoin  in  (700 — 800  ccm)  heifsem 
Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure,  kocht  und  tröpfelt  eine  verd.  Lösung  von 
0,6  g  NaNOj  hinzu  und  kocht  noch  eine  halbe  Stunde  (Ney,  B.  21,  2449).  —  Schuppen 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  129".  Löslich  in  Natron.  —  Na.C,4H,i02.  Feine  Nadeln  (aus 
Wasser). 
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Methyläther  Ci^Hi^Og  =  CeHg.CO.CHj.CfiH^.OCHg.  B.  Beim  allmählichen  Ein- 
tragen von  AlClg  in  ein  Gemenge  von  (5  g)  Anisol  und  einer  Lösung  von  (5  g)  Phenyl- 
essigsäurechlorid  in  20  g  CS^  (Nev,  B.  21,  2450).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Sehmelzp,: 
76";  Siedep.:  360». 

Oxim  CigHjgNO,  =  C6H6.C(N0H).CH,.CeH^.0CH,.     Sehmelzp.:  111«  (Ney). 

Aeetylderivat  CigH^^Oa  =  CeHft.CO.CH.j.CßH^O.C^HgO.  B.  Beim  Erwärmen  von 
Oxydesoxybenzoin  mit  CH3.COCI  (Ney,  B.  21,  2450).  —  Silberglänzende  Blättchen. 
Sehmelzp.:  87".  Liefert  mit  Thiophosgeu ,  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat ,  einen 
kanariengelben  Körper  Cj8Hj2(CS)03. 

Thiocarbonylmethyläther  CjeH^O.S  =  CeH5.C0.C(CS)CBH,.0CH3.  B.  Beim  Er- 
wärmen von  Oxydesoxybenzoinuiethyläther  mit  CSCl,  und  Natriumäthylat  (Ney,  21,  2452). 
—  Gelb.     Die  Lösung  in  CHCI3  fluorescirt.     Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe. 

Bisphenyloläthanon,  Dioxyphenylbenzylaceton  OH.CßH^.CHo.CO.CgH^.OH.  Di- 
methyläther ,  Desoxyanisoin  Ci,.H,603  =  CHgO.CuH^.CHg.CO.CgH^.OCHg.  B.  Beim 
Kochen  von  Hydrauisoin  CieHjgO^  (s.  Bd.  II,  S.  1118)  mit  verd.  H^SO^  (Rössel,  A.  151,  40,  42). 
Man  tröpfelt  20  g  Vitriolöl  +  5  g  H,0  in  ein  Gemisch  aus  5  g  p-Tolandioldimethyläther 
CH30.C,jH4.C:C.C6H4.0CH3  und  150  g  Eisessig,  erwärmt  einige  Stunden  auf  40—50°  und 
giefst  dann  in  Eiswasser  (Wiechell,  A.  279,  339).  —  Glänzende  Blättcheu  (aus  Alkohol). 
Sehmelzp.:  108—109"  (W.).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Oxim  C^sH^NOa  =  CH30.C«H,.CH2.C(N.0H).C6H4.0CH3.  Prismen  (aus  verd.  Alko- 
hol).    Sehmelzp.:  125"  (W.,  A.  279,  340). 

Diäthyläther,  Desoxyphenetoin  CigH^oOg  =  Cj4Hj(,0(OC2H5)2.  Blättchen  (aus  Alko- 
hol).    Sehmelzp.:  102"  (W.,  A.  279,  343).     Schwer  löslich  in  Ligroin. 

Oxim  CigH^^NOg  =  C.,H,0.C6H,.CH,.C(N.0H).C6H,.0C2H5.  Nadeln  (aus  Benzol). 
Sehmelzp.:  113"  (W.).     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

l*,2^-Diphenyloläthanolon  C^.H.gO^  --=  0H.CeH,.CH(0H).C0.C6H,.0H.  p-Dime- 
thyläther,  Anisoin  CieHj.O,  =  CH30.CeH,.CH(OH).CO.C6H,.ÜCH3.  B.  Beim  Behan- 
deln von  Anisaldehyd  mit  alkoholischem  Cyankalium  (Rössel,  A.  151,  33).  —  D.  Man 
kocht  zwei  Stunden  lang  10  g  Anisaldehyd  mit  8  g  Wasser,  12  g  Alkohol  und  2  g  KCN, 
fügt  dann  2  g  KCN  hinzu  und  kocht  noch  1V2~2  Stunden  lang.  Man  schüttelt,  gleich 
nach  dem  Kochen,  15—20  Minuten  lang,  unter  Abkühlung  (Stierlin,  B.  22,  377).  Die 
ausgeschiedenen  Krystalle  werden  aus  Alkohol  (von  50  "/o)  umkrystallisirt  (Boesler,  B. 
14,  327).  —  Nadeln.  Sehmelzp.:  109  —  110".  Kaum  löslich  in  siedendem  Wasser,  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Vitriolöl  zur  blassgrünen  Flüssigkeit, 
die  beim  Erwärmen  gelb  und  dann  purpurroth  wird  (charakteristisch).  Liefert,  bei  der 
Oxydation  mit  FEHLiNo'scher  Lösung,  Anisil  und  mit  Salpetersäure  Anissäure. 

Di-p-Methoxytolanurein  C^HieN^Og  =  njj^o  c'h*  C  NH/^^'  ^'  ^^^  4stün- 
digem  Erhitzen  auf  210"  von  Anisoin  mit  Harnstoflf  (-f  Alkohol)  (Anschütz,  Schwicke- 
RÄTH,  A.  284,  25).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  nicht  bei  280".  Wird  durch  Vitriolöl 
dunkelgrün  gefärbt. 

/^  TT   xT  ci/-\         CH„O.CgH..CNH  \~  ^-._    jj 

a-(?-Methoxyphenylglyoxalin-p-thiol    Ci^HjeNaSüa  =  njj  n  C  H  C  N    /'^'^ 

Bei  4stüudigem  Erhitzen  auf  210"  von  Anisoin  mit  Thioharnstoft'  (-f  Alkohol)  (Anschütz, 
Schwickerath  ,  A.  284,  24).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  nicht  bei  280".  Wird 
durch  Vitriolöl  gelbgrün  gefärbt. 

Piperonyloin  C,eHj,Oe  =  CH,<^^^CeH3 .  CH(0H).C0.C6H3^^\CH,.  B.  Bei  6-  bis 

8  stündigem  Kochen  von  5  g  Piperonal  mit  20  g  Alkohol  (von  50  "/„)  und  2  g  KCN 
(Perkin,  Soc.  59,  164;  Smith,  A.  289,  324).  —  Warzen  (aus  Alkohol).  Sehmelzp.:  120" 
(P.);  118"  (S.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCI3,  schwer  in  Aether.  Verd.  Salpeter- 
säure oxydirt  zu  Oxalsäure. 

Hexamethoxyldesoxybeznoin  i^^^^ßj  =  (CH30)3.C6H,.CO.CH2.C6H5,(OCH8)8.  B. 
Man  setzt  zu  einer  heifsen  Lösung  von  Hexamethoxylbenzil[CH30)3.C6H2.CO— Igin  Eisessig  so 
lange  Zinkstaub  hinzu,  bis  die  gelbgrüne  Lösung  farblos  geworden  ist  (Marx,  A.  263,  255). 
—  Seideglänzende  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Sehmelzp.:  161—162".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 

4.   Ketone  c.sH^o. 

1.   Dipliefiylpropanon(l),    Benzylacetoiyhenon    C6H6.CHo.CH.,.CO.CßH5.     B. 
Beim  Eintragen  von  Zinkstaub  in   eine  essigsaure  Lösung  von   Benzalacetophenon  CgHg. 

15* 
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CHrCH.CO.CgHj  (Schneidewind,  B.  21,  1325).  Man  kocht  einige  Stunden  lang,  fällt  dann 
mit  Wasser,  zieht  den  Niederschlag  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische  Lösung 
und  destillirt  den  Rückstand.  Beim  Kochen  von  Benzylbenzoyleasigsäureäthylester  mit 
(3  Mol.)  alkoholischem  Kali  (Perkin,  Stenhouse,  Soc.  59,  1007).  —  Glänzende  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  72—73".  Destillirt  unzersetzt  oberhalb  360°.  Aeufserst  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.     Wird  von  KMnO^  zu  Benzoesäure  und  CO2  oxydirt. 

Oxim  CjgHjgNO  =  C8H9.C(N.OH).C6H5.  Feine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  87"  (Schneidewind);  82°  (Perkin,  Stenhouse).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol; 
leicht  in  CHCI3  und  Benzol. 

3-Chlordiphenylpropanon(l)  C,5H,,C10  =  CeHg.CHCl.CHp.CO.CgHg.  D.  Durch 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ein  gekühltes  Gemisch  aus  88  g  Bittermandelöl  und  100  g 
Acetophenon  (Cläisen,  Claparäde,  B.  14,  2463).  Man  versetzt  mit  20  ccm  Eisessig  und 
sätttgt  wieder  mit  Salzsäuregas  (Anschütz,  Monfort,  ä.  284,  2).  —  Rhombische  Blättchen 
(aus  Aether).  Schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen,  bei  119 — 120",  bei  langsamem  Erhitzen 
bei  110 — 112°,  unter  Bildung  von  Benzylidenacetophenon.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Aether.  Liefert,  mit  NH^O,  Diphenyldihydroisoxazol  CjgHjgNO.  Beim 
Ei'wärmen  mit  Phenylhydrazin  entsteht  Triphenylpyrazolin  CjjHjgNj. 

2,  S-Diehlordiphenylpropanon ,  «, j?-Dichlorbenzylidenacetophenon  CjsHjjCl.jO 
=  CgHä.CHCl.CHCl.CO.CeHj.  B.  Aus  Benzylidenacetophenon,  gelöst  in  Aether,  und  Chlor 
(Goldschmidt,  B.  28,  2540).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  113°.  Leicht  löslich 
in  CHCI3,  schwer  in  Aether.     Mit  NH3O  entsteht  Diphenyisoxazol  CiäHjjNO. 

3-Bromdiphenylpropanon  (1),  j$-Brom-w-Benzylacetophenon  CuHjgBrO  =  CgHj. 
CHBr.CHo.CO.CßHg.  Perlmutterglänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  110°  (Rufe,  Schneider, 
B.  28,  958). 

2,3-Dibromdiphenylpropanon(l)  CigHi^Br.O  =  CeH^.CHBr.CHBr.CO.CeHs.  D. 
Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Diphenylpropenon  in  CHCI3  (Cl.,  Cl.).  — 
Kurze  Prismen.  Schmelzp.:  156  — 157°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
heifsem. 

Isonitrosobenzylacetophenon  CjgHjgNO^  =  CeH5.CH2.C(N.OH).CO.CeH5.  B.  Bei 
zweitägigem  Stehen  eines  Gemisches  aus  Benzylacetophenon,  CgHgONa  und  Isoamylnitrit 
(Schneidewind,  B.  21,  1326).  Man  fällt  mit  Wasser,  schüttelt  mit  Aether  aus  und  ver- 
dunstet die  ätherische  Lösung.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  durch  Essigsäure  eine 
weitere  Portion  des  Isonitrosoderivates  gefällt.  —  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
125  —  126°.     Leicht  löslich  in  Alkohol.     Löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  Alkalien. 

3-p-Toluidiiiodiphenylpropanon(l)  a^H^^NO  =  C6H5.CH(NH.C6H,.CH3).CH2.CO. 
CgHg.  B.  Beim  Erhitzen  bis  zum  Schmelzen  von  (1  g)  3-Chlordiphenylpropanon(l)  mit 
(2,4  g)  p-Toluidin  (Rufe,  Schneider,  B.  28,  964).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  166,5°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  u.  s.  w.  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  verd.  Säuren,  in  p-Toluidin  und  Benzalacetophenon. 

Bromderivat  CagHjoBrNO.  B.  Beim  Eintragen,  unter  Kühlung,  von  (1  Mol.)  Brom 
in  die  Lösung  von  (1  Mol.)  3-p-Toluidinodipheny]propanon(l)  in  CHCI3  (Rufe,  Schneider). 
—  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  100,5°. 

3-E.hodandiphenylpropanon(l),  (?-Rhodan-&)- Benzylacetophenon  C,gH,3NS0 
=  CeH5.CH(CNS).CH2.CO.CeH5.  B.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  7,4g  3-Chlor- 
diphenylpropanon(l)  mit  4,4  g  CNSK  und  Alkohol  (Rufe,  Schneider,  B.  28,  959).  — 
Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  88 — 89°.  Löslich  in 
Alkohol  u.  s.  w.  mit  himmelblauer  Fluorescenz.  Mit  Phenylhydrazin  entsteht  Taiphenyl- 
pyrazolin. 

Ph.enylol-2, 3-Dibrompropanonphenyl ,  Oxyphenylphenyldibroniäthylketon 
G,,U^,Br,0,  =  0H.CeH,.C0.CHBr.CHBr.CsH6.  Methyläther  CigH^Br^O.,  =  CfL.O. 
Cen,.C0.CHBr.CHBr.C6H,.  B.  Aus  CH30.CeH,.C0.CH.CH.C6H5,  gelöst  in  CS.,,  und 
Brom  (Stockhaüsen,  Gättermann,  B.  25,  3535).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
158—159°. 

Aethyläther  C^H^gBr^O^  =  C,H50.CeH,.CO.CHBr.CHBr.CgH5.  B.  Wie  bei  dem 
Metliyläther  (Stockhausen,   Gattermann).    —    Krystalle  (aus   Eisessig).     Schmelzp.:    150°. 

Aeetyloxybenzalacetophenondibromid  Ci^Hi^Br^O,,  =  CjHgO.OCgH^.CHBr.CHBr. 
CO.CgHj.  a.  o-Derivat.  B.  Aus  (1  Mol.)  Acetyl-2-Oxybenzalacetophenou,  gelöst  in 
CSj,  und  (2  At.)  Brom  (Bablich,  Kostanecki,  B.  29,  235).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  134 — 185".  Ziemlich  schwer  löslich  in  (siedendem)  Alkohol.  Beim  Kochen 
mit  Kupferpulver  (und  Alkohol)  wird  Acetyl-2-Oxybenzalacetophenon  zuruckgebildet.  Mit 
alkoholischer  Kalilauge  entsteht  «Cumarylphenylketon. 
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b.  m- Derivat.  B.  Wie  das  entsprechende  o- Derivat  (Bablich,  Kostanecki.  B.  29, 
235).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  170—171).  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol, 
CHClg  und  CS.,. 

c.  p-Derivat.  Längliche  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  14ö"  (Bablich,  Kosta- 
necki, B.  29,  236). 

5-Brom-2-Aethoxybenzalaeetophenondibromid.  Cj^HjgBrgO.,  =  C, Hj. . 0 . CgHgBr. 
CHBr.CHBr.CO.CßHg.  B.  Beim  Eintragen  von  (2  At.)  Brom,  gielöst  in  CS.^,  in  die 
Lösung  von  5-Brom-2-Aethoxybeuzalacetophenon  in  CSg  (Kostanecki,  Oppelt,  B.  29,  247). 
Aus  rohem  2-Oxybenzalacetophenonäthyläther,  gelöst  in  CS.,,  und  Brom  (K.,  0.).  —  Blätt- 
chen (aus  Benzol  +  Alkohol).     Schmelzp.:   165°. 

5-Bromacetyl-2-Oxybenzalacetophenondibromid  Cj^HisBraOa  =  CjHgO.O.CeHjBr. 
CHBr.CHBr.CO.CeHj.  Beim  Eintragen  von  (2  At.)  Brom  in  die  Lösung  von  5-Brom- 
acetyl-2-Oxybenzalacetophenon  in  CSj  (Kostanecki,  Oppelt,  B.  29,  246).  —  Perlmutter- 
glänzende Blättchen  (aus  Benzol  -|-  und  Alkohol).  Schmelzp:  158  —  160°.  Leicht  löslich 
in  heii'sem  Benzol,  sehr  schwer  in  kochendem  Alkohol. 

Phenyl-2,3-Dibroinpropanondibrompheiiylol  C^^W^^'Qvß^  =  OH.CgH^Bro.CHBr. 
CHBr.CO.CgHj.  B.  Beim  Eintragen  von  Brom,  gelöst  in  Eisessig,  in  die  Lösung  von 
o-Phenylcumarketon  in  Eisessig  (Hareies,  Busse,  B.  29,  379).  —  Nadeln  (aus  warmem 
Eisessig).     Schmelzp.:  167—168°. 

Diphenylisoxazol  C^HjjNO  =  C6H5.C^Q^^■^'^^  B.  Beim  Eintragen  von  über- 
schüssiger Natronlauge  in  die,  mit  (2  Mol.)  NHgO.HCl  versetzte,  Lösung  von  (1  Mol.) 
2,3-Dichlordiphenylpropanon  in  warmem,  verd.  Alkohol  (Goldschmidt,  B.  28,  2540).  — 
Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  heifsem  Alkohol).  Schmelzp.:  141°.  Schwer  löslich 
in  Aether,  leicht  in  heifsem  Benzol.     Unlöslich  in  starker  HCl. 

2.  Diphenylp7^opanon(2),  Dibenzylketon  CO(CH2.C6Hs)2.  B.  Beim  Erhitzen 
von  ct-toluylsaurem  Calcium  (Popow,  B.  6,  560)  im  Schwefeldampfe  (Apparat:  Young, 
iSoc.  59,  623).  —  Grofse  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  33,9°;  Siedep.:  330,6°  (kor.) 
(Y.).  Dampfdruck  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Young.  Wird  von  Chromsäure- 
gemisch zu  CO.J  und  Benzoesäure  oxydirt.  Zerfällt  bei  360°  z.  Th.  in  Toluol  und  CO 
(Engler,  Lüw,  B.  26,  1438).  Beim  Durchleiten  von  Luft  durch,  in  Kalilauge  vertheiltes, 
Dibenzylketon  entsteht  eine  Säure  CjgHj^O.,.  Verbindet  sich  mit  Phenol,  in  Gegenwart 
von  H2SO4,  zu  (C6H5.CH,).,.C(C6Hj.0H),.  Wird  von  Zinkstaub  (+  Essigsäure)  nicht  ver- 
ändert. Wird  von  Natrium  zu  Dibenzylcarbinol  reducirt.  Liefert,  mit  Diäthyloxalat 
(-f-  Natriumäthylat)  Oxalyldibenzvlketon.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
Phosphor  auf  180°  entsteht  Dibenzylmethau  CHo(CH2.C6H5)2  (?)  (Geaebe,  B.  7,  1627). 

Bromdibenzylketon  Ci^H^jBrO  =  CeHg.CHBr.CO.CH^.CeH^.  Nadeln.  Schmelzp.: 
43—44°  (Bourcaet,  B.  22,  1368).     Leicht  löslich  in  Alkohol". 

Dibromdibenzylketon  Ci^H^äBi-gO.  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  110  —  111° 
(Bourcaet,  B.  22,  1368).  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Magnesia,  die  Körper 
Cj^Hj^O,  und  C,,H,„0. 

Tribromdibenzylketon  CjgH.^Bi-gO  =  CeH^.CHBr.CO.CBr^.CeHg.  Schmelzp.:  81° 
(Bourcaet).  Schwer  löslich  in  kaltem  Ligroin.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  die 
Körper  C^J1^^0  und  Cg^Hj^Os. 

Tetrabromdibenzylketon  C,5H,oBr,0  =  CO(CBr2.C6Hs)2.  Schmelzp.:  84— 85°  (Bour- 
caet). Leichter  löslich  in  Ligroin,  als  Tribromdibenzylketon.  Liefert,  mit  Phenylhydrazin, 
die  Verbindung  CjäH.ofN^.CeHs),. 

OximCiglliaNO  =  (C6H6.CH2),.C:N.0H.     Krystalle.     Schmelzp.:  119,5°  (Rattner,  5. 

21,  1316). 

Tetrabenzyltrimethylentrisulfon    CgiHg^SgOg 

CeH5.CH2.CH         -  SOo C(CH,.CeHA  ,^,      „      „  .   ,,      ..    ^.         ^  ^.^  ^  ,^^„ 

=  an  ntrrntj  n  TT  ^  dr.  (?)•     B.     Bei  V'.^  stündigem  Erhitzen  auf  100° 

oU2.Uxi(Url2.Ugrl6).oU2 

von    Trimethylentrisulfon    mit    überschüssigem   Benzylchlorid    und    alkoholischem   Natron 
(Camps,  B.  25,  245).  —  Feine  Nadeln  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  171 — 172°. 

3.  l*-Methophenyläthanon  (l)-Phenyl,  Benzyl-p-Tolyketon,  ji-Methyldes- 
oxybenzoi'n  CeH5.CH.,.CO.C8H^.CH3.  B.  Durch  Behandeln  eines  Gemisches  von  «-To- 
luylsäurechlorid  und  Toluol  mit  Aluminiumchlorid  (Mann,  B.  14,  1646).  —  Feine  Blätt- 
chen. Schmelzp.:  107,5°  (M.)-,  109°  (Strassmann,  B.  22,  1229j.  Siedet  unzersetzt  ober- 
halb 360°.      Leicht    löslich    in    Alkohol    und   Aether.    sehr    leicht   in  CHCl,   und  Benzol. 
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Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  verdünuter  Salzsäure,  p-Toluylsäure  und  Terephtalsäure. 
Wird  von  Natrium  (und  Alkohol)  zu  Benzyltolylcarbinol  CibHib-OH  reducirt;  gleichzeitig 
wird  eine  Säure  CigHjoOg  gebildet.  Mit  JodwasserstoflFsäure  und  Phosphor  entsteht  (bei 
160°j  Benzyl-p-Tolylmethan  CjgH,8. 

Oxim  C,sH,bNO  =  C,,H„.C:N.OH.  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  131"  (Stbass- 
MÄNN,  B.  22,  1231). 

4.  2*-Methophenyläthanon(l)-Phenyl,  Phenyl-p-Xylylketon  CgHj.CO.CHg. 
CgH^.CHg.  B.  Aus  p-Tolylessigsäurechlorid  mit  Benzol  und  AlCl^  (Strassmann,  B.  22, 
1231).  —  Vierseitige  Säulen.     Schmelzp.:  94". 

Oxim  CjsHjjNO  =  Cj,H„.C:N.OH.     Schmelzp.:   109°  (Strassmann,  B.  22,  1238). 

5.  Diiihenylniethyläthanon,  Methyldesoxyhenzoin  CgH6.CO.CH(CH3).CeH5.  B. 
Man  übergielst  1  Thl.  (1  Atom)  Natrium  mit  10  Thln.  absolutem  Alkohol,  fügt  dann 
(1  Mol.)  feingepulvertes  Desoxybenzoin  hinzu  und  erwärmt  zwei  Minuten  lang.  Man 
lässt  die  klare  Lösung  erkalten;  fügt  (1  Mol.)  CH^J  hinzu  und  erhitzt  V4  Stunde  lang 
(V.  Meyer,  Oelkers,  B.  21,  1297).  —  Feine,  lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  58"; 
Siedep. :  317,5—318,5"  (kor.).  Leichtlöslich  in  Alkoho".  Wird  von  HNO.,  in  Benzoesäure 
und  Acetophenouoxim  CHg.QNOHj.CgHg  zerlegt. 

Oxim  CisHigNO  =  CgH5.C(N.OH).CsH9.     Schmelzp.:  120"  (Meyer,  Oelkers). 

Oxymethyldesoxybenzoin-Methyläther  C.eH.gO,  =  C6H5.CO.CH(CH3).C6H4.0CH3. 
B.  Beim  Erwärmen  von  Oxydesoxybenzoinmethyläther  mit  Natriumäthylat  und  CHgJ 
(Ney,  B.  21,  2451).  —  Oel.     Siedep.:  330". 

Phloretin  CijHi.Oj  =  (OH)3.CeH,.CO.CH(CH3).C6H^.OH.  B.  Beim  Kochen  von 
Phloridziu  mit  verdünnten  Säuren  (Sta's,  A.  30,  200).  Cj.Hj^Oio  +  H.jO  =  CisHj^Og  + 
CgHijOg  (Glykose).  Beim  Kochen  von  Glycyphyllin  mit  verdünnter  H.,S04  (Rennie,  Soc. 
49,  860).  CoiHj^Og  +  2H.3O  =  C15H14O5  +  CgHj.Og  (Isodulcit).  —  D.  '  Man  löst  je  24  g 
Phloridzin  in  140  g  fast  kochenden  Wassers,  fügt  50  g  20proceutiger,  heifser  Schwefel- 
säure hinzu  und  erhält  das  Ganze  nahezu  auf  Siedehitze.  Nach  dem  Erkalten  filtrirt 
man  das  Phloretin  ab  und  wäscht  es  mit  kaltem  Wasser  (Schiff,  A.  172,  357).  —  Kleine 
Blättchen.  Schmilzt  bei  253  —  255"  unter  Zersetzung.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol  und  in 
heifsem  Eisessig.  Sehr  wenig  löslich  in  absolutem  Aether;  1000  Thle.  trockener  Aether 
lösen  bei  15—17"  3—4  Thle.  Phloretin;  ein  kleiner  Gehalt  (l"/o)  an  Alkohol  und  beson- 
ders an  Wasser  erhöht  die  Löslichkeit  in  Aether  um  das  12— 13fache  (Schiff,  A.  229, 
374).  Inaktiv.  Löst  sich  in  Alkalien;  die  Lösungen  absorbiren  an  der  Luft  Sauerstoff. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in  Phloretinsäure  CgHjoOg  und  Phloroglucin  CgHgOg. 
Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  (-|-  Natriumacetat)  entsteht  eine  Verbindung  CjsH.joOg. 

—  3  NHg.CjsHj^Oj.  D.  Durch  Sättigen  von  Phloretin  mit  Ammoniakgas  (Stas).  —  Fest, 
amorph.  —  5  PbO .  2  CjgHi^Os.  Wird  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  Bleiessig  er- 
halten (S.).  —  Ag.CigHjgOg.     Sehr  unbeständiger  Niedei-schlag  (S.). 

Trimethyläther  CigHjoOä  =  (CH30)3.C6H.,.CO.CH(CH,).CgH,  OH.  B.  Aus  10g 
Phloretin,  15  g  KOH,  gelöst  in  90  ccm  Holzgeist,  und  50  g  CH^J  (Ciamician,  Silber,  B.  28, 
1396).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  152". 

Tetramethyläther  Ci9H.,,,05  =  CigHjgO^.OCH,.  B.  Aus  Phloretintrimethyläther, 
CHgJ  und  Kali  (Ciamician,  Silber).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 58". 

Tetraeetylphloretin  C^gH^^Og  -=  C3H.,(OC\H30)3.CO.CH(CH3).CgH,.OC.,HgO.  B. 
Man  trägt  allmählich  5  g  getrocknetes  Phloretin  in  eine  heifse  Lösung  von  ZnClj  in  20  g 
Essigsäureanhydrid  ein  und  kocht  kurze  Zeit  (Michael,  B.  27,  2686;  vgl.  H.  Schiff, 
A.  156,  2).  Bei  Sstündigem  Kochen  von  (10  g)  Phloretin  mit  (50  g)  Essigsäureanhydrid 
(Ciamician,  Silber,  B.  28,1395).  —  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  94".  Unlös- 
lich in  Ligroin  und  kaltem  Aether. 

Anilid.  C2iH,gN0^.     B.     Durch  Erhitzen  von  Phloretin  mit  Anilin  auf  170"  (Schiff). 

—  Schai'lachrothes  Pulver,  kaum  löslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  Alkohol  mit 
tieforangerother  Farbe. 

Tetrabromphlo retin  Cj^Hj^Br^Og.  U.  Aus  Phloretin  und  überschüssigem  Brom 
(Hesse,  Schmidt,  A.  119,  104).  —  Blassgelbliche,  kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  bei  205 — 210".  Unlöslich  in  kochendem  Wasser,  wenig  löslich  in 
kochendem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether. 

Verbindung  C.^gH.jßOg.  B.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  10  g  Phloretin  mit 
65  g  Essigsäureanhydrid  und  65  g  Natriumacetat  (Ciamician,  Silber,  B.  27,  162;  vgl.  Michael, 
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B.  27,  2688).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  173".  Schwer  löslich  iu  Alkohol. 
HJ  erzeugt  eine  Verbindung  C^^H^^O^. 

Isophloretin  CigHi^Og.  B.  Beim  Behandeln  von  Isophloridzin  mit  verd.  Schwefel- 
säure (Rochleder,  Z.  1868,  711).  —  Gleicht  ganz  dem  Phloretin,  löst  sich  aber  leicht  in 
Aether  und  zerfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge,  in  Phloroglucin  und  Iso- 
phloretinsäure  (?).     Identisch  mit  Phloretin  (Schiff,  A.  229,  372). 

6.  4-Aettiophenylmethanonphenyl,  p-Aethylbenzophenon,  p-Aethylben- 
zoylbenzol  CeHg.CO.CeH^.CHg.  B.  Aus  Aethylbenzol,  Benzoylchlorid  und  AlCl^  (Söll- 
sCHER,  B.  15,  1682).  —  Fliissig.  Siedet  oberhalb  300".  Liefert,  bei  der  Oxydation, 
p-Benzoylbenzoesäure.     Wird  von  HJ  (und  Phosphor)  in  C,5Hi8  übergeführt. 

Oxim  C.^HjsNO.     a.    Antiderivat   C^Hg.CfiH^.C.CgHs.      B.      Entsteht,    neben   dem 

N.OH 
Synderivat,    aus  p-Aethylbenzophenon,   mit  NH3O.HCI   und   KOH  (Smith,   B.  24,  4080). 
Man  trennt  die  beiden  Isomeren  durch  fraktionnirtes  Fällen  der  Eisessiglösung  mit  Wasser. 

—  Kurze,  monokline  Prismen  (au<  Alkohol).  Schmelzp.:  142".  Leicht  löslich  in  Aether 
und  Eisessig,  schwerer  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  kaltem  Ligroi'n.  Geht, 
beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  und  NHgO  auf  120",  allmählich  in  das  Synderivat  über. 
Beim  Behandeln  mit  PCI5  (und  Aether)  und  dann  mit  Wasser  entsteht  p-Aethylbenzoe- 
säureanilid. 

Das  Aeetylderivat  schmilzt  bei  95"  (Sm.). 

b.    Synderivat  C^IA^.C.CJ^^.GJA^.     B.     Siehe  das  Antiderivat  (Smith,  B.  24,  4080). 
N.OH 

—  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  108".  In  Alkohol  und  verd.  Essigsäure 
viel  leichter  löslich  als  das  Antiderivat.  Beim  Behandeln  mit  PCI5  u.  s.  w.  entsteht 
Benzoyl-p-Aethylanilid  C,H60.NH.CeH,.CjH5. 

Das  ölige  Aeetylderivat  geht,   beim  Erwärmen   mit  Alkohol,   in   das  Aeetylderivat 
des  Anti-p-Aethylbenzophenoiioxims  über. 

7.  2,4-DimetIiophenylinethanonphenyl,  a-Fhenyl-ni-Xylylketon  CgHj.CO. 
C6Hg(CH3),.  B.  Aus  m-Xylol,  Benzoylchlorid  und  frisch  bereitetem  AICI3  (Söllscher,  B. 
15,  1682;  Elbs,  J.  pr  [2J  35,  469).  —  Flüssig.  Siedep.:  321,2"  (i.  D.)  bei  744  mm  (E.). 
Giebt  mit  HJ  (und  Phosphor)  einen  bei  290"  siedenden  Kohlenwasserstoff  CjgHj^.  Bei 
anhaltendem  Sieden  entsteht  Methylanthracen  (Schmelzp.:  170—172"). 

Oxim  CigHigNO.     a.    Antiderivat  (CH3).,.CeH3.C.C6H6.     B.     Entsteht,   neben  sehr 

N.OH 
wenig  des  Synderivats,  bei  mehrtägigem  Stehen  von  Phenyl-m-Xylylketon,  gelöst  in 
Alkohol,  mit  NH3O.HCI  und  Natron  (Smith,  B.  24,  4048).  Man  fällt  die  alkoholische 
Lösung  fraktionnirt  durch  Wasser.  —  Prismen  oder  Blättchen.  Schmelzp.:  126".  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  schwerer  in  Benzol.  Beim  Behandeln  mit 
PCI5  u.  s.  w.  entsteht  2,4-Xylylsäureanilid. 

Das  Aeetylderivat  schmilzt  bei  91"  (Sm.). 

b.    Synderivat  CgH5.C.CgHg(CH3)2.     B.     Siehe    das  Antiderivat  (Smith).    —    Kurze 
N.OH 
Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  152".     In  Alkohol  bedeutend  schwerer  löslich  als  das 
Antiderivat.    Geht,  beim  Erwärmen  mit  Eisessig,  sehr  leicht  in  das  Antiderivat  über.    Beim 
Behandeln  mit  PCI5  entstehen  Benzoesäure-m-Xylid  und  2,4-Xylylsäureanilid. 

Das  Aeetylderivat  schmilzt  bei  103"  (Sm.).  Geht,  beim  Erwärmen  ,  leicht  in  das 
isomere  Antiderivat  über. 

3-Nitrophenylxylylketon  CjgHjgNOs  =  C6H^(N0,).C0.C6H3(CH3)2.  B.  Aus  m-Ni- 
trobenzoylchlorid,  m-Xylol  (-f-  CSg)  und  AICI3  (Falkenberg,  ä.  286,  333).  —  Dünne, 
rhombisch-hemiedrische  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  64".  Nicht  unzersetzt  flüchtig. 
Leicht  löslich  in  CSg,  Aceton  und  Benzol. 

Oxim  C,.H,,N,03  =  C6H,(NO,).C(N.OH).CeH3(CH3)2.  Schmelzp.:  131  —  149"  (Falken- 
berg, A.  286,  336).     Schwer  löslich  in  Ligroin. 

Trinitrophenylxylylketon  Cj^HiiN^O^  =  C,5H,,(N02)30.  B.  Bei  mehrtägigem 
Stehen  von  3-Nitrophenylxylylketon  mit  Salpeterschwefelsäure  (F.,  A.  286,  334).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  138  —  139".  Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  Benzol,  schwer  in  CliClg  und  Aether. 

3-Aminophenylxylylketon  Cj^H^^NO  =  NH2.C6H,.CO.C8H9.  B.  Aus  3-Nitro- 
phenylxylylketon mit  SnCl.j  -f-  HCl  (Falkenbekg,  A.  286,  334).  —  Schmelzp.:  118". 
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3-Nitrophenylxylylketonsulfonsäure  CiBHigNSOg  =  CuHioCNOjlO.SOgH.  B.  Bei 
mehrtägigem  Stehen  von  3-Nitrophenylxylylketon  mit  rauch.  Schwefelsäure  (Falkenberg, 
A.  286,  335).  —  Lange,  glänzende  Nadeln.  —  Ba.Ä,  -\-  2H2O.  Glänzende,  mikroskopische 
Nadeln.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

8.  2,5-I>imethophenylm€thanon2)henyl ,  Phenyl-p-Xylylketon  CgHB.CO. 
CgH3(CH3)2.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  50  g  AlClg  in  ein  Gemisch  aus  30  g 
p-Xylol,  47g  Benzoylchlorid  und  80— 100g  CSj  (Elbs,  Larsen,  B.  17,  2847;  J.  pr.  [2] 
85,  472).  Man  lässt  1  Tag  lang  stehen,  erwärmt  dann  V2  Tag  auf  dem  Wasserbade  und 
destillirt  hierauf  mit  Wasser.  —  Grofse,  wasserhelle  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
36**;  Siedep.:  817,2"  (i.D.)  bei  744mm.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Eisessig,  leichter  in 
Benzol  und  Ligroin,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  CS^.  Sehr  beständig 
gegen  Oxydationsmittel;  mit  verdünnter  HNOg  entsteht  bei  170"  Benzoylterephtalsäure 
CijHjoOg.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  wird  Benzoesäure  abgespalten.  Liefert,  bei 
längerem  Kochen,  Methylanthracen  CjgHjg. 

3-Nitrophenyl-p.Xylylketon  Ci^H^NOg  =  CeH^(N02).C0.C6H3(CH3),.  B.  Aus 
m-Nitrobenzoylchlorid,  p-Xylol  (-]-  CSj)  und  AICI3  (Falkenbeeg,  A.  286,  341).  —  Bräunlich- 
gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol)     Schmelzp.:  97—98". 

3-Aminophenylxylylketon  Ci5Hi5N0=C6H4(NH2).C0.C8H9.  B.  Aus  m-Nitrophenyl- 
xylylketon  mit  SnClg  +  HCl  (Falkenberg).  —  Harz.  —  (C,6Hi5NO)2.H2SO^.  Drusen. 
Leicht  löslich  in  Wasser. 

Disulfonsäure  CjgH^^SjOj.  B.  Aus  Phenyl-p-Xylylketon  und  H2S2O7  (Claus,  B. 
19,  2881;   Elbs,  J.  pr.  [2]   85,  478).  —  Ba.C,BHi2S2  07  -f  2H2O.     Warzen. 

9.  Bis-3,3^"MefhophenylnietJianon  CO{GgH^.C}lg\.    Dimethylxanthon  CijHjjOg 

^Hg       /^  CH3 

=  CH3.CeH3/Q^')CgH3.CH3.       a.    4,5-Derivat  1  j.     B.     Bei  der 

Destillation  von  o-Homosalicylsäure-o-Kresylester  (Schöpff,  B.  25,  3644).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  171  —  172".  Siedep.:  350  —  860".  KMnO^  oxydirt  zu  Xanthon- 
dicarbonsäure.  Liefert,  bei  der  Reduktion  mit  Zink  (-[-  Eisessig),  4,5,4^,5'-Tetramethyl- 
dixanthylen. 

CH3.CgHg<lp^CgH3.CH3 
4,5,4S5i-Tetramethyldixantliylen  C30H24O2  =  q  •     ^-    ^^^ 

CH3.C6H3<Q>C6H3.CH3 

der  Reduktion  von  4, 5-Dimethylxanthon  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (+  Salzsäure)  (Gür- 
GENJANz,  K0STANECKI,  B.  28,  2311).  —  Schwach  gelbe  Säulen  (aus  kochendem  Xylol). 
Schmilzt  nicht  bei  860".     Sublimirbar. 

b.  2,7-Derivat.  B.  Beim  Destilliren  von  p-Homosalicylsäure  mit  Essigsäureanhydrid 
(BisTRZYCKi,  KosTANECKi,  B.  18,  1998).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 143".  Die  Lösung  in  Vitriolöl  fluorescirt  bläulichgrün.  Bei  der  Reduktion  mit 
Zink  und  Eisessig  entsteht  2, 7,2S7'-Tetramethyldixanthylen. 

CH3.C8H3-<[p(^CgH3.CH3 
2,7,2',71-Tetramethyldixanthylen  C30H24O2  =  p,  •    -S-    Bei 

CHg  .  Cg  Hg  <  Q  >  CgHg  .  CHg 

der  Reduktion  von  2,7-Dimethylxanthon  mit  Zink  und  Eisessig  (+  Salpetersäure)  (Gur- 
GENJANz,  KosTANECKi,  B.  28,  2311).  —  Nadeln  (aus  Xylol  und  kochendem  Alkohol). 
Schmelzp.:  275—277",     Sublimirbar. 

Bis-m(?)Methophenylolmethanon  C.gHj.Og  =  C0[CgHg(CH3).0Hl,.  Diäthyläther 
CisH^oOg  -  CO[CgH3(CH3).OC2HJ2.  B.  Beim  Erhitzen  des  Ketons  CSfCgH3(CH3).OC2H5l2 
(s.  u.)  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Gattermann,  B.  28,  2872)  --  Seideglänzende  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  105  —  106". 

Bismethophenylolmethanthion  Cj^Hj^SOj  =  CS[CgH3(CHg).OH]2.  Diäthyläther 
C,9H2,S02  =  CS[CgH3(CH3).OC2H,)]2.  B.  Aus  o-Kresolät'hyläther,  CSClj  und  AlCl., 
(Gattermann,  B.  28,  2871).  —  Lange,  olivgrüne,  stahlblau  schimmernde  Nadeln  (aus 
Alkohol);  stahlblaue  Säulen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  117  — 118".  Beim  Erhitzen  mit 
Kupferpulver  entsteht  die  Verbindung  [CH3.CgH.,.(;OC2HJ].,.C:C[CgH3.(CH3).OC2H5]2. 
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10.  Bis-3,4^-Methophenylmethanon,  mp-Ditolylketon  CO(C8H4.CHg)2.    Dime- 

CH„ 


■ .     B.     Durch 


thyl-1-Oxyxanthon  CigHjjOg.     a.   3,5-Derivat 


OH 

Destillation  von  Oi-cin  mit  o-Kresotinsäure  und  Essigsäui-eanhydrid  (Kostanecki,  B.  27, 
1990).  —  Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  145". 

b.    3,7- Derivat   CHa.CeHg/^QNCeH^CCHgl.OH.     B.    Durch  Destillation  von  Orcin 

mit  p- Kresotinsäure  und  Essigsäureanhydrid  (Kostanecki).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 169°. 

11.  3,4~Dimethophenylmethanonphenyl,  o-Phenylxylylketon  CgHg.CO.CgHg 

(CHg)^.  B.  Aus  Benzoylchlorid,  o-Xylol  und  AICI3  (Elbs,  J.pr.[2]  35,  467).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  47—48";  Siedep.:  340,2"  (i.D.)  bei  744  mm.  Leicht  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  schwer  in  Eisessig. 

3-Nitroplienylxylylketon  C1BH13NO.,  =  C,H,(N02).CO.C6H8(CH3)2.  B.  Aus  m-Ni- 
trobenzoylchlorid,  o-Xylol  (+  CS.^)  und  Al'Cl.,  (Falkenberg,  A.  286,  339).  —  Gelbe,  leicht 
lösliche  Tafeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  100". 

3-Aminophenylxylylketon  CjgH.sNO  =  C6H4(NH2).CO.C8H9.  B.  Aus  3-Nitro- 
phenylketon  mit  SnCl  +  HCl  (Falkenberg).  —  Harz.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  —  (CjbH,6NO)2.H2S04.     Drusen.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

12.  3,5-Diniethophenylniethanonphenyl  CeH5.CO.C6H3(CH8)2. 

CH, 


.0- 
l-Oxy-2,4-Dimethylxanthon  G^^Yi^^O.^  =  CgH  / 

CO- 


B.      Bei    der 


CH, 


OH 

Destillation  eines  Gemisches  aus  l,3-Dimethylphendiol(4,6),  Salicylsäure  und  Essigsäure- 
anhydrid (Dreher,  Kostanecki,  B.  26,  74).  —  Lange,  glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  160". 

13.  Bis-4,4:^-Methophenylmethanon,  s-(p-)Dimethylbenzophenon  CO(CgH^, 
CH3)2.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Ditolylmethan  GR^{GJ1^.GW^\  mit  Chromsäure- 
gemisch (Weiler,  B.  7,  1183);  ebenso  aus  Ditolyläthan  CH3.CH(CgH4.CHg)„  (0.  Fischer, 
B.  1,  1195)  und  aus  Ditolyläthylen  CH2:C(CeH,.CH3)2  (Hepp,  B.  7,  1414).  Aus  Toluol, 
Chlorkohlenoxyd  und  Chloraluminium  (Ador,  Crafts,  B.  10,  2174).  —  D.  Man  erwärmt 
gelinde  ein  Gemisch  aus  60  — 70ccm  Toluol,  50  ccm  CS2,  50  g  AICI3  und  10— 12  ccm 
CS2,  bei  0"  mit  COCI2  gesättigt.  Nach  7*  — V2  Stunde  wird  die  gebildete  Salzsäure 
herausgelassen  und  dem  Gemisch  eine  neue  Menge  COClg,  in  CSj  gelöst,  hinzugesetzt  u.  s.  f. 
(Elbs,  /.  pr.  [2]  35,  466).  —  Rhombische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  92"; 
Siedep.:  333—333,5"  bei  725  mm.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Holzgeist, 
absolutem  Alkohol,  Aether,  CSj,  CHClg,  Aceton,  Vitriolöl.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
HNOg  auf  250"  wird  Benzoyltereph talsäure  gebildet.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäuregemisch,  zwei  Säuren:  CigHjjOg  und  CuHj^Og.  Liefert,  beim  Kochen  mit 
festem  Aetzkali,  p-Toluylsäure.  Geht,  beinii  Erhitzen  mit  Jodwasserstoifsäure  und  Phos- 
phor, in  Ditolylmethan  über  (Ador,  Rilliet,  B.  12,  2303). 

Oxim  C^sH.gNO  =  CH3.C6H4.C(N.0H).CgH,.CH3.  Glänzende  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:   163"  (Goldschmidt,  B.  23,  2747;  Errera,   O.  21,  98). 

m-Dinitroditolylketon  C.bHjjNjO,  =  [CH3.C8H8(N02)l,CO.  B.  Beim  Eintragen 
von  Ditolylketon  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,51)  (Errera,  0.  21,  99).  Aus  p-Di- 
tolyldichloräthylen  (CH3.CeHj2.C:CCl2  und  rauch.  HNO3  (Lange,  Zufall,  ä.  271,  6).  — 
Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  144".  Unlöslich  in  Ligroin,  leicht  löslich  in 
Benzol. 

Diaminoditolylketon  Cj^Hj^N^O  =  [CH3.C6H3(NH2)]2C0.  B.  Aus  Dinitroditolyl- 
keton,  gelöst  in  Eisessig,  mit  SnCl,  (+  HCl)  (Lange,  Zdfall,  ä.  271,  7).  —  Gelbe  Kry- 
stalle (aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  171  —  172".  —  CiBHigN20.2HCl. 

Diacetylderivat  C19H20N2O3  =  CO(C,H6.NH.C2H30)2.  Nädelchen.  Schmelzp.:  196 
bis  197"  (L.,  Z.). 
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Dioxyditolylketon  C^gEj^Og  =  CO(CH3.C6Hg.OH)g.  B.  Aus  Diaminoditolylketon 
mit  HNO.,  (Länge,  Zufall,  A.  271,  10).  —  Sublimirt,  ohne  zu  schmelzen,  in  Blättchen. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  2-Oxy-p-Toluylsäure  (COjH  =  4). 

Di-p-Toluylenketonoxyd,  2,7-Dimethylxanthon  CisKj^Og  = 

/8\      /  ^  \     /*\ 
CH/    \/        \^    NCHe 

.     B.     Beim  Erhitzen   von  3-Oxy-4-Toluylsäure  mit  Essig- 


säureanhydrid (Weber,  B.  25,  1745).  Man  löst  das  Produkt  wiederholt  mit  Vitriolöl  und 
fällt  mit  Wasser.  —  Flocken.     Schmelzp. :  166°.     Schwer  löslich  in  Benzol. 

3,6-Dimethyl-l-Oxyxanthon    C^sHi^Og  =  (CH3).C6H8<^($^Nc6H.,(CH3) .  OH.        B. 

Durch  Destillation  von  m-Kresotinsäure  mit  Essigsäureanhydrid  (Kostanecki,  B.  27,  1990). 
—   Nadeln.     Schmelzp.:  139". 

Bismethophenylolmethanon,  Dioxydimethylbenzophenon  CjgHi^O,  =  C0[CgH3 
(CHj,).0H]2.  a.  o-Derivat.  B.  Beim  Eintragen  von  (1  Thl.)  o-Ivresolbenzein  in  schmel- 
zendes Kali  (Schröter,  A.  257,  74).  CeH5.C(OH)[CeH3(CHg).OH],  =  C^He  +  C.^H.fii.  — 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  138".  Leicht  löshch  in  Alkohol,  Aether  und 
Eisessig,  schwerer  in  Benzol. 

b.  p- Derivat.  B.  Entsteht,  neben  Benzoesäure,  beim  Erhitzen  von  p-Kresol- 
phtalein  (s.  Bd.  II,  S.  1987)  mit  Kali  oberhalb  200"  (Drewsen,  A.  212,  344).  C02H16O3 
-f  2H2O  =  CeHg.COjH  +  CO[CeH3(CH3).OH]2.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 104—105".  Unzersetzt  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien. 

5.   Ketone  CieHigO. 

1 .  Diphenylbutanon  (2) ,  Diphenylniethyläthylketon  CgHs .  CH2 .  CO.CHg.CH.j . 
CgHg.  B.  Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  der  Kalksalze  der  a-Toluylsäure  und  der 
Zimmtsäure  (Spiegel,  A.  219,  34).  Beim  Glühen  von  Hydrocornicularsäure  mit  Kalk 
(Spiegel).     C^,n,^0.,  ^  CO^  +  CißHj.O.  —  Flüssig.     Siedep.:  323—324"  (kor.). 

2.  I>iphenyhnethylpropanon(2),  Methylidenhenzylketon  C6H5.CH(CH3).CO. 
CH.j.CeHj.  B.  Bei  24stündigem  Kochen  von  12  g  Oxylylmethyldibenzylketon  mit  55  g 
KOK  und  300  g  H,0  (Claisen,  Ewan,  A.  284,  267).  —  Flüssig.     Siedep.:  320-326". 

3.  Methophenylpropavionphenyl  CHg.CgH^.CO.CHg.CHg.CgHg. 
Acetyl-o-Oxybenzalmethyl-p-Tolylketondibromid  Ci8H,ßBr,03  =  CgHgO.OCgH^. 

CHBr.CHBr.C0.C6H,.CH3.  B.  Aus  Acetyl-o-Oxybenzalmethyl-p-Tol'ylketon  und  (2  At.) 
Brom  (+  CS.,)  (Kostanecki,  Tambor,  B.  29,  239).  —  Rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  136 
bis  137". 

4.  Diphenyläthyläthanoti ,  Aethyldesoxybenzoin  CbH5.CO.CH(C.jH6).C6H5.  B. 
Aus  Desoxybenzoin,  C^H^J  und  festem  Natron  (V.  Meyer,  Oelkers,  B.  21,  1299;  Janssen, 

A.  250,  132).  —  Lange,  feine  Nadeln.     Schmelzp.:  58";  Siedep.:  324—336". 

Oxim  C,pH,,NO  =  CrH5.C(NOH).C9Hi,.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  129  bis 
130"  (M.,  0.).  ' 

Oxyäthyldesoxybenzoinmethyläther    Cj^Hj^O^    =    CpH6.CO.CH(C2H5).C6H^.OCH3. 

B.  Beim  Erwärmen  von  pOxydesoxybenzoiumethyläther  mit  >fatriumäthylat  und  C.^HjJ 
(Ney,  B.  21,  2453).  —  Lange  Säulen.     Schmelzp.:  47". 

5.  Dimethyldiphenylheton  CaHj.CO.c/J?^^)-.;  oder  ^iJ-aNcH.CH^.CO.CeHs.     B. 

Beim  Erhitzen  von  Acetophenon  CH3.CO.CgH5  mit  Jodwasserstotfsäure  und  Phosphor  auf 
130—150"  (Graebe,  B.  7,  1625).  —  Biättchen  oder  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  70"; 
Siedep.:  340—345"  (i.  D.).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  CS._,  und  heilsem  Alkohol,  etwas 
weniger  in  kaltem  Alkohol.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Jodwasserstoff'  und 
Phof^phor,  in  den  Kohlenwasserstoff  CigHjg  über.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säuregemisch, 2  Mol.  Benzoesäure.  IBeiin  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  400"  entstehen 
Benzoesäure  und  ein  Oel  (CgHg.CaH,  ?)  (Thörner,  Zincke,  B.  13,  642). 

6.  l*-Aethophenylüthanon(l)-Ph€nyl,  jj-Aethyldesoocybenzoi'n  CßHg.CHj.CO. 

CgHj.CaHg.  B.  Aus  Aethylbenzol,  «-Toluylsäurechlorid  und  AICI3  (Söllscher,  B.  15, 
1681).  —  Kleine  Blättchen.  Schmelzp.:  64".  Destillirt  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  wiumem  Alkohol,  Aether  und  Benzol.     Wird  von  HJ  in  p-Aethyl- 
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dibenzyl  CjgHig  umgewandelt.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali,  den  Alko- 
hol Ci,;Hj7(0H).     Bei  der  Oxydation  wird  Terephtalsäure  gebildet. 

Dibromderivat  CigHi^BrjO.  D.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  ätherische 
Lösung  von  Aethyldesoxybenzoin  (Söllschee).  —  Tafeln.  Schmelzp. :  113".  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heilsem.     Scheidet  mit  AgNOg  alles  Brom  ab. 

7.  Keton  CgHs.CO.CHa.CgH^.CjHj  (?).  B.  Entsteht,  neben  p-Benzoylbenzoesäure 
u.  a.  Körperu,  bei  der  Oxydation  des  Kohlenwasserstoffes  CjgHig  =  C6H6.C2H^.Cf;H^.C2H5 
(Rädziszewski,  B.  6,  811)."—  Rhombische  Krystalle  (aus  Aether).     Schmelzp.:  120". 

8.  P,l*-Dimethophenyläthanon(l)-Phenyl,  Benzyl-o-Xylylketon  CeHg.CHg. 

CO.C6H3(CH3),.  B.  Aus  a-Toluylsäurechlorid,  o-Xvlol  und  AlCl.,  (Wege,  B.  24,  3540). 
—  Glänzende,  gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  95".  Siedep.:  210—220"  bei  25mm.  Leicht 
löslich  in  Aether  und  Ligroin. 

9.  1^,  1"  (?)  -  Dimethophenyläthanon (1)  -  JPhenyl ,  a-Biniethyldesoxyhenzoin 
C6H5.CH2.C0.CsH3(CH3)2.  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  viel  eines  isomeren 
Kctons,  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  m-Xylol  und  a-Toluylsäurechlorid  mit  AlClg 
(SöLLSCHER,  B.  15,  1681).  —  Schmelzp.:  92,5—93".  Leicht  löslich  in  Aether  und  in  heifsem 
Alkohol. 

10.  i%  1^  -  Dimethophenyläthanon  (1)  -  Phenyl,      ß-  Uhnethyldesoxyhenzoin 

CeH5.CH2.CO.C6Hg(CH3)2.  B.'  Ist  das  Hauptprodukt  der  Einwirkung  von  AICI3  auf  ein 
Gemenge  von  m-XyloI  und  «-Toluylsäurechlorid  (Söllscher).  —  Allmählich  erstarrendes 
Oel.  Siedep.:  350"  (S.),  206—208"  bei  22mm  (Wege,  B.  24,  3541).  Leicht  löslich  in 
Aether,  schwerer  in  Alkohol.     Liefert  bei  der  Oxydation  «-Xylidinsäure. 

11.  P,V-Dimethophenyläthanonl)-Phenyl,  Benzyl-jt-Xylylketon  CeHg.CHa. 

CO.CgH3(CH3)2.     Dickes  Oel.     Siedep.:  220—230"  bei  26mm  (Wege,  B.  24,  3541). 
Oxim  CißHi.NO  =  C6Hß.CH2.C(:N.OH).C6H3(CH3).,.     Schmelzp.:  99"  (Wege). 

12.  Bis-p-Methophenyläthanon,  p-Uesoxytoluoi'n  CHg.CeH^.CHg.CO.CgH^.CHg. 

B.  Zu  einer  kochenden  Lösung  von  (1  Tbl.)  p-Toluoin  (s.  u.)  in  (3—4  Thln.)  Alkohol 
(von  75  "/o)  und  (7^  Thl.)  Zink  fügt  man  allmählich  (2  Thle.,  mit  Salzsäuregas  gesättig- 
ten) Alkohol  (von  85  "/(,)  hinzu  und  kocht  2—8  Stunden  (Stierlin,  B.  22,  383).  Entsteht 
auch  beim  Eintröpfeln  von  60  g  Vitriolöl  (verdünnt  mit  dem  halben  Vol.  Wasser)  in  eine 
erwärmte  Lösung  von  10  g  Dimethyltolan  CH3.C6H^.C;C.C6H4.CH3  in  500  g  Eisessig 
(BüTTENBERG,  Ä.  279,  335).  Man  erwärmt  10  Stunden  lang  auf  60—70"  und  giefst  dann 
auf  Eis.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  102".  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol. 
Beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Natriumamalgam  entstehen  Ditolyläthanol  CjgHjgO  und 
ein  bei  226"  schmelzender  Körper  C3jH3^02. 

Oxim  CjgH^NO  =  C7H7.CH,.C(N.OH).CvH7.  Blättcheu  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
128"  (Buttenberg). 

Bis-p  Methophenyläthanolon,  Di-p-Dimethylbenzoin ,  p-Toluoin  CjgHigOg  = 
CH3.C8H4.CO.CH(OH).CgH,.CH3.  B.  Bei  zweistündigem  Kochen  von  (10  Thln.)  p-Toluyl- 
aldehyd  mit  (2  Thln.)  KCN  und  (30  Thln.)  Alkohol  (von  50  "/„)  (Stierlin,  B.  22,  380). 
Man  schüttelt,  nach  dem  Erkalten,  bis  sich  p-Toluoin  ausscheidet.  —  Prismen  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  88—89".  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCly,  Eisessig  und  Benzol.  Wird  durch  Pyroschwefelsäure 
grün  gefärbt. 

Aeetylderivat  CigHigOg  =  Ci6Hi502(.C2H30).     Schmelzp:  100"  (Stierlin). 

Benzoylderivat  C^sH^oOg  =  Ci6Hi502(C7H50).     Schmelzp.:  119"  (Stierlin). 

13.  1,1-Methyläthanoyldiphenylmethanf  Methyldiphenylaceton  ^  V'H  /^" 


CH3. 

CO.CH3.  B.  Bei  mehrtägigem  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Acetophenon 
C6H5.CO.CH3  mit  Zink  und  Salzsäure,  neben  isomeren  Ketonen  (?)  (Thörner,  Zincke,  B. 
11,  1989).  —  Prismen  (aus  Alkoholj.  Schmelzp.:  41—41,5";  Siedep.:  310—311"  (i.  D.). 
Leicht  lö.^lich  in  Benzol,  CHCI3,  Aether  und  in  heifsem  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Glühen 
mit  Natronkalk,  in  Essigsäure  und  den  Kohlenwasserstoff  (CQH5)2.C(CHg)(C2H5).  Bei  der 
Oxydation  entstehen  Methyldiphenylessigsäure  CigHi^Og,  Benzophenon  und  etwas  Benzoe- 
säure. Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  wird  Methyläthyldiphenyl- 
methan  CigHig  gebildet. 

14.  4:-Pro2)ophenylm€thanonpheuyl ,  p-Propylbenzophenon  CßHj.C0.CgH4. 
CgHj.  B.  Aus  Propylbenzol,  Benzoylchlorid  und  AlCl,  (Smith,  B.  24,  4032).  —  Dickes 
Oel.     Siedep.:  344—346"  bei  716  mm. 
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Oxim  C,6H,-N0.      a.    Antiderivat    CgHj.CeH^.C.CeHs.     B.     Entsteht,   neben   dem 

N.OH 
Synderivat,   aus  p-Propylbenzophenon,   gelöst  in  Alkohol,   mit  NH^O  HCl  und  Kalilauge 
(Smith,  B.  24,  4033).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  104".     Beim  Behandeln 
mit  PCI5  u.  s.  w.  entsteht  p-Propylbenzoesäureanilid. 

Das  Acetylderivat  schmilzt  bei  66"  (Sm.)- 

b.   Synderivat  CeHg.C.CoH^.CgHj.     B.     Siehe  das  Antiderivat  (Smith,  B.  24,4034). 
N.OH 
—  Lange,  glänzende  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:    130".     In  Alkohol  bedeu- 
tend  schwerer  löslich   als   das  Antiderivat.     Beim  Behandeln   mit  PCI5  u.  s.  w.   entsteht 
Beuzoesäure-p-Propylanilid. 

Das  Acetylderivat  schmilzt  bei  116"  (Sm). 

15.  4-Methyläthophenylmethanonphenyl,  p-Isojiropylbenzophenon  GqH.. 
CO.C6H^.CH(CH3),.  B.  Aus  Cuminylchlorid,  Benzol  und  AICI3  (Smith,  B.  24,  4035).  — 
Dickes  Oel.     Siedep.:  343"  bei  738  mm. 

Oxim  CigHjjNO.     a.    Antiderivat  CgH^.CgH^.C.CeHB.     Entsteht,   neben   dem   Syn- 

N.OH 
derivat,  aus  p-Isopropylbenzophenon,  NH^O-HCl  und  KOH  (Smith,  B.  24,  4036).  —  Lange, 
monokline  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  132".     Beim  Behandeln   mit  PCI5  u.  s.  w. 
entsteht  Cuminsäureanilid. 

Das  Acetylderivat  schmilzt  bei  90"  (Sm.). 

b.  Synderivat  CeH^.G.GoH^.C^U.,.  B.  Siehe  das  Antiderivat.  —  Lange  Nadeln 
N.OH 
(aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  106".  In  Alkohol  und  Eisessig  viel  leichter  löslich  als 
das  Antiderivat.  Beim  Behandeln  mit  PClg  u.  s.  w.  entstehen  Cuminsäureanilid  und 
Benzoesäurecumidid.  Geht,  beim  Einleiten  von  HCl-Gas  in  die  ätherische  Lösung,  oder 
beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid ,  in  das  Antiderivat  über. 

Das  Acetylderivat  ist  ölig.    Geht,  beim  Erwärmen,  in  das  isomere  Antiderivat  über. 

16.  2,4,5-Tritnethophenylniethanonphenyl,  Benzoylpseudocuniol  CgHg.CO. 
CeH2(CH3)3.  B.  Aus  Pseudocumol,  Benzoylchlorid  und  AICI3  (Claus,  B.  19,  2881;  Elbs, 
J.  pr.  [2J  35,  491).  —  Siedep.:  328—329".  Wird  von  Vitriolöl,  bei  100",  zerlegt  in  Ben- 
zoesäure und  s-Pseudocumolsulfonsäure.  Bei  der  Einwirkung  von  KMnO^  entstehen  die 
Säuren  C^eHj^Og  und  Cj^Hj^O;. 

Trinitrobenzoylpseudocumol  C,6Hj3(N02)30.  B.  Beim  Behandeln  von  Benzoyl- 
pseudocumol  mit  Salpeterschwefelsäure  entstehen  zwei  Trinitroderivate,  die  beide  in 
Nadeln  krystallisiren  (Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  493).  —  Die  eine  Verbindung  schmilzt  bei  185" 
und  löst  sich  kaum  in  Alkohol;  die  andere  Verbindung  schmilzt  bei  155"  und  löst  sich 
ziemlich  leicht  in  Alkohol. 

Benzoylpseudocumidin  C,6H,jNO  =  C6H5.CO.C6H(CH3)3.NH,.  B.  Beim  Erwärmen 
von  Phtalbenzopseudocumid  (S.  237)  mit  Vitriolöl  auf  160"  oder  mit  koncentrirter  Salz- 
säure, im  Rohr,  auf  140  —  150"  (Fröhlich,  B.  17,  1805).  Das  ausgeschiedene  Produkt 
wird  durch  ein  Kali  zerlegt.  —  Citronengelbe,  lange  Nadeln  oder  hellgelbe,  sehr  glän- 
zende Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  130".  Destillirt  unzersetzt. 
Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3,  CS,  und  Benzol.  —  (C,RH,,N0.HCl),.PtCl4.     Orangegelbe  Nadeln. 

Trimethylbenzoylpseudocumindiniumjodid  CigHj^NOJ  -\-  xH^O  =  C7H50.C9H,o. 
N(CH3)3J.  B.  Aus  Benzoylpseudocumidin,  (3  Mol.)  Methyljodid  und  Holzgeist  bei  100" 
(Fröhlich,  B.  17,  2675).  —  Breite  Prismen  (aus  Wasser).  Verliert  das  Krystallwasser  im 
Vakuum  und  schmilzt  dann  bei  187"  unter  Zersetzung. 

Acetylderivat  C.gH.gNOj  =  CjH^O.CgH.o.  NH.C.HgO.  B.  Aus  Benzoylpseudo- 
cumidin und  Acetylchlorid  (Fröhlich,  B.  17,  2674).  —  Grolse,  glänzende  Nadeln  (aus  Eis- 
essig). Schmelzp.:  170".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in 
kaltem  Eisessig. 

Urethanderivat  C^gH^iNO«  =  CyHjO.CgHio.NH.COä.C^Hg.  B.  Beim  Versetzen  einer 
ätherischen  Lösung  von  Benzoylpseudocumidin  mit  Chlorameisensäureäthylester  (Fröhlich, 
B.  17,  2675).  —  Seideglänzende,  feine  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  105". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Benzoylderivat  C^H^.NO,  =  C,H50.C9H,o.NH(C.H50].  Glänzende  Nadeln  (aus 
Eisessig).  Schmelzp.:  227"  (Fröhlich,  B.  17,  1806).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heifsem  Eisessig. 
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Phtalbenzopseudocumid  Cj^HigNOg  =  C7H50.CgHi(,.N:C8H402.  B.  Bei  8stün- 
digem  Erhitzen  von  75  g  Phtalpseudocumid  CgH402:N.CeH,(CH.,)3  mit  40  g  Benzoylchlorid, 
unter  zeitweiligem  Zusatz  von  etwas  ZnClj,  auf  175  —  180"  (Fröhlich,  B.  17,  1803).  — 
Kleine,  glänzende  Rhomboeder  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  181°.  Destillirt  unzersetzt, 
bei  raschem  Erhitzen  kleiner  Mengen.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CS2,  leicht  in  heifsem  Eisessig. 

Phtalbenzopseudoeumidsäure  C24H21NO4  +  HgO  =  CyHBO.CgHio.NH.CO.CgH^. 
CO.,H  +  H.jO.  B.  Beim  Erwärmen  von  Phtalbenzopseudocumid  mit  alkoholischem  Kali 
(Fröhlich,  B.  17,  2673).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Wasser- 
abspaltung bei  195".     Unlöslich  in  Wasser. 

Benzoylpseudoeumenol  C^^H^^O.^  =  C6HB.CO.CeH(CH3)3.0H.  B.  Beim  Behandeln 
einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Benzoylpseudocumiclin  CeH5.CO.C6H(CHg)3.NH2  mit 
(1  Mol.)  NaNOj,  in  der  Kälte  (Fröhlich,  B.  17,  1806).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  187".  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

17.  2^4,6 -Trimethophenylmethanonphenyl ,  Benzoylmesitylen,  Phenyl- 
tnesitylheton  CJi^.CO.Cf;U.-,{Clig\.  ß.  Bei  allmählichem  Eintiagen  von  AICI3  in  ein, 
auf  105"  erwärmtes,  Gemisch  aus  Benzoylchlorid  und  Mesitylen  (Louise,  A.  eh.  [6]  6,  202; 
Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  486).  —  Monokline  Prismen  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  35,5"; 
Siedep.:  318—320".  Leicht  löslich  in  Aceton,  CHClg,  Ligroin  u.  s.  w.  Zerfällt,  beim 
Schmelzen  mit  Kali  oder  beim  Behandeln  mit  PjOg,  in  Mesitylen  und  Benzoesäure.  Mit  HJ 
und  Phosphor  entstehen  bei  160—180"  Benzylmesitylen  C7Hj.CgH2(CH3)3,  Toluol  und  Mesi- 
tylen. Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  0-  und  p-Benzoylmesitylensäure  CigH^^Og  oxydirt 
(Louise).  Mit  KMnO^  oder  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  auf  200"  entstehen 
zwei  Benzoyluvitinsäuren  C^J^^^O^  (Elbs).  Wird,  durch  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  in  Benzoe- 
säure und  Mesitylensulfonsäure  zerlegt  (Claus,  B.   19,  2879;  Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  488). 

Trinitrobenzoylmesitylen  CjgHigNgO,  =  CieHj3(N02)30.  B.  Beim  Eintragen  von 
2  g  Benzoylmesitylen  in  ein  kaltes  Gemisch  aus  30  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45) 
und  10  ccm  HäS^O,  entstehen  zwei  Trinitroderivate,  die  sich  durch  Alkohol  trennen  lassen 
(Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  488). 

«-Derivat.     Sehr  feine  Nadeln.     Schmelzp.:  188".     Fast  unlöslich  in  Alkohol. 

^-Derivat.     Nadeln.     Schmelzp.:  145".     Ziemhch  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Sulfonsäure  CieH^gSO^.  B.  Aus  Benzoylmesitylen  und  H2S2O7,  in  der  Kälte  (Claus, 
B.  19,  2881;  Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  488).  —  Ba.A^.     Sehr  leicht  lösliches  Pulver. 

18.  2, 4-Dimethophenylmethmioti-2^-Methophenyl,  o-Tolyl-op-Xylylketoti 
CH3.C6H4.C0.C6H3(CH3)2.  B.  Aus  o-Toluylsäurechlorid,  m-Xylol  und  AICI3  (Smith,  B. 
24,  4050).  —  Dickes  Öel.  Siedep.:  329—330"  bei  728  mm.  Beim  Erhitzen  mit  NH^.OH 
auf  120"  entstehen  o-Toluylsäure-2,4-Xylidid  und  m-Xylylsäure-o-Toluid. 

6.  Ketone  c^h^^o. 

1.  Diphenylpentanon(3),  o-Dihenzylaceton  C0[CHj.CH2.C6H6]2.  B.  Beim 
Kochen  von  «o-Dibenzylacetondicarbonsäurediäthylester  mit  verd.  Schwefelsäure  oder 
Natron  (Dünschmann,  Pechmann,  A.  261,  18),  Bei  der  Destillation  von  hydrozimmtsaurem 
Calcium  (D.,  P.).  —  Oel.     Siedep.:  280—285"  bei  130mm. 

Oxim  C^HjgNO  =  (C6H,.CH2.CH2)2.C:N.OH.  Glänzende  Nadeln,  Schmelzp.:  92" 
(Dünschmann,  Pechmann).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 

Tetrabromdiphenylpentanon  C^^Y{^^Bv^O  s.  Diphenylpentadienon, 
Bis-5-Clilor-2-]Sritrophenyl-l, 2,4, 5-Tetrabromäthanon  ,  5  - Chlor-2-Nitrophe- 
nyldibrompropionsäureketon  C„Pl,„Cl.,Br4N2  05  =  [C6H3CI(N02).CHBr.CHBrJ2C0.  B. 
Aus  dem  Keton  [C8H3C1(N02).CH:CHJ2C0,  gelöst  in  Eisessig,  und  Brom  (Eichengrün, 
Einhorn,  A.  262,  144).  —  Seideglänzende  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Schmilzt  bei  199  bis 
200"  unter  Zersetzung. 

Bi3-5-Clilor-2-Nitrophenyl-l,5-Peiitandiolon(3),  m-Chlor-o-Nitrophenylmilch- 
säureketon  C^H^^Cl^N^O,  =  CO[CH2.CH(OH).C6H3Cl(N02)l2.  B.  Entsteht,  neben  den 
Ketoneu  CO[CH:CH.C6H3Cl.NO.;i2  und  CH3.CO.CH2.CH(OH).CeH3Cl.N02  ,  bei  raschem 
Eintröpfeln  von  14  ccm  Natronlauge  (von  2  "/„)  in  ein  eiskalt  gehaltenes  Gemisch  aus  25  g 
5-Chlor-2-Nitrobenzaldehyd,  100  g  reinem  Aceton  und  40  ccm  H^O  (Eichengeün,  Einhorn, 
A.  262,  141).  Man  lässt  einige  Stunden  stehen,  giefst  dann  etwas  Wasser  hinzu  und 
destillirt  das  Aceton  bei  möglichst  niederer  Temperatur  ab.  Der  erhaltene  Niederschlag 
wird  mit  10  Thln.  absoluten  Alkohols  gekocht  und  heifs  filtrirt.  Hierbei  bleibt  das 
Aceton  C0[CH:CH.C6H,C1.N02]2  ungelöst.    Aus  dem  Filtrat  krystallisirt,  beim  Erkalten, 
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CijHi^ClsNjO;.  Gelöst  bleibt  das  Keton  CioH,nClN04  und  wird  aus  der  alkoholischen 
Lösung  durch  Wasser  gefällt.  —  Schmilzt  bei  207,5—208,5°  unter  Zersetzung.  Unlöslich 
in  Ligroin,  schwer  löslich  in  CHCl.,  und  Aether.  Geht,  durch  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid, in  das  Keton  CO(CH:CH.CeH3Cl.N02),,  über. 

2.  Bis-4-jMethophenylpropyloii(2),  Ui-ji-Tolylaceton  CO{Cll^.GgB.^.CUg\.    B. 

Bei  der  Destillation  von  p-tolylessigsaurem  Baryum  (Eerera,  G.  21,  102).  —  Tafeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp. :  54".  —  Das  Oxim  schmilzt  bei  106". 

3.  Diiyhenylpropyläthanon ,  Fropyldesoxyhenzoin  C.sHj .  CH(  C3H7) .  CO .  CgHg. 
B.  Aus  Natriumdesoxybenzoin  und  Normalpropylbromid  (E.  Bischoff,  B.  22,  346).  — 
Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  33";  Siedep.:  328—531"  (kor.). 

Oxim  C^jH.gNO  =  C6H5.CH(C3H,).C(N.OH).C6H5.  Breite  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  100"  (Bischoff). 

4.  Diphenylniethoäthylüthanon,  Isopropyldesoxybenzorn C6H5.CH[CH(CH3)2\ 
CO.CßHj.     Schmelzp.:  48";  Siedep.:  324—326"  (kor.)  (E.  Bischoff,  B.  22,  347). 

Oxim  C.^HigNO  =  C6H5.CH(C3H,).C(N.0H).C6Hs.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
69—70"  (Bischoff). 

5.  I>im,ethyläthophenylm ethanonphen yl ,  Tertiärhthylbenzophenon  (CHg)3. 
C.CöH^.CO.CeHg.  6-Oxy-3-ButylbenzoplienonmethylätherC,8H,o02  =  CH30.C6H3(C4H9). 
GO.CeHg.  B.  Aus  4-Tertiärbutylphenolmethyläther,  Benzoylchlorid  und  AICI3  (Dains, 
Am.  17,  116).  —  Flüssig. 

6.  2-Metho-o-Methyläthophenylm.ethanonphenyl,  JPhenylcyinylketou  CgH^. 
CO.C6Hg(CH3)CH(CH,)2,  B.  Beim  Erhitzen  von  Cymol  mit  Benzoesäure  und  PjOg  (Kolla- 
RiTs,  Merz,  B.  6,  546);  beim  Kochen  von  Cymol  mit  Benzoylchlorid  und  etwas  Zink 
(Grücarevic,  Merz,  B.  6,  1244).  Aus  Cymol,  Benzoylchlorid  und  AICI3  (Claus,  B.  19, 
2880;  Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  494).  —  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Siedep.:  340".  Siedep.: 
223—224"  bei  35— 40  mm.  Beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Eisen  auf  130"  entstehen  Benzoe- 
säure und  2-Bromcymol.  Mit  Vitriolöl  und  Salpeter  entsteht  ein  Dinitroderivat  C, 7X1,5 
(N02)20.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  HNO3  auf  250"  wird  Benzoylterephtalsäure 
gebildet.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  dem  Wasserbade,  in  «-Cymolsulton- 
säure  und  Benzoesäure. 

Disulfonsäure  Ci^HigS^O^.  B.  Durch  Erwärmen  von  Phenylcymylketon  mit  H^SaC, 
auf  60"  (Elbs,  /.  pr.  [2]  35, '501).  —  Ba.A.     Amorphes  Pulver. 

7.  2, 3, 5, 6-Tetrarnethophenylfnethanonphenyl,  Benzoyldurol  CeH(CH3)4.CO. 
CgHg.  B.  Durch  Behandeln  von  Durol  C6H2(CH3)4  mit  überschüssigem  Benzoylchlorid 
und  Chloraluminium  bei  120"  (Friedel,  Grafts,  ä.  eh.  [6]  1,  511).  —  Schmelzp.:  119"; 
Siedep.:  343—343,5"  bei  725  mm.  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Zersetzt  sich, 
beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Durol  und  Benzoesäure.  Mit  Brom  entstehen:  Benzoyl- 
bromid,  Dibromdurol  und  Pentabrombenzoyldurol.  Wird  von  HJ  zu  Durylbenzyl  GiyH,^ 
reducirt.  Giebt  beim  Behandeln  mit  KMnO^,  in  alkalischer  Lösung,  eine  zweibasische 
Säure  CijHjgO^,  eine  zähflüssige  Säure  CjjHgOio  (?)  und  eine  in  Wasser  fast  unlösliche, 
bei  180"  schmelzende  Säure.  Mit  verdünnter  Salpetersäure  entstehen  Benzoylcumidin- 
säure  Cj^Hj^O^  und  zwei  in  Wasser  lösliche  Säuren,  die  bei  174"  und  280"  schmelzen 
(Fr.  Meyer,  Ador,  /.   1879,  562). 

Pentabrombenzoyldurol  Ci^HjgBrgO.  B.  Entsteht,  neben  Dibromdurol,  beim  Zu- 
sammenbringen von  Benzoyldurol  mit  Brom  (Friedel,  Grafts,  ä.  eh.  [6]  1,  515).  — 
Nadeln.     Schmelzp.:  224—225".     Fast  unlöslich  in  kochendem  Alkohol. 

8.  Benzoylisodurol  C6H(CH3)4.CO.C6H5.  B.  Beim  Eintragen  von  AlClg  in  ein 
Gemisch  von  Isodurol  (dargestellt  aus  Toluol,  CH3CI  und  AICI3)  und  Benzoylchlorid 
(Essner,  Gossin,  Bl.  42,  171).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  62—63"";  Siedep.:  300".  Wird 
von  Kali  in  Benzoesäure  und  Isodurol  gespalten.  Mit  KMnO^  entsteht  eine  Säure  CgHg. 
C0.C6H(C02H)4  (?).  Wird  von  rauchender  Jodwasserstoflfsäure  bei  250°  in  Benzyltetra- 
methylbenzol  C^Yir,.CYi.,.C^YL{Gl{^),  (?)  übergeführt. 

9.  mCn-Dixylylketon  [{GY{^\.C^Y{^\.CO.  B.  Aus  Xylol,  COCl^  und  Chloralumi- 
nium (Ador,  Rilliet,  B.  11,  399).  —  Erstarrt  nicht  bei  —60".  Siedep.:  340°.  Zerfällt, 
bei  längerem  Kochen,  in  Wasser  und  den  Kohlenwasserstoff  CjjHjg.  Bei  mehrstündigem 
Kochen  mit  Kali  entsteht  eine  Säure  CgHjoOg. 

10.  Bis-2,o-Diniethophenylm€thanou,  Di-p-Xylylketon  CO[C„Hg(CH3)2]j.  B. 
Aus  p-Xylol,  COCI2  und  AlClg  (Elbs,  Olberg,  /.  pr.  [2]  b'ö,  481).  —  Dickflüssig.  Siedep.: 
325—327".     Zerfällt,  bei  anhaltendem  Sieden,  in  Trimethyliinthraceu  und  Wasser. 
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7.  Diphenylmethopropyläthanon,    Isobutyldesoxybenzoin   c^^u^^o  =  GaH^.CO. 

CH(C6H5).CH,.CH(CHg)3.  B.  Aus  Desoxybeiizoin,  C^Hg.ONa  und  Isobutylbromid  (V.  Meyer, 
Oelkers,  B.  21,  1299).  —  Kurze  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sehmelzp.:  78";  Siedep.:  329,5 
bis  330,5»  (kor.). 

Oxim  C,gH,iNO  =  CeH5.C(N.OH).C„H,6.    Längliche  Prismen.   Sehmelzp.:  118«  (M.,  0.). 

8.  Ketone  CigH,,o. 

1 .  Bis-l,  4-I>imethophenylp7^02)anon  (CHg)^ .  CeHg .  CO .  CHj .  CH^ .  C6H8(CH8)2.  B. 
Entsteht,  neben  dem  Ketou  CgHj.CO.CoHg,  aus  Akrylsäurechlorid  und  p-Xylol  (Moubeü, 
Ä.  eh.  [7]  2,  206).  —  Sehr  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sehmelzp.:  52";  Siedep.:  255 
265"  bei  30  mm. 

Oxim  C19H23NO  =  C8H9.C(N.OH).C2H,.C8H9.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Sehmelzp.: 
82—84°  (MouREu). 

2.  Dipseudocumylketon  CO[CgH2(CH3)3]2.  Disulfonsäure  CigH^jSaOy  =  C0[C6H 
(CH.,)3.SOgH]2.  B.  Bei  der  Oxydation  einer  alkalischen  Lösung  von  Dipseudocumyl- 
dichioräthylendisulfonsäure  [(CH,)3.CeH.S03H],CH:CCl,  mit  KMnO^  (Elbs,  /.  pr.  [2]  47, 
50).  —  Ba.Ci9H2oS207  (bei  120").     Blättchen. 

3.  Keton  CO[CH(CH3).CH2.C6HJj.     Diphenyldimethyltetrahydro-j'-pyron  CigH^oO., 

=  /-(  T?  /^TT   r\  ^(^1T Vi  u  •     ^-     Beim  Versetzen  eines  Gemenges  aus  2  Mol.  Benzaldehyd 
CgHg.LH  .  O  .  CH.UeHj 

und  1  Mol.  Diäthylketon  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Vorländer,  Hobohm,  B.  29,  1352). 

—  Sehmelzp.:  106";   Siedep.:  235—237"  bei   20mm.     Brom   erzeugt  ein  bei    144",   unter 

Zersetzung,  schmelzendes  Dibromderivat  CigHjgBr202. 

9.  Ketone  c^oH^^O. 

1.  Diphenylhexyläthanon ,  Hexyldesoxybenzoi'n  C6Hg.CH(CeHi3).CO.CeH5. 
Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  Sehmelzp.:  59";  Siedep.:  344— 346"  (kor.)  (Bischoff, 
B.  22,  347). 

Oxim  C2oH,,6NO  =  CeH5.CH(C6Hi3).C(N.OH).CsH5.  Feine  Nadeln.  Sehmelzp.:  89" 
(Bischoff). 

2.  Bis-d-Methyläthophenylüthanon,  Desoxycuniinoin  (0113)2. CH.CgH^.CH,. 
CO.C6H4.CH(CH3)2.  B.  Beim  Behandeln  von  Cumiuol  mit  alkoholischer  Salzsäure  und 
Zinn  (BoESLER,  B.  14,325).  —  Feine  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Sehmelzp.:  58". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Bis-4-Metliyläthophenyläthaiiolon,  Cuminoin  C2oH2^02  =  (CHg),.CH.CeH4.CH 
(OH).CO.CeH^.CH(CH3)2.  B.  Bei  IV2 stündigem  Kochen  von  lOgCuminol  mit  10  g  HjO, 
2  g  reinem  Cyankalium  und  20  g  Alkohol  (Boesler,  B.  14,  324).  Die  Mutterlauge  vom 
abgeschiedenen  Cuminoin  giebt,  beim  Kochen  mit  3  g  KON,  noch  Cuminoin.  —  Nadeln. 
Sehmelzp.:  98"  (B.);  101"  (Widmän,  B.  14,  609).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  schwer  in  Ligro'in.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Natron- 
lauge blauviolett  gefärbt.  Reducirt,  schon  in  der  Kälte,  FEHLiNo'sche  Lösung.  Wird  von 
trockenem  Chlor  zu  Cuminil  oxydirt.  Beim  Behandeln  der  alkoholischen  Lösung  mit 
Natriumamalgam  entstehen  Hydrocuminoin  und  bei  186 — 194"  schmelzende  Krystalle 
(eines  Pinakons  ?).  Beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Acetophenon  und  KCN 
entsteht  Pheuacyldesoxycuminoin  0231^3^02. 

Nach  Raab  {B.  10,  55)  entstehen  bei  der  Oxydation  von  Hydrocuminoin  bei  138" 
schmelzende  Krystalle  eines  Cuminoins  CjoHg^O^  (?). 

Acetat  C22H26O3  =  C2oH23(C2H30)02.  Glänzende,  schiefe,  vierseitige  Prismen  oder 
Tafeln  (aus  verdünnter,  alkoholischer  Lösung).  Sehmelzp. :  75"  (Widman),  Aeufserst  leicht 
löslich  in  Alkohol. 

10.  Diphenyloktyläthanon,  Oktyldesoxybenzoin  C22H280=CeH5.CH(C3H„).co.C6H5. 

Sehmelzp.:  61";  Siedep.:  350—355"  (kor.)  (Bischoff,  B.  22,  348). 

Oxim  C02H29NO  =  C6H6.CH(C8H,,).C(N.OH).C6H5.    Feine,  lange  Nadeln.    Sehmelzp.: 

101"    (BlSOHOFFJ. 

11.  CetyldeSOXybenZOin  CgoH^^O  =  C,9H33.CH(C6H6).CO.CeH,.  Sehmelzp.:  76";  siedet, 
unter  partieller  Zersetzung,  gegen  430"  (Sudborodgh,  B.  25,  2239). 
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H.  Ketone  c„H,^_,gO. 
I.  Ketone  c.,h«o. 


1.  Fluorenon,  Uip/ienylenketon  p°tt*/CO  =  \  .      B.     Entsteht, 


neben  Pseudodiphenylenketon  (s.  d.),  beim  Destilliren  von  diphensaurem  Kalk  (Fittig, 
OsTERMAYFR,  Ä.  166,  373;  Kerp,  29,  228).  C0,H.C6H,.C,H4.C0jH  =  (CgHJXO  +  CO^ 
-\-  HjO.  Aus  Pseudodiphenylenketon,  bei  kurzem  Stehen  der  ätherischen  Lösung  am 
Sonnenlicht,  wie  auch  beim  Kochen  mit  verd.  Alkohol  (K.).  Bei  der  Oxydation  von  Fluoren- 
alkohol  (CeH4)2.CH.OH  (Barbier,  ä.  eh.  [5]  7,  504).  Bei  der  Oxydation  von  Phenanthren- 
chinon  durch  alkalische  Chamäleonlösung  (Anschütz,  Japp,  ä  11,  212).  Beim  Glühen  von 
Diphenylenketoncarbonsäure  Cj^HgOg  (s.  Bd.  II,  S.  1718).  Beim  Erhitzen  von  diphenylen- 
ketondicarbonsaurem  Silber  Agj.CjgHgOs  (Bamberger,  Hooker,  ä.  229,  156).  Bei  8 stün- 
digem Kochen  von  100  g  Fluoren  mit  300  g  NajCr^O;  und  375  g  Eisessig  (Graebe, 
Rateanü,  ä.  279,  258).  Entsteht,  neben  o-Oxybenzophenon,  aus  o-Aminobenzophenon  und 
HNOj  (Graebe,  Ullmann,  B.  27,  3484).  Beim  Auflösen  von  Biphenylmethylsäure(2)  in 
Vitriolöl  (Stadel,  B.  28,  113).  —  D.  Man  erhitzt  in  einer  leicht  knieförmig  gebogenen 
Röhre  1  Thl.  Diphensäure  mit  2  Thln.  CaO,  bei  sehr  langsam  gesteigerter  Temperatur. 
Das  Produkt  wird  aus  Alkohol  (von  etwa  45  "/o)  umkrystallisirt  (Schmitz,  A.  193,  117).  Beim 
Behandeln  von  Dibiphenylenäthen  C^gHjg  mit  Chromsäuregemisch  (Graebe,  Mantz,  ä.  290, 
244).  —  Grofse,  gelbe  Tafeln  des  rhombischen  Systems  (aus  Alkohol);  Nadeln  (aus  wässe- 
rigem Alkohol),  Schmelzp.:  83,5— 84°.  Siedep.:  341,5".  Verflüchtigt  sich  langsam  mit  Wasser- 
dämpfen. Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von 
Chromsäuregemisch  zu  COj  und  HgO  verbrannt.  Alkalische  Chamäleonlösung  oxydirt 
sehr  langsam  zu  Phtalsäure  (Anschütz,  Japp,  B.  11,  213).  Geht,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  in  Phenylbenzoesäure  CgHg.CgH^.COgH  über.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub, 
Diphenylenmethan  C,gH,p.     Wird  von  Natriumamalgam  zu  Fluorenalkohol  reducirt. 

Oxim  CigHgNO  =  (C6H4)2.C.N:0H.  B.  Aus  Diphenylenketon  und  salzsaurem 
Hydroxylamin  (Spiegel,  AI.  5,  195).  Entsteht  auch  bei  mehrstündigem  Erwärmen  von 
Pseudodiphenylenketon,  gelöst  in  Alkohol,  mit  NH3O.HCI  (Kerp,  B.  29,  230).  —  Lange 
Nadeln  (aus  CHCI3  -f  Ligroin).  Schmelzp.:  193—194"  (Wegerhoff,  A.  252,  36);  195"  (K.). 
Wird  von  Zink  und  Eisessig  zu  Fluorenamin  CjgHjjN  reducirt.  PClg  liefert  ein  Chloricl, 
aus  dessen  Zersetzung  durch  Wasser  wenig  eines  in  kurzen  Nadeln  krystallisirenden 
Körpers  CigHgNO  entsteht,  der  bei  287°  schmilzt  (Wegerhoff).  Beim  Erhitzen  mit 
ZnClj  entsteht  Phenanthriden.  —  CjgHgNO.HCl.  Fällt  als  gelber  Niederschlag  aus,  beim 
Einleiten  von  HCl  in  eine  ätherische  Lösung  des  Oxims.  —  Na.C,3H,gN0.  Hellgelbe 
Blättchen.  Zersetzt  sich  oberhalb  250",  ohne  zu  schmelzen.  Aeufserst  leicht  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Aether. 

Acetylderivat  CigH^NO,  =  CijHgNO.CjHgO.  Kurze,  breite  Nadeln  (aus  sehr  verd. 
Alkohol).     Schmelzp.:  76"  (Wegerhoff,  A.  252,  36).     Leicht  löslich  in  Aether. 

Benzoylderivat  CjoHigNOg  =  C18H8NO.C7H.O.  Schmale,  gelbe  Prismen  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  179"  (Wegerhoff). 

Chlordiphenylenketon  Cj^HjClO.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  mit  Jod 
versetzte  Lösung  von  Fluorenon  in  CHClg  (Goldschmidt,  Schranzhofer,  M.  16,  809).  — 
Schmelzp.:  115". 

Diehlordiphenylenketon  C.gHgCI.jO  =  (CeHgCl)2.C0.  a.  3,6-DichlorfIuorenon. 
B.  Bei  der  Oxydation  von  Dichlorfluoren  (C8H3C1)2.CH,  mit  Chromsäure  (Hodqkinson, 
Matthews,  Soc.  43,  170).  —  Schmelzp.:  158°.     Destillirt  unzersetzt. 

b.  ^-Dichlor fluorenon.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine,  mit  wenig  Jod 
versetzte,  Lösung  von  Fluorenon  in  CHCI3  (Goldschmiedt,  Schranzhofer,  M.  16,  810).  — 
Lange,  glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  188—189°. 

Bromdiphenylenketon  CjgH^BrO  =  C^gH^Br.CO.  a.  «-Verbindung.  B.  Bei  der 
Oxydation  von  Bromfluoren  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Hodgkinson,  Matthews,  Soc.  43, 
165).  —  Dunkelrothe  Nadeln.     Schmelzp.:   104°. 

b.  (?- Verbindung.  B.  Durch  Erhitzen  von  Bromdiphensäure  (1,10)  mit  Kalk- 
hydrat (Claus,  Erler,  B.  19,  3155).  —  Hellgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  122°. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Sublimirt  unzerzetzt. 
Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Fluoren. 
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Dibromdiphenylenketon  CiaHgBr.O  =  CiaHeEiyCO.  a.  «-Verbindung.  B.  Bei 
der  Oxydation  von  «-Dibromfluoren  mit  der  theoretischen  Menge  Crüg  und  Essigsäure 
(Holm,  B.  16,  1081).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  142,5".  Leicht 
löslich  in  Aether  und  Beuzol. 

Ist  eine  Verbindung  von  (^-Dibromdiphenylenketon  und  Dibromfluoren  ('?). 

b.  (^-Verbindung.  B.  Bei  der  Oxydation  von  a-Dibromfluoren  mit  etwas  mehr 
als  der  theoretischen  Menge  CrO^  und  Eisessig  (Holm,  B.  16,  1081;  Hodgkinson,  Matthews). 
Bei  der  Oxydation  von  Tribromfluoren  mit  CrO.,  (Holm).  Beim  Uebergiefsen  von  Fluorenon 
mit  etwas  über  2  Mol.  Brom  (Goldschmiedt,  Schkanzhofer,  M.  16,  812).  Bei  der  Destil- 
lation von  (K-Dibromdiphensäure(l,10)  mit  Kalk  (G.,  Sch.).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
197 — 198".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  warmem  Benzol.  Liefert,  beim  Schmelzen 
mit  Kali,  Dibromphenylbenzoesäure  CjgHgBrgOj. 

c.  j' -Verbindung.  B.  Beim  Erhitzen  von  a-Dibromdiphensäure  (1,10)  mit  Kalk- 
hydrat (Claus,  Erler,  B.  19,  3156).  —  Dünne,  hellgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 133".     Sublimirt  sehr  leicht  und  unzersetzt  in  langen  Nadeln. 

d.  ()- Verbindung.  B.  Entsteht,  neben  gebromteu  Diphensäuren,  beim  Erhitzen 
von  I,lü-Diphensäure  mit  Brom  auf  200"  (Goldschmiedt,  Schranzhofeu,  M.  16,  822).  — 
Hellgelbe,  wollige  Nadeln.     Schmelzp.:  262".     Sublimirbar. 

2-Nitrodiphenylenketon   CigH^NOg  =  ^<  „"^.»tY)  \ /C)0.     B.     Durch  Eintragen  von 

Dipheuylenketou  in  abgekühlte,  rauchende  Salpetersäure  (Schultz,  A.  203,  103).  —  Gelbe 
Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  220".  Sublimirt  leicht.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol. 

Dinitrodiphenylenketon  CigHgNjOs  =  (CgHa . NOJ^ . CO.  a.  2,7-(«-)-Dinitro- 
fluorenon.  B.  Beim  Auflösen  von  Diphenylenketon  in  warmer,  rauchender  Salpeter- 
säure (Schultz;  Kerf,  B.  29,  232).  Bei  der  Oxydation  von  Dlnitrofluoren  (CeH3N02)2.CHj; 
beim  Behandeln  von  Fluorenalkohol  (CgH4).,.CH(0H)  mit  konc.  Salpetersäure;  bei  der 
Oxydation  von  Dinitrodiphenyleuglykolsäure  (CgH3.N02)2.C(0H).C02H  mit  Chromsäure- 
gemisch (Schultz).  —  Lauge,  feine,  intensiv  gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  290". 
Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in  Xylol. 

b.  (S-Dinitrofluorenon.  B.  Entsteht,  neben  dem  «-Derivat,  beim  Eintragen  von 
Fluorea  in  abgekühlte,  rauchende  Salpetersäure  (Goldschmiedt,  Scuranzhofer,  M.  16, 
824).  Man  trennt  die  beiden  Isomeren  durch  Krystallisation  aus  Eisessig.  —  Gelbe 
Nadeln.  Schmelzp.:  220".  Löst  sich  in  Alkohol  leichter  und  in  Eisessig  viel  leichter,  als 
das  «Derivat. 

C  H  \ 

4-Aminofl.uorenon   CigHgNO  =  ,.„  /^''u* /CO.     Bei   2stündigcm  Stehen  von  10  g 

Fluorenon-1-Methylsäureamid  mit  KBrO  (15  g  KOH,  200  g  H^O,  7,2  g  Brom)  (Graebe, 
ScHESTAKow,  Ä.  284,  311).  Man  erwärmt  die  filtrirte  Lösung  auf  dem  Wasserbade  und 
krystallisirt  das  ausgeschiedene  Aminofluorenon  aus  Aether  um.  —  Intensiv  rothgelbe, 
lange,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  138"  (kor.).  Destillirt  fast  unzersetzt.  Sehr  reichlich 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Beuzol.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  das 
isomere  Phenauthridon.  —  CjgHgNO.HCl.     Hellgelb.     Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

/C  H  \ 
Diphenyleniminoketon,  Carbazcakiüdon  C13H7NO  =  NHx' a,*'^ /CO.    B.   Beim 

/C  H  \ 
Erhitzen    von    Phenylearbazoakridin   CßHg.C^T  p,"^*' /N    mit  Chamäleonlösung  (+  Essig- 

säurej  (Bizzarri,  G.  23  [1]  1).  —  Orangegelbes  Krystallpulver  (aus  Benzol).  Schmelz]).: 
177 — 179".  Giebt  ein  bei  128,5"  schmelzendes  Nitrosoderivat  und  ein  bei  152"  schmel- 
zendes Acetylderivat. 

Fluorenondisulfonsäure  Ci3HgS207  —  (CyH3.S03H)2.C0.  D.  Durch  Erhitzen  von 
Diphenylenketon  mit  Vitriolöl  auf  250—260"  (Schmidt,  Schultz,  ä.  207,  345).  —  Liefert, 
beim  Schmelzen  mit  Kali,  Dioxyphenylbenzoesäure  Ci3H,o04.  —  Ca.CjgHgS.^Oj.  Wird  aus 
der  wässerigen  Lösung,  durch  Alkohol,  als  ein  gelbes,  amorphes  Pulver  gefällt. 

yc  H 

Oxydiphenylenketon     CigHgO.,  =  GOx"  !,'*•'„      .      a.   4-Fluorenolon,   4-Oxy- 

fluorenon.  B.  Aus  4-Aminofluorenon  und  HNO,  (Graere,  Schestakow,  ä.  284,  815). 
Beim  Auflösen  von  Bipheuylol(5)-Methylsäure  in  Vitriolöl  (Gr.,  Sch.,  ä.  284,  321).  — 
Orangeroth.  Schmelzp.:  249"  (kor.).  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.     Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  5-  und  lO-Biphenylolinethylsäure(l). 

b.    Oxydiphenylenketon.    B.    Beim  Behandeln  von  2,2^-Diaminobenzophenon  mit 
HNO.2    (Staedel,    B.  28,    112).     Beim    Auflösen    von    2-Phenylsalicylsäure    (OH  =  6)    in 
Beilstkin,  Haudbucli.    III.     3.  Aufl.     3.  16 


242 


AROMAT.  REIHE. 


VI.  KETONE  UND  OXYKETONE. 


[6.  7.  96. 


Vitriolöl  (St.,  B.  28,  118|.  —  Gelb.     Schmelzp.:  115".     Löslich  in  Vitriolöl  mit  weinrother 
Farbe.     Liefert,  beim  Schmelzen  mit  KOH,  2-Phenylsalicylsäure. 

Hexaoxydiphenylenketon  CigHgO,  =  [(OHjg.CgHJj.CO.  B.  Beim  Kochen  (5  Minuten 
lang)  von  Ellagsäure  mit  sehr  kouc.  Kalilauge  (Barth,  Goldschmiedt,  B.  12,  1247). 
C,4HeOg  -f  H.,0  =  CjgHgO;  +  COj.  Man  säuert  das  Produkt  mit  HCl  an  und  schüttelt 
mit  Aether  aus.  —  Mikroskopische  Prismen  (aus  Wasser).  Schwärzt  sich  bei  250",  ohne 
zu  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser, 
schwer  in  Aether,  CHClg,  CSg,  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol.  In  ganz  verdünnten 
Lösungen  entsteht  durch  Eisenchlorid  eine  blaugrüne  Färbung  und  in  konc.  Lösungen 
ein  blauschwarzer  Niederschlag.  Eisenvitriol  bewirkt  eine  blaue  Färbung.  Eine  wässe- 
rige Lösung  färbt  sich,  auf  Zusatz  von  sehr  wenig  Aetzkali,  gelbbraun;  beim  Schütteln 
geht  die  Färbung  in  Carmin  übei\  In  alkoholischer  Lösung  entsteht  durch  Kali  ein 
grüner  Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  mit  rother  Farbe  löst.  Liefert, 
beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Fluoren. 

^       /CHs 


2.   JPseudodipIienylenketon 


\ 


(?).     B.     Entsteht,  neben  Diphe- 


uylenketon,  bei  der  Destillation,  bei  möglichst  hohei'  Temperatur,  von  diphensaureni  Kalk 
(Kerp,  B.  29,  228).  Man  trennt  die  beiden  Verbindungen  durch  verd.  Alkohol.  Entsteht 
auch,  in  geringer  Menge,  beim  Erhitzen  von  diphenylenketocarbonsaurem  Silber  (K.).  — 
Dunkelrothe  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  85".  Geht,  rasch  am  Sonnenlicht,  wie 
auch  beim  Kochen  mit  verd.  Alkohol,  in  Diphenylenketon  über.  Beim  Erhitzen  mit 
Alkohol  auf  300"  entsteht  Fluorenalkohol.  Verhält  sich  gegen  Reagenzien  ganz  wie 
Diphenylenketon. 

Dinitropseudodiphenylenketon  CjgHeNaOs  =  [C6H,(N02)l.,CO.  B.  Beim  Ein- 
tragen, unter  Kühlung,  von  Pseudodiphenylenketon  in  rauch.  HNOg  (Kerp,  B.  29,  233). 
—  Kleine  Nadeln  (aus  siedendem  Eisessig).  Schmelzp.:  310".  Schwer  löslich  in  siedendem 
Eisessig,  unlöslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

3.  Isodiphenylenketon.  B.  Beim  Eintröpfeln  eines  Gemisches  aus  Phenol  und 
CSg  auf  glühende  Kupferspäne  (Caenelley,  Dünn,  B.  21,  2005).  2CeHj.0H  +  CS.,  +  4Cu 
=  CigHgO  +  2CU2S +  H.jO -f  Hg.  —  Federartige  Nadeln  oder  Platten  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  83";  Siedep. :  235  —  250".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  .in  Eisessig.  Sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel.  Wird  durch  Schmelzen 
mit  Kali  nicht  verändert.  —  Brom  erzeugt  ein  Derivat  CjgH^BrO,  das  (aus  Alkohol)  in 
silberglänzenden  Schuppen  krystallisirt  und  bei  104"  schmilzt.  —  Natriumamalgam  erzeugt 
einen  bei  79  —  80"  schmelzenden  Körper  CjgHggOg  (?). 


4.  JPyrenketon 


B.     Bei    der    Destillation    von    Pyrensäure    CjäHgOg 


mit  gelöschtem  Kalk  (Bamberoek,  Philip,  A.  240,  178).  —  Goldgelbe,  atlasglänzende 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  142".  Schwer  flüchtig  mit  Wasscrdämpfen.  Aeulserst 
leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Löst  sich  unzersetzt  mit  tiefpurpurrother  Farbe  in 
rauchender  Salzsäure.  Verbindet  sich  mit  NaHSOg.  Wird  von  KMnO^  zu  Naphtalsäure 
C,oHe(C02H)2  oxydirt. 

2.  Ketone  C,,H,oO. 

1.   Anthranon(9),    Anthranol    G^Yi./^^^'^yC^Yi^.      10-Antliranolon(9),    Oxan- 

thranol,    Anthrahydrochinon    Ci.HjoOj  =  CeH./^^.Qj^ACgH^.     B.     Bei  gelindem 

Erwärmen  eines  Gemisches  von  Anthrachinon  und  Zinkstaub  mit  Natronlauge  (Graebe, 
Liebebmann,  ^.  160,  126).  —  D.  Man  wendet  auf  1  Thl.  Anthrachinon  2  Thie.  Zinkstaub 
und  30  Thle.  Natronlauge  (von  50  "/q)  an.  Das  Anthrachinon  wird  vorher  mit  möglichst 
wenig  50procentigem  Alkohol  angerieben.  Man  kocht  V2— 1  Stunde  lang  und  filtrirt 
dann.     Auf  dem  Filter  bleibt  unangegriffenes  Anthrachinon;   das  Filtrat  wird,   bei  mög- 
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liebstem  Luftabscliluss,  durch  eine  Säure  gefällt  (Liebermann,  A.  212,  65).  —  Kanarien- 
gelb. Löst  sich  in  Alkalien  mit  tiefblutrother  Farbe.  Sehr  unbeständig.  Oxydirt  sich, 
in  alkalischer  Lösung,  an  der  Luft  rasch  zu  Anthrachiuon. 

Derivate:  Liebermann,  A.  212,  65. 

Acetat  CisHjoO^  =  Ci^HjiO.C.^HyOj.  D.  Durch  Behandeln  von  Oxanthranol  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (L.).  —  Glänzende  Nadeln.  —  Bei  einem  anderen 
Versuche  wurde  ein  Diacetat  C,4H8(C2H.^02).2  von  gleichen  Eigenschaften  erhalten. 

Die  Alkylderivate  des  Oxauthranols  stellt  man  dar  durch  mehrtägiges  Stehen- 
lassen und  Schütteln  von,  in  Wasser  vertheiltem,  Oxanthranol  mit  1,5  Tliln.  Alkylbromid 
(auf  1  Tbl.  des  ursprünglich  angewendeten  Anthrachinons),  1  Tbl.  KHO  und  5  Thln. 
Wasser,  in  verschlossenen  Flaschen,  aus  denen  vorher  die  Luft  durch  Wasserstoff  ver- 
trieben worden  ist.  Man  destillirt  das  überschüssige  Alkylbromid  ab,  filtrirt  dann  die 
Masse,  presst  das  Abfiltrirte  und  digerirt  es  mit  nicht  zu  viel  Alkohol  (von  40"/ j,  welcher 
dss  Alkylderivat  sehr  leicht  löst  und  Antbrachinon  zurücklässt.  Die  alkoholische  Lösung 
wird  mit  Wasser  und  etwas  HCl  gefällt,  der  Niederschlag  in  wenig  Benzol  gelöst  und 
die  Lösung  mit  dem  6 — 8  fachen  Volumen  Ligroin  versetzt.  Die  Alkylderivate  des  Oxy- 
anthranols  sind  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  leicht  in  Benzol,  sehr  schwer  in  Ligroin. 
Sie  sind  farblos,  unlöslich  in  Alkalien;  sie  verbinden  sich  weder  mit  Hydroxylamin,  noch 
mit  Phenylhydrazin  (Liebermann,  B.  18,  2150)  Beim  Kochen  mit  (3  Thln.)  Jodwasserstoff- 
säure (spec.  Gew.  =  1,7)  und  (2  Thln.)  rothem  Phosphor  werden  sie  —  das  Methylderivat 
ausgenommen  —  in  Alkylanthrahydrüre  C„H.,„_jß  reducirt.  Umgekehrt  werden  die  Alkyl- 
anthrahydrüre ,  durch  Behandeln  mit  Eisessig  und  CrOg  in  der  Kälte,  fast  quantitativ  in 
A  Ikyloxanthranole  übergeführt.  Kocht  man  hierbei,  so  gehen  die  Alkyloxanthranole  glatt 
in  Antbrachinon  über.  Mit  PCI5  entstehen  aus  den  Alkyloxanthranolen  Chloride 
CnHon— 19CIO,  die  man  am  besten  aus  Ligroin  umkrystallisirt.  Sie  sind  fest  und  ver- 
lieren sehr  leicht  das  Chlor,  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol,  dabei  in  HCl 
und  Alkyloxanthranole  zerfallend.  Verbindungen  der  Alkyloxanthranole  mit  organischen 
Säuren  herzustellen,  gelingt  nicht.  Acetylchlorid  z.  B.  wirkt  blos  wasserentziebend.  Noch 
leichter  erfolgt  die  Wasserentziehung  durch  Vitriolöl,  in  welchem  sich  die  Alkyloxanthra- 
nole mit  rothgelber  Farbe  lösen. 

Methyloxanthranol  Cj.Hi^O.,  =  C^ll^<^\^^''>0>CJi^[?).     Gelbliche  Blättchen 

und  Prismtin.  Schmelzp.:  187".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  In  Alkohol  u.  s.  w. 
schwerer  löslich  als  die  homologen  Alkylderivate.  Die  Lösungen  fluoresciren  blau.  Liefert, 
beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor ,  Anthracendihydrür.  Wird 
von  PCI5  nicht  angegriffen  und  durch  Zinkstaub  und  Alkali  weder  gelöst,  noch  an- 
gegriffen. 

Ein  isomeres  Methyloxanthranol  ^e^tx  nfQii)  ^/CgH^  entsteht  zuweilen  bei  län- 
gerem Stehen  von  Oxanthranol  mit  Natronlauge  und  CHgJ  (Liebermann,  B.  21,  1175). 
Man  trennt  diese  Verbindung  von  der  isomeren  (Schmelzp.:  187")  durch  Auslesen.  — 
Nadeln  (aus  benzolhaltigem  Ligroin).  Schmelzp.:  98°.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und 
Ligroin. 

Aethyloxanthranol  C,eH,^0,,  =  Cj^HgO.^.CjHs.     B.     Beim   Behandeln   von  Aethyl- 

anthranoläthyläther  CeH^^Q^Q^y  /CgH^  mit  CrOg  und  Essigsäure  in  der  Kälte  (Gold- 
mann, B.  21,  2507).  —  Rhombische  Nadeln  oder  trimetrische  Säulen  (aus  Ligroin)  (L.). 
Schmelzp.:  107".  Destillirt  zum  Theil  unzersetzt.  Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig.  Unlös- 
lich in  Alkalien;  geht  aber,  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak,  in  Aetliylhydro- 
anthranol  CieHjgO  über.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure,  glatt  Aethyl- 
antbracenhydrür  CjeHjg.  Die  Darstellung  eines  Acetylderivates  gelingt  nicht.  Salpeter- 
säure wirkt  nitrirend;  mit  Eisessig  und  Brom  entsteht  ein  krystallisirter  Körper 
CißHi^Br^O,  der  bei  123°  schmilzt  und,  beim  Behandeln  mit  CrO»  und  Essigsäure,  Antbra- 
chinon liefert. 

Anhydrid,  Aethylenanthron  CigHioO.  B.  Wurde  einmal  erhalten  bei  der  Destil- 
lation von  öligem  Oxanthranol,  das  nicht  zum  Erstarren  zu  bringen  war  (L.).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Essigsäure). 

Chlorid  CißHigClO  -  CeH,<^^jJ'2^«^^^Nc6H,.      D.      Aus    dem   Aethyldcrivat    und 

PCI5.  Man  versetzt  das  Produkt  mit  dem  3— 4fachen  Volumen  Ligroin,  verdunstet  die 
Lösung  in  der  Kälte  und  krystallisirt  das  Ausgeschiedene  aus  Ligroin  um  (Liebekmann). 
—  Rhombische,  wasserklare  Krystalle  laus  Ligroin).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei 
88— 8s90. 

16* 
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Aeetat  C.joHjgO^  (?).  B.  Beim  Erwärmen  von  2  Thln.  Aethyloxanthranol  mit  1  Thl. 
Acetylclilorid  auf  50—60°  (L.).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  84°. 

Isobutyloxanthranol  CjgHjgO.,  =  Cj^H9(C4H9)0.,.  Derbe  Prismen  (aus  Alkohol). 
Nadeln  (aus  Benzol  -|-  Ligroin).     Schmelzp.:  130". 

Chlorid  C,8lI,.0Cl.     Schmelzp.:  78". 

Isoamyloxanthranol  C^^Yi^ß^  =  C^^liJ<C^Y{^^)0^.  D.  120  g  mit  Alkohol  (von  25  "/J 
schwach  durchfeuchtetes  Anthrachinon  werden  12  Stunden  lang  mit  ISOg  KOH,  5  I  Wasser, 
250  g  Zinkstaub  und  100  g  Isoamylbromid  gekocht.  Dann  destillirt  man  das  Isoamyl- 
bromid  ab,  entfärbt  den  Rückstand  durch  Schütteln  mit  Luft,  filtrirt  und  zieht  den  Nieder- 
schlag mit  möglichst  wenig  lauem  Alkohol  aus.  Ungelöst  bleibt  Anthrachinon.  Die 
alkoholische  Lösung  fällt  man  durch  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in  Benzol  und  giebt 
Ligroin  hinzu  (Liebermänn).  —  Monokline  Tafeln  (aus  einem  Gemisch  von  1  Thl.  Benzol 
und  9  Thln.  Ligroin).  Schmelzp.:  125".  Geht,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  in  den 
Körper  CjgHj^O  über.     Liefert  mit  Eisessig  und  Brom  das  Bromid  CjgHjgBrjO  (s.  u.). 

Isoamylenanthron    CjgHigO  =   CgH^x'  pA  °    *"  yCeH^.      B.      Bei    mehrstündigem 

Stehen,  in  der  Kälte,  einer  Lösung  von  Isoamyloxanthranol  in  Vitriolöl  (Liebermakn). 
Wird,  aus  der  Lösung,  durch  Alkohol  gefällt.  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  71 — 72". 
Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Ligroin.  Leicht  zersetzlich.  Liefert,  bei  der  Oxydation 
mit  CrOg,  glatt  Anthrachinon.  Nimmt  direkt  2  Atome  Brom  auf  und  liefert  das  Bromid 
CjgHjgBr^O,  welches  auch  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  eisessigsaure  Lösung 
von  Isoamyloxanthranol  entsteht.  Das  Bromid  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Prismen, 
schmilzt,  unter  starker  Gasentwickelung,  bei  120"  und  zersetzt  sich  schon  beim  Kochen 
mit  Alkohol. 

Verbindung  C,<,H,^0.  D.  Man  erhitzt  1  Thl.  Isoamyloxanthranol  mit  3  Thln. 
Vitriolöl  rasch  auf  140",  kühlt  dann  sogleich  auf  110—120"  ab  und  hält  das  Gemisch 
etwa  74  Stunde  lang  bei  dieser  Temperatur,  bis  eine  Probe  der  rein  rothcn  Lösung  mit 
Alkohol  einen  reichlichen  Niederschlag  gelber  Nadeln  giebt.  Man  fällt  dann  mit  dem 
2  — 3 fachen  Volumen  Alkohol,  wäscht  den  Niederschlag  mit  verdünntem  Alkohol  und 
krystallisirt  ihn  aus  Eisessig  um  (Liebermänn).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  206".  Die 
alkoholische  Lösung  fluorescirt  grün.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  kirschroth  und  fluorescirt 
zinnoberrQth.  Liefert  mit  CrOg  und  Essigsäure  Authrachinoncarbonsäure  und  in  NHj 
unlösliche  Krystalle  CjgHjjO^.  Wird  von  HJ  in  den  Kohlenwasserstoff  CjgHjg  über- 
geführt. 

Verbindung  CigHj^O^.  B.  Ist  das  Hauptprodukt  der  Einwirkung  von  (2— 2VoThln.) 
CrOg  auf  eine  Lösung  von  (iThl.)  der  Verbindung  CjgH,^0  in  (12  Thln.)  Eisessig  (L.).  — 
Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  157".  Sublimirt  in  langen  Nadeln.  Un- 
löslich in  verdünntem  NH„,  löslich  in  kochender  Natronlauge  mit  gelbor  Farbe  und  daraus 
durch  Säuren  fällbar.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  wenig  NH,  grün  und  dann 
bei  Luftzutritt  blau.     Wird  von  CrOg  zu  Anthrachinoncarbonsäure  oxydirt. 

Chlorid  CigHjgClO.  Monokline  Kry.stalle.  Schmelzp.:  85"  (Liebermann,  Landshoff, 
B.  14,  459).  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Natriuma  etat,  ein  Aeetat.  Beim  Erhitzen  des 
Chlorids,  für  sieh,  auf  110",  entweicht  HCl  (und  Wasserstoff?),  und  man  erhält  einen  aus 
Alkohol  in  gelben  Nadeln  krystallisirenden  Körper  CjgHigO  (?),  der  bei  etwa  170"  schmilzt 
(Liebermann). 

Aeetat  C^Ho.Og  =  C,HgO.,.C,gH,90.  B.  Aus  dem  Chlorid  C^^H^ßlO  und  Natrium- 
acetat  bei  150"  (Liebermannj.  —  Krystalle  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  73". 

Diacetyloxanthranol  C,gH„0,  =  CeH,<^?^^-|J''^-^^CeH,.   B.   Aus  Oxanthranol  mit 

Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Liebermann,  !k.  212,  66).  Bei  kurzem  Kochen  von 
Anthrachinon  mit  10—15  Thln.  Essigsäureanhydrid,  2  Thln.  Natriumacetat  und  3  Thln. 
Zinkstaub  (L.,  B.  21,  1172).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  bei  260"  und  Zersetzung. 
Die  Lösungen  in  Alkohol  oder  Eisessig  fluoresciren  bläulich. 

Tetracetyltrioxanthranol  G,,Yi,fi^^  G^,YiJ,C^'Efi^\.  a.  Derivat  der  Authra- 
flavinsäure.  B.  Beim  Kochen  von  Anthraflavinsäure  mit  Essigsäureanhydrid,  Natrium- 
acetat und  Zinkstaub  (Liebermänn,  B.  21,  1173).  Man  behandelt  das  Produkt  mit  Alkohol 
von  50  "/o  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Eisessig  um.  —  Seideglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  274". 

b.  Derivat  der  I so  anthraflavinsäure.  B.  Aus  Isoanthraflavinsäure,  Essig- 
säureanhydrid, Natriumacetat  und  Zinkstaub  (Liebermann).  Man  krystallisiert  das  Produkt 
erst  aus  Essigsäure  von  50",,  und  dann  aus  Alkohol  um.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  235  —  240". 

c.  Derivat  des  Flavopur])urins.     Schmelzp.:    250  —  260"  (L.,  i?.  21,  1174),      • 
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Pentacetyltetroxyanthranol  CJ4H20O10  =  0,4115(0021130)5.  B.  Aus  Anthragallol, 
Essigsäureanhydrid,  Natriumacetat  und  Ziukstaub  (Liebermann,  B.  21,  1172).  —  Nädelcben 
(aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:   203". 

Diacetylmethyloxanthranol    OjgHieO^  =  OgH^^  a,^^^    "^"^yOfiHg.CHg.     B.     Beim 

Kochen  von  Methylanthrachinon  (Schmelzp.:  177")  mit  Essigsäureanhydrid,  Natriumacetat 
und  Zinkstaub  (Liebermann,  £.21,  1172).  —  Blättcheu.     Schmelzp.:  217". 

Nitrosooxanthranol  s.  Bd.  II,  S.  262. 

Dinithroäthyloxanthranol  OibHuN^O«  =  C,4H7(C2H5)(N02),,02.  D.  Durch  Ver- 
setzen einer  kalten,  essigsauren  Lösung  von  Aethyloxanthranol  mit  abgeblasener,  rauchender 
Salpetersäure  (L.).  —  Kleine  Nadeln. 

Benzyloxanthranol  0j,H,60,  =  0,^11902.011.^.06115.  B.  Bei  längerem  Kochen  von 
5  Thin.  Anthrachinon  mit  5  Thln. "Zinkstaub,  7,5  Thln.  KOH,  100  Thln.  HgO  und  5  Thin. 
Benzylbromid  (Levi,  B.  18,  2152).  —  Tafeln.  Schmelzp.:  146".  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Benzol  und  Eisessig.  Wird  von  Jodwasserstoffsäure  zu  y-Benzylanthracen  OjiHjg 
reducirt. 

Chlorid  G.^U^ßlO.  B.  Aus  Benzyloxanthranol  mit  POI5  (Bach,  B.  23,  2527).  — 
Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  95 — 102".  Die  Lösung  in  Benzol  fluorescirt  blau. 
Wasser  spaltet  HOl  ab. 

Acetylbenzyloxanthranol  OosHigOj  =  OjiHigOj.OgHaO.  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  281"  (Bach,  B.  23,  1568)."' 

Benzylhydroxanthranol  C2,H,802  =  C6H,/^q'jJJ^(5h  .OeHs)/^^^^-  ^-  ^*^^  ^^^""' 
digem  Kochen  von  3  Thln.  Anthrachinon  mit  5  Thln.  NaOH,  50  Thln.  Wasser,  10  Thln. 
Zinkstaub  und  allmählichem  Zutröpfeln  von  2  Thln.  Benzylchlorid  (Linebaeger,  5/.  [3]  6,92).— 
Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  60—61".  Fängt  bei  100"  an  sich  zu  zersetzen.  Die 
Lösungen  in  Alkohol,  OHOI3  oder  Benzol  fluoresciren  bläulich.  Wird  von  OrOg  (-}-  Essig- 
säure] zu  Anthrachinon  oxydirt.  Mit  HJ  (+  Phosphor)  entsteht  Benzylanthranol.  Liefert 
ein  bei  126"  schmelzendes  Diacetylderivat. 

Dehydrobenzyloxanthranol  02iHi,0  =  C8H^/^[^^^*^«^^-*^06H^.  B.  Man  erwärmt 

1  Thl.  Benzyloxanthranol  mit  3  Thln.  Vitriolöl  10  Minuten  laug  auf  70",  lässt  erkalten, 
gielst  in  wenig  Alkohol  und  fällt  mit  Wasser  (Levi,  B.  18,  2153).  —  Lange,  gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  127".  Sublimirt  uuzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol  Jund 
Eisessig.     Liefert  mit  OrOg  und  Eisessig  Anthrachinon. 

Monobromdehydrobenzyloxanthranol ,  Brombenzylenanthron  02iH,3BrO  = 
C\H,/l;Q^^'"^«^5J\CgH,.    B.    Durch  Kochen  von  Dehydrobenzyloxanthranolbromid  (s.  u.) 

mit  verd.  Alkohol  (Bach,  B.  23,  1569).  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  254".  Sublimirt 
in  gelben  Nadeln.  Natriumamalgam  reducirt  zu  Benzylanthranol  02,Hj80.  Mit  Natrium- 
äthylat  entsteht  Aethoxylbenzylcnanthron. 

Dehydrobenzyloxantliranolbromid  02iHj^Br.,0  =  06H^< qq  '    "    °  ^O^H^. 

B.  Beim  Stehen  von  (1  Mol.)  Dehydrobenzyloxanthranol,  gelöst  in  OS2,  mit  (1  Mol.)  Brom 
(Bach,  B.  23,  1569).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  148".  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Eisessig.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  entsteht  Mono- 
bromdehydrobenzyloxanthranol. 

Aminobenzylenanthron  0,iH,5N0  =  C8H5.C(NH.,):0,4H80.  B.  Beim  Sättigen  einer 
Lösung  von  Brombenzylenanthron  in  Benzol  mit  NH.^  (Bach,  B.  23,  2529).  —  Orangegelber, 
amorpher  Niedei-schlag  (aus  Benzol  -\-  Ligroin).     Schmelzp.:  150 — 152". 

Aethoxylbenzylenanthron  023H,802  =  OpHs.O(002H5):0„HgO.  B.  Beim  Erwärmen 
von  Brombenzylenanthron,  gelöst  in  Alkohol,  mit  Natriumäthylat  (Bach,  B.  23,  2529).  — 
Gelbe  Blättchen  (aus  absol.  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  171—173".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Benzol.     Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  blutroth. 

Desoxyisoanthraflavinsäure  C,,Yi,S>^  =  OH.OyH,<^^^  ^O.H^^OH)  (?).     B.     Beim 

Kochen  von  Isoanthraflavinsäure  0,4HgOs  mit  Ziukstaub  und  Ammoniak  (Roemer,  Schwarzer, 
B.  15,  1041).  Die  fast  farblos  gewordene  Lösung  wird  rasch  in  HCl  filtrirt  und  der 
gebildete  Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Goldgelbe,  stark  glän- 
zende Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  330".  Unlöslich  in  Benzol  und  Wasser;  ziemlich  schwer 
löslicli   in   Aether,    leicht    in   Aceton   und   verdünntem   Alkohol   mit  gelber  Farbe,    ohne 
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Fluoresceuz.  Diese  Lösungen  oxydiren  sich  nicht  an  der  Luft.  Löslich  in  Vitriolöl  mit 
rother  Farbe  und  starker,  grünblauer  Fluorescenz.  Löslich  iu  verdünnten  Alkalien  mit 
schwach  gelbrother  Farbe  und  stark  grünblauer  Fluorescenz;  die  Lösungen  oxydiren  sich 
rasch  an  der  Luft  und  enthalten  dann  Isoanthraflavinsäure.  Verkohlt,  beim  Erhitzen,  und 
liefert  ein  Sublimat  von  Anthraflavinsäure.     Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

Diacetat  CjgHj^Og  =  C,4H80(C2Hj,02)2.  D.  Aus  Desoxyisoanthraflavinsäure,  Natrium- 
acetat  und  Essigsäureauhydrid  (R.,  Sch.).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp. :  173".  Unlöslich  in  verdünnten  Alkalien.  Die  Lösung  iu  Alkohol  ist  farblos 
und  flnorescirt  blau. 

Oxyketon  C^}:\^\jf,-tj  NCgHg.OH.     Nitrosoan thron  des  Nitroauthrols 
C6H4/™^Qs')CeH2(NO,).OH  s.  Anthrol  Bd.  II,  S.  901. 

Verbindung  (OH)3.C6H/^Q2\CgH(OH)3  s.  Anthrachinon. 

2.  Fhenanthron  Cj^Hj^O  s.  Phenanthrenchinon. 

3.  Verbindung  Ci4H,oO  s.  Bd.  II,  S.  1906. 

3.  Ketone  g,^b.,,o. 

1.  Diphenylpropenon,   Benzylidenacetojihenon ,  Zimnitsäurephenylketon, 

CeHg.CHiCH.CO.CeHg.  B.  Beim  Behandeln  eines  Gemisches  von  Bittermandelöl  und 
Acetophenon  mit  Salzsäuregas  oder  beim  Erhitzen  dieses  Gemisches  mit  Essigsäureanhydrid 
auf  160°;  beim  Eintröpfeln  von  Vitriolöl  in  ein  Gemisch  von  Bittermandelöl,  Acetophenon 
und  Eisessig  (Claisen,  Cläparbde,  B.  14,  2463).  CrHj.CHO  +  CHg.CO.C.Hs  =  Cj^HiaO 
+  H,0.  Beim  Erhitzen  von  Ketophenylparakophenon  (Bd.  II,  S.  1978)  auf  225°  (Knöve- 
NAGEL,  A,  281,  48).  C„H,,,04  =  CisHijO  +  CO  +  CO^.  —  D.  Man  lässt  ein  Gemisch  aus 
12  g  Acetophenon  und  10,5  g  Benzaldehyd  mit  3  ccm  Natriummethylatlösung  (von  20°  „) 
einige  Tage  bei  Winterkälte  stehen  (Claisen,  B.  20,  657).  Man  versetzt  die  Lösung  von 
21  g  Benzaldehyd  und  24  g  Acetophenon  in  200  g  Alkohol  mit  20  g  Natronlauge  (von 
10°,o)  und  lässt  24  Stunden  stehen  (Kostanecki,  Rossbäch,  B.  29,  1492).  —  Grofse,  durch- 
sichtige, hellgelbe,  rhombische  Prismen  (aus  Ligro'in),  die  beim  Aufbewahren  matt  werden. 
Schmelzp::  57—58°.  Siedet  fast  unzersetzt  bei  345— 348°.  Leicht  löslich  in  Aether,  CHClg, 
CSg,  Benzol,  weniger  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Ligroin.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit 
verdünnter  Salpetersäure,  Benzoesäure  und  wenig  Benzoylameisensäure.  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  (spcc.  Gew.  =  1,12)  auf  200°,  zum  Theil  in  Bittermandelöl  und 
Acetophenon.  Wird  von  JodwasserstofFsäure  und  Phosphor  bei  190°  zu  Dibenzylmethan 
CigHjg  reducirt.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Natronlauge  entstehen  «-  und  j5-Dibenzal- 
triacetophenon  CjgHgjOg. 

Oxim  Ci^H.^NO  =  C6H5.CH:CH.C(N.0H).C6H6.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 107—108"  (RüPE,  Schneider,  B.  28,  965),    Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Nach  Goldschmidt  (B.  28,  986)  entstehen,  beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Benzylidenacetophenon  mit  NHjO.HCl  und  Natronlauge,  zwei  Oxime: 

a.  (Syn-?)Derivat.  Glänzende  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  140°  (Goldschmidt), 
Geht,  beim  Liegen  in  das  b  Derivat  über. 

b.  (Anti-?)Derivat.     Krystallc  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  68°  Goldschmidt). 

Diphenyldihydroisoxazol  CigHjgNO  =  CH^  ^JJI^^.'^^No.    B.    Bei  l'/a  stündigem 

Erhitzen  auf  100°  von  (1  Mol.)  3-Chlordiphenylpropanon(l)  mit  der  wässerigen  Lösung  von 
(1^2  Mol.)  NHgO.HCl  und  (l'/a  Mol.)  NagCO^  (Rüpe,  Schneider,  B.  28,  965).  —  Lange 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  73°.  Wird  auch,  beim  längeren  Kochen  mit 
verd,  Säuren,  nicht  zersetzt. 

I'--Nitrodiphenylpropenon(l),  Benzyliden-o-Nitroaeetophenon  CijHjjNOg  = 
CßH4(N02).CO.CH:CII.CgH5  B.  Aus  o-Nitroacetophenon  und  Benzaldehyd,  gelöst  in 
Alkohol,  und  verd.  Natronlauge  (Engler,  Dorant,  B.  28,  2498).  —  Lange,  seideglänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  124°.  Zerfällt,  beim  Stehen  am  Sonnenlicht,  in  Indigo, 
Benzoesäure  und  Bittermandelöl. 

l--Aminodiphenylpropenon,  Benzyliden-o- Aminoacetophenon  CijHigN^O  = 
CgH4(NH.;).C0.CH:CH.CflHf,.  B.  Bei  der  Reduktion  von  l'-Nitroacetophenon  mit  SnCl^ 
-f  HCl  (Englei!,  Dorant,  B.  28,  2500).  —  Gelbe  Prismen.  Schmelzp.:  147°.  Beim  Ein- 
leiten von  Luft  in  die  alkoholische  Lösung  des  Hydrochlorids  entsteht  Indigo. 

Das  Aeetylderivat  schmilzt  bei  165°  (Engler,  Dorant). 
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Phenylolpropenonphenyl  Ci^HijO^.  a.  Oxyhenzalacetophenon  OH.CßH^.CH: 
CH.CO.CgH5.  a.  0- Derivat.  B.  Das  Natriumsalz  entsteht,  neben  Renzaldiacetophenon, 
aus  Salicylalclehyd,  Acetophenon  und  Natronlauge  (Bäbuch,  Kostanecki,  B.  29,  233).  —  D. 
Man  versetzt  die  Lösung  von  50  g  Salicylaldehyd  in  140  g  Natronlauge  (von  lO^/o)  ab- 
wechselnd mit  50  g  Acetophenon  (gelöst  in  100  ccm  Alkohol)  und  200  ccm  Natronlauge 
(von  10  "/o).  Man  füllt  mit  Wasser  und  soviel  Alkohol,  dass  eine  klare  Lösung  entsteht, 
auf  2  1  auf,  lässt  8  Tage  stehen  und  säuert  dann  vorsichtig  mit  vei'd.  HCl  an  (Harries, 
Busse,  B.  29,  378).  —  Gelbe  Blätter  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  bei  153—155"  unter 
Zersetzung.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  CHClg,  sehr  schwer  in  CS^. 
Bei  der  Reduktion  mit  Nati-iumamalgam  entsteht  der  Phenolalkohol  G^rJi^QO^. 

Acetylderivat  C^,Yi,fi.,^Q,.ß.^,O.OC^\{^0.  Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 68 — 69"  (Bablich,  Kostanecki). 

Benzoat  Cj^HjeC  =  CisHuO.OCjH^O.  Krystalle.  Schmelzp.:  102"  (Harries,  Busse, 
B.  29,  379). 

b.  m -Derivat.  B.  Analog  dem  o-Derivat  (Bablich,  Ko.stanecki,  B.  29,  235).  — 
Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  159—160°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol 
und  CPICI3. 

Acetylderivat  Ci^H^Oj  =  CijH.iO.OCoHaO.  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 102 — 103"  (Bablich,  Kostanecki). 

c.  p-Derivat.  Schüppchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  182— 183, 5" (Bablich,  Kostanecki, 
B.  29,  236). 

Acetylderivat  C^^Yi.^^O^  =  CisHjiO.GCjHgO.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol),  Schmelz- 
punkt: 129 — 131"  (Bablich,  Kostanecki). 

b.  o-Oxyphemjlstyrylketon  Ci5H„0.,  =  C6H3  CH:CH.CO.CeH,.OH.  Methyläther 
CißHi^O.,  =  CHgO.CßHj.CO.CgHj.  B.  Wie  bei  dem  Aethyläther  (Stockhausen,  Gatter- 
mann, B'.  25,  3536).   —   Nadehi.     Schmelzp.:  106—107". 

Oxim  CieHjäNO,  =  CH30.C6H^.C(:N.0H).C8H;.  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:   122  —  123"  (St.,  G.). 

Aethyläther  Ci^Hj^Oj  =  CgHjO.CgH^.CO.CgHj.  B.  Aus  10  g  Zimmtsäurechlorid, 
7  g  Phenetol,  gelöst  in  30  g  CS.^,  und  10  g  AICI3  (Stockhaüsen,  Gattermann,  B.  25,  3535). 
—  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  74—75". 

Oxim  C„H,,N0.2  =  CoH50.C6H,.C(:N.OH).C8H7(?).  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 107  — 108"  (St.,  G.j.  Unlöslich  in  Alkalien.  Verbindet  sich  nicht  mit  Essigsäure- 
anhydrid; beim  Erhitzen  mit  HCl  wird  nicht  NHgO  abgespalten. 

5-Brom-2-Oxybenzalacetophenon  C.sH.iBrO.,  =  OH.C8H3Br.CH:CH.CO.C«H5.  B. 
Entsteht,  neben  5-Brom-2-Oxybenzaldiacetophenon,  bei  allmählichem  Eintragen  von  lOThln. 
NaOH,  gelöst  in  10  Thln.  Wasser,  in  die  Lösung  von  8  Thln.  5-Bi-omsalicylaldehyd  und 
5  Thln.  Acetophenon  in  Alkohol  (Kostanecki,  Oppelt,  B.  29,  245).  Man  giefst,  nach 
24  Stunden,  in  viel  Wasser,  wobei  sich  nur  das  5-Brom-2-Oxybenzaldiacetophenon  ab- 
scheidet, und  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  HCl.  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
bei  168"  unter  Zorietzung. 

Aethyläther,  5-Brom-2-Aethoxybenzalacetophenon  Cj^HigBrO^  =  CuHj^BrOj. 
C2H5.  B.  Beim  Kochen  von  5-Brom-20xybenzalacetophenon  mit  CjHjJ  und  alkoholischer 
Kalilauge  (Kostanecki,  Oppelt).  Bei  längerem  Kochen  von  5-Brom-2-Aethoxybenzal- 
acetophenondibromid ,  gelöst  in  Alkohol,  mit  frisch  gefälltem  Kupfer  (K.,  0.).  Beim 
Eintragen  von  Natronlauge  in  die  Lösung  von  Aethyläther- 5 -Bromsalicylaldehyd  und 
5,2  g  Acetophenon  in  60  g  Alkohol  (K.,  0.).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 98  —  100".  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  dunkel- 
rother  Farbe. 

Acetylderivat  CuH.gBrOg  ==  CigHjoBrO.OC^HjO.  Seideglänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:   133,5  — 135"  (Kostanecki,  Oppelt). 

Methoxylphenyldibromstyrylketon  CigHi.BroO^  =  CH30.CgH,.C0.CBr:CBr.CeHä. 
B.  Aus  CH3O.CeH4.ClC.CgH5  und  überschüssigem  Brom  in  der  Kälte  (Stockhausen, 
Gattermann,  B.  25,  3538).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  138—140". 

«Cumarylphenylketon    C,.Ji^fi^  =  C6H,<^^jjNc.CO.CgH5.     B.     Beim   Eintragen 

von  konz.  Kalilauge  in  die  warme  Lösung  von  Acetyl-2-Oxybenzalacetophenondibromid 
in  Alkohol  (Kostanecki,  Tambok,  B.  29,  237).  Man  fällt  durch  Wasser.  —  Säulen  (aus 
seidendem  Alkohol).  Schmelzp.:  91".  Siedep. :  360".  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  KOH, 
in  Benzoesäure  und  Cumaron. 
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2-Brom-rt-Cumarylphenolketon  Ci^HgErOa  =  C6H3Br<^Qy\c.C0.CBH5.  B.  Beim 

Schütteln,  bis  zur  Lösung,  von  5-Bromacetyl-2-Oxybenzalacetophenondibromid,  suspeudirt 
in  warmem  Alkohol,  mit  Kalilauge  (3:5)  (Kostanecki,  Oppelt,  B.  29,  248).  Beim  Be- 
liandeln  des  aus  2-Oxybenzalacetophenon  und  Brom  erhaltenen  5-Brom-2-Oxybenzalaceto- 
phenons  mit  Alkalien  (K.,  0.).     Nädelchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  136—138". 

Verbindungen  C^^l^^^O^  —  {Oli)2.Ceii^\^^     ^^^    °.        a.     8-  Phenyldaphnetin 

CigHioO^  +  HoO.  B.  Beim  Stehen  von  Pyrogallol  mit  Benzoylessigsäureätbylester  und 
Vitriolöl  (Kostanecki,  Weber,  B.  26,  2906).  —  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  verd.  Alko- 
hol). Schmilzt,  wasserfrei,  bei  190—192".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in 
kochendem  Wasser.  Löst  sich  in  Natron  mit  rother  Farbe.  Reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung. 

Diacetylderivat  CinHj^Og  =  C,5H802(O.C,H30)2.  Breite  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:  133—134"  (Kostanecki,  Weber,  B.  2%  2907). 

b.  ni-Dioxy-ß-Phenylcumarin.  B.  Bei  2 stündigem  Erhitzen  von  Benzoylessig- 
säureätbylester mit  Phloroglucin,  ZnClj  und  etwas  Eisessig  auf  dem  Wasserbade  (Kosta- 
necki, Weber,  B.  26,  2907).  Siehe  das  Methylätheracetat  (s.  u.).  —  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).  Schmelzp.:  234 — 235".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Reducirt  nicht  ammo- 
niakalische Silberlösung.     Löst  &ich  in  Natron  mit  intensiv  gelber  P'arbe. 

Methyläther  CißH,jO^  =  CjjHgOg.OCHg.  B.  Beim  Kochen  des  Methylätheracetates 
CjgHj^Os  (s.  u.)  mit  Kalilauge  (Ciamician  ,  Silber,  B.  27,  420).  —  Krystalle  (aus  verd. 
Alkohol).     Schmelzp.:  207". 

Methylätheracetat  C,^\l^S>5  =  C,H3  0.,.C,5HgO,.OCH3.  B..  Entsteht  neben  Diacetyl- 
cotoi'n,  beim  Kochen  von  Coto'in  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Ciamician, 
Silber,  B.  27,  419).  —  Lange,  gelbe,  glänzende  Nadeln  und  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  142". 

Diacetylderivat  CigH^Oß  =  C,^B^O^{0  .G^Yi^O\.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:  ISO  — 181"  (Kostanecki,  Weber). 

OH 


c.  Dioxyjiavon   G^^VLioO^  =  j  .     B.     Beim    Versetzen    einer 

X\C«H, 


0 

Lösung  in  Alkohol  (von  50"/,,)  von  1  Mol.  Gallochloracetophenon  und  1  Mol.  Benzaldehyd 
mit  konc.  Kalilauge  bis  zu  alkalischer  Reaktion  (Friedländer,  Riedt,  B.  29,  879).  Beim 
P>rwärmen  eines  Gemisches  aus  Anhydroglykopyrogallol  und  Benzaldehyd,  gelöst  in 
verd.  Alkohol,  mit  konc.  HCl  (F.,  R.).  —  Gelbe,  glänzende  Blättchen  (aus  verd.  Alko- 
hol). Die  Lösung  in  verd.  Natronlauge  ist  gelbroth.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  Kalilauge 
wird  Acetophenon  abgespalten.  Färbt  mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge  gelb. 
Das  Aeetylderivat  schmilzt  bei  198—199". 

2.  6-Ph€nyHn(lanon(7),  Phenol fiydrindon  CgH^/^^QäNcH.CeHs.    B.    Man  löst 

10  g  getrocknete  «Phenylhydrozimmtsäure  in  80  g  auf  140"  erwärmtem  Vitriolöl  und 
giefst  die  Lösung  auf  240  g  Eis  (Miller,  Rohde,  B.  25,  2096).  Man  schüttelt  mit  Aether 
aus.  Entsteht,  neben  (9[?  Diphenylpropionsäurc  und  Phenylendiphenyldipropionsäure  CjHj.,^,, 
beim  Erwärmen  auf  50"  von  Zimmtsäure  mit  Benzol  und  Vitriolöl  (Liebermann,  Hartmann, 
B.  25,  2124).  —  Schiefe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  78".  Siedet,  unter  partieller 
Zersetzung,  bei  344".  Die  einmal  geschmolzene  Substanz  schmilzt  häufig  bei  65 — 66" 
(M.,  R.).  Sehr  leicht  löslich  in  CHClg,  Aceton  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
unlöslich  in  Ligro'in.  Reducirt,  brim  Erwärmen,  ammoniakalische  Silberlösung.  Bei  der 
Oxydation  durch  HNO,  entstehen  Benzoesäure  und  Phtalsäure.  Beim  Schütteln  der 
ätherischen  Lösung  mit  Natronlauge  entstehen  ,^-Desoxybenzoin-o- Carbonsäure  und  Oxy- 
phenylhydrindon. 

Oxim  CjjHigNO  =  CßH./^.^I^^Qjj^^CH . CßH^.     Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.: 

141"  (Liebermann,  Hartmann). 

Oxyphenylhydrindon  C.^H.^O^  =  C6H,/^q2\c(0H).C6H5  (?).  B.  Entsteht,  neben 

j?-Desoxybenzoin-o-Carbonsäure  CgHß.CO.CH.j.CgH^.COjH,  bei  wiederholtem  Schütteln  einer 
ätherischen   Lösung   von   Phenylhydrindon   mit   Natronlauge  (von    10 "/p)  (Miller,    Rohde, 


6.  7.  96.]  AROMAT.  REIHE.  —   H.  KETONE  C^H,„_j30.  249 

B.  25,  2098).  Findet  sich  in  der  ätherischen  Lösung.  —  Sechsseitige  Täfelchen  (aus 
Aether).     Schmelzp,:   129°. 

Acetat    CijIIi^Og  =  CigHiiOj.CoHgO.      Krystalle    (aus    Alkohol).      Schmelzp.:    167° 
(Miller,  Rohde). 

4.  Ketone  A^H^o. 

1.  U,9-Ditn€thyl<lihydroanthrenon(10),   Diniethylanthron   CgH/pV!^„     \ 

CgH^.  B.  Bei  S'/^stündigem  Kochen  von  (12  g)  Anthranol  (s.  Bd.  II,  S.  902)  mit  (12  g) 
Kali,  (60  g)  Wasser  und  (40g)  Methyljodid  (Hallgarten,  B.  2,  2508).  —  Krystalle  (aus 
Benzol).  Schmelzp.:  93  —  94".  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Aether,  schwer  in  Ligroi'n. 
Liefert,  mit  CrOg,  Essigsäure  und  Anthrachinon. 

2.  Diphenyl-l-Methylpropenon(3),  Dypnon  CYi..,.C{GJi^):GB..CO.G^ll^.    B.   Bei 

zweitägigem  Stehen  von  15g  Acetophenon  mit  19  g  Zinkäthyl;  man  sättigt  abgekühltes 
Acetophenon  mit  Salzsäuregas  und  destillirt  das  Produkt,  am  anderen  Tage,  im  Vakuum 
(Delacre,  Privatmitth.).  —  Dickflüssig.  Siedep. :  225"  bei  22  mm.  Zerfällt,  beider  Destil- 
lation an  der  Luft,  theilweise  in  Acetophenon,  Triphenylbenzol,  Diphenylfuran,  den  Körper 
C,gH,jO  und  Benzoesäure.  Beim  Kochen  mit  Zinkäthyl  enthebt  Dypnopinakon  C28H3g(OH).,. 
Beim  Erhitzen  mit  Nitrobenzol  auf  280"  entsteht  Diphenylfuran  CigHj^O. 

Oxim  CjeH,sNO  =  CH3.C(C«HJ:CH.C(N.OH).C6H,.     Schmelzp.:  65"  (Delacre).    Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

3.  MethophenylpropenonpJiemjl  CHg.CgH^.CO.CH :  CH.CgHj. 
o-Oxybenzalmethyl-p-Tolylketon    C.sH^Oj  =  0H.CbH,.CH:CH.C0.C6H,.CH,.     B. 

Entsteht,  neben  o-Oxybenzal  di-Methyl-p-Tolylketon,  bei  24 stündigem  Stehen  von  i  Thl. 
Salicylaldehyd  und  1  Thl.  Methyl-p-Tolylketon,  gelöst  in  Alkohol,  mit  der  Lösung  von 
1  Thl.  NaOH  in  wenig  Wasser  (Kostanecki,  Tambor,  B.  29,  239).  Man  behandelt  das 
Produkt  mit  verd,  Natronlauge,  in  welcher  nur  das  o-Oxybenzalmethyl-p-Tolylketon 
löslich  ist.  —  Gelbe  Blättchen.     Schmelzp.:  152". 

Acetylderivat  CisHjgOg  =  C.jeHigO.OCoHjO.  Blättchen.  Schmelzp.:  112"  (Kostanecki, 
Tambor). 

«-Cumaryl-p-Tolylketon    G.^'B.y.O,  =  C^n/^^G.CO.G^H^.GU^.  B.   Analog  dem 

«-Cumarylphenylketon  (Kostanecki,  Tambor,  B.  29,  239).  —  Breite  Spiefse  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  96".     Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  KOH,  in  Cumaron  und  p-Toluylsäure. 

4.  Benzoylindan,  Phenylhydrinclenketon  CJii,.GO.GH<^^^-yCJi^.     B.     Aus 

25  g  Hydrindencarbonsäurechlorid,   100  g  Benzol  und  30  g  AlClg  (Perkin,  R6väy,  Soc.  65, 
245).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Holzgeist).     Schmelzp.:   107". 
Keton  C,eH,2Br.,0  s.  S.  250. 

5.  Ketone  Ci^Hi^o. 

1.  l-Methyl-4-3l€thoüthylftuoreHon,  Hetenketon 

CH,.C         C CO C       CH 

CH.     B.     Beim  Glühen  von   Retenchinon   mit    Ba(0H)2 

CH  C.CHiCHg).,  CH  CH 
(Ekstrand,  B.  17,  692).  Entsteht,  in  sehr  kleiner  Menge,  beim  Behandeln  von  Reten- 
chinon mit  alkalischer  Chamäleonlösung  (B.,  H.).  Beim  Behandeln  von  Retenglykolsäure 
C,(,H,R  C(0H).C02H  mit  Chromsäuregemisch  (Bamberger,  Hooker,  A.  229,  136).  —  D.  Man 
erlützt  möf2;lichst  gelinde,  in  einer  schräg  gestellten  und  vorn  mit  etwas  PbO  beschickten 
Röhre  1  Thl.  Retenchinon  mit  9  Thln.  gelbem  Bleioxyd.  Das  Destillat  wird  abgepresst 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Schwefeigelbe,  glasglänzende,  flache  Prismen  oder 
trimetrische  (Oebbecke,  A.  229,  139),  dünne  Tafeln.  Schmelzp.:  90".  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol,  Ligroin  und  Eisessig.  Un- 
löslich in  NaHSO^.  Verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylaniin,  wohl  aber  mit  Phenylhydrazin. 
Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Retenfluoren  C,jH,g. 

2.  Diphenyl-l--Propeuylüthanori,  Allyldesoxybenzoi'n  C,.Hb.C0.CH(C<,H5). 
CgHg.  B.  Aus  Deso.xybenzoin,  Natriumäthylat  und  Allyljodid  (Büddeberg,  B.  23,  2067). 
—  Flüssig.     Siedepunkt:  335—337". 
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3.  9-Propyl(lihydroanthrenon(10)  C6H,/qq^^»^^^\CsH^. 

C— C3H. 
Propyloxanthranol  C,7H,80j=  CgH^<^ Ö  NCgH^.    B.    Bei  der  Oxydation  von  Propyl- 

^C— OH 
anthranolpropyläther  C6H^<^ --,| /-v|^  U  ^  yCgH^    mit    verdünnter  Chromsäurelösung ,    in   der 

Kälte  (Hallgarten,  B.  22,  1071).  Bei  SVaStündigem  Erhitzen  von  (20g)  Anthraehinon 
mit  (40g)  Zinkstaub,  (40  g)  Propyljodid,  (30  g)  KOH  und  (1000  ccm)  Wasser  (H.).  — 
Krystalle.  Schmelzp.:  164".  Leicht  löslicli  in  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Aether. 
Unlöslich  in  Alkalien. 

6.  9,9-Diäthyldihydroanthrenon(IO),  Diäthylanthron  C^^HigO  =  C6h/q[^  jj  ^J> 

CgH^.  B.  Entsteht,  neben  Anthranoläthyläther,  durch  mehrtägiges  Kochen  von  Au- 
thranol  Ci4HjoO  mit  überschüssiger  koncentrirter  Kalilauge  und  CjHjJ  (Goldmann, 
B.  21,  1180).      Wird   durch    kaltes   Ligroin  vom    flüssigen   Anthranoläthyläther  getrennt. 

Entsteht  auch  beim  Uebergiefsen  von  Diäthylanthracenhydrür  CgHj<('  r^.A  tt  n   /CgH^  mit 

einer  Lösung  von  CrO.^  in  Eisessig  (G.).  —  Wasserklare,  rhombische  (Fcck,  B.  21,  2505) 
Pyramiden  (aus  Ligroin  -)-  Benzol).  Schmelzp.:  136".  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Ligroin,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Wird  von  HJ  (mit  Phosphor) 
bei  200"  zu  Diäthylanthracenhydrür  CjgHjy  reducirt. 

7.  Isoamylhydroanthron  CigH.,oO  -  C!6H4<^gy|-gg  ^^  ch(CH  )  i^^e^*-    ^-    ^^^ 

8  stündigem  Kochen  von  (10  g)  Anthranol  mit  (10  g)  Kali,  (5Ö  ccm)  Wasser  und  (44  g)  Iso- 
amyljodid  (Hallgarten,  B.  21,  2509).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  252 — 253".  Leicht  löslich 
in  Aether,  schwer  in  Alkohol  und  Ligroin,  unlöslich  in  Eisessig.  Die  verdünnten  Lösungen 
fluoresciren  blau. 

8.  Ketone  C^^H^^o. 

1.  9,9-I>ipropyldihydroanthrenon(10)f   Dipropylanthron  CgH^x  ^  / 

CgH^.  B.  Entsteht,  neben  Propylanthranolpropyläther,  bei  4 stündigem  Kochen  einer 
Lösung  von  (5  g)  Antliranol  und  5  g  Kali  in  (25  g)  Wasser  mit  (12 — 13  g)  Propyljodid 
(Hallgarten,  B.  22,  1069).  Man  kocht  mit  Wasser  aus  und  fällt  den  Rückstand  mit 
Ligroin.  Gelöst  bleibt  Propylanthranolpropyläther.  —  Rhomben  (aus  Benzol).  Schmelz- 
punkt: 124".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  in  Aether,  Eisessig  und  Benzol,  wenig 
löslich  in  Ligroin,  unlöslich  in  Alkalien.  Chromsäure  (und  Eisessig)  erzeugt  Anthraehinon. 
Wird  von  Jodwasserstoff  zu  Dipropylanthracendihydrür  Cj^H^^  reducirt. 

2.  Keton  C^pHgaO.  B.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  Methyl-o-Xylylketon 
(Claus,  J.  pr.  [2J  41,  411).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  113".  Leicht  löslich  in  Aether,  schwerer 
in  Alkohol. 

I.   Ketone  C^H,„_,oO. 

1.  Diphenylpropinon  c.^h.oO  =  c,,H,.co.C:C.CgHj. 

Phenylolpropinonphenyl  G^J^.fi,  =  0H.CgH,.C0.CiC.C6H,.  Methyläther 
Ci«H,.,Oj  =  CH.,0.C6H,.C0.C;C.C6H,.  ß.  Aus  Phenylpropiolsäurechlorid  und  Anisol, 
gelöst  in  CS.,,  mit  AICI3  (Stoukhausen,  Gattekmann,  B.  25,  3538).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  100".     Ueberschüssiges  Brom  erzeugt,  in  der  Kälte,  nur  ein  Dibromid. 

2.  6-Phenomethenindanon(5),    /?-Benzyliden-«-Hydrindon    c,6Hi.,o  =  CgH^ 

<^  Pq'^  ^C:  CH.CglL^.     B.     Beim   Versetzen  eines  Gemisches   aus   Indanou(5)  und  (1  Mol.) 

Benzaldehyd  mit  wenig  alkoholischem  Kali  (Kippinq,  Soc.  65,  498).  —  Tafeln  und  Prismen 
(aus  Ligroin).     Schmelzp.:  109—110".     Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

Bromid  C,gH,,Br,0  =  CgH^/^^^^CBr.CHBr.CgHs.    B.    Aus  Bcnzylidenhydrindon, 

gelöst  in  CHCI3,  und  Brom  (Kippino).  —  Naiieln.    Schmilzt  bei  144^145".  unter  geringer 
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Zersetzung.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin,  leicht  in  Benzol.  Beim  Er- 
hitzen mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  HJ  wird  Beuzylidenhydrindon  regeuerirt. 

3.  Ketone  c,,H„o. 

1.  Diph€itylpenfadienon(l),  Chinamylenacetophenon  CgHg.CHiCH.CHiCH. 
CO.CgHg.  B.  Bei  mehrstündigem  Stehen  von  50  g  Zimmtaldehyd  und  45  g  Acetophenon, 
gelöst  in  200  g  Alkohol,  mit  20  g  Natronlauge  (von  lO"/«)  (Scholtz,  B.  28,  1730).  — 
Goldgelhe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  102—103".  Wird  durch  Vitriolöl  kirsch- 
roth  gefärbt. 

Oxim  C„H,sNO  =  CeHj.CHiCH.CHrCH.CfN.OHl.CeHs.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  131"  (Scholtz,  B.  28,  1730).  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Zerfällt, 
bei  der  Destillation,  in  H^O  und  2,6-Diphenylpyridin. 

5^5*-Phenyldiolpentadienonphenyl  Ci^Hi^O^  =  (0H),.CeH3.CH:CH.CH:CH. 
CO.CgH,.  Piperonylenaeetophenon  C^^U.ß^  =  CH2<Ü,>CeH,.CH:CH.CH:CH.C0. 
CgHg.  B.  Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Piperonylakrolein  und  Aceto- 
phenon mit  einigen  Tropfen  Natronlauge  (von  10  "/g)  (Scholtz,  B.  28,  1194).  —  Goldgelbe 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  138".  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Alkohol,  Aceton, 
Acetessigester  und  Benzol,  sehr  wenig  in  CS.^,  unlöslich  in  Ligroin. 

p    TT       p     Pl-T    \ 

2.  l,2-Diphenylcyclopentenon(4)  ^^tj^ Vi Viu   /CO.     B.     Bei  5  Minuten  langem 

UgHg.ü.L/Hj,/ 

Kochen  von  Anhydroacetonbenzil  (s.  u.)  mit  überschüssiger  rauchender  JodwasserstofJ'säure 
(Japp,  Burton,  Soc.  51,  422).  Bei  kurzem  Kochen  von  Anhydroacetonbeuzilcarbonsäure 
mit  rauch.  HJ  (Japp,  Lander,  Proceed.  ehem.  soc,  Nr.  165,  S.  107,  109).  —  Nadeln  (aus 
Wasser),  lange,  dünne  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  110".  Wird  von  KMnO^  zu 
Diphenylmaleinsäure  oxydirt. 

Phenylhydrazinderivat  C^gHgoNj  =  CjjHj^.NaH.CgHg.  Kurze,  gelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  170  —  180"  (Japp,  Burton,  Soc.  51,  423).  Schwer 
löslich  in  Alkohol. 

Diphenylehlorcyclopentenon    C.jH.gClO  =   S'u^S^T/S^^CO.     B.    Bei  24stün- 

Ughlg.üUl.üxlj/ 

digem  Stehen  einer  Lösung  von  Anhydroacetobenzil  in  koncentrirter  alkoholischer  Salz- 
säure (Japp,  Burton,  Soc.  51,  428).  Man  fällt  die  Lösung  durch  Wasser.  —  Seideglän- 
zeude,  flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  128".  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischem NH.^  auf  100",  die  Verbindung  Cg^H^^O.^  (s.  u.). 

r~t  T T     ri  .  piT     Cf) 

Diphenyleyclopentenolon,   Anhydroacetonbenzil    C,,H..O.,  =  ^"„^  /i/r>Tj^  r-tr  • 

Ugrlg  .L(Uxl).Lrlj 

B.  Man  schüttelt  100g  völlig  reinen  Acetons  mit  150g  Benzil  und  1  ccm  Kalilauge 
(spec.  Gew.  =  1,27)  und  fügt,  sobald  klare  Lösung  erfolgt  ist,  noch  20— 30  cem  derselben 
Kalilauge  hinzu  und  schüttelt.  Nach  24  Stunden  wird  das  abgeschiedene  feste  Produkt  mit 
heifsem  Wasser  geschüttelt,  dann  mit  Aether  gewaschen  und  aus  heifsem  Alkohol  oder 
Benzol  uinkrystallisirt  (Japp,  Miller,  B.  18,  182).  G^Ji^aO.,  +  C^HgO  =  Ci^U^ß^  +  H^O. 
—  Grofse,  kanariengelbe  Prismen.  Schmelzp.:  147".  Durch  Behandein  mit  Crüg  und  Eis- 
essig wird  Anhydroacetonbenzil  in  farblosen  Prismen  erhalten,  die  bei  149"  schmelzen. 
Wird  durch  HJ  in  Diphenylcyclopentenon  C,,H,^0  und  dann  in  Diphenylcyclopentou 
übergeführt.  Mit  Sn  und  HCl  entsteht  ein  Körper  Cg^Hg^O.^.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter H2SO4  wird  eine  Verbindung  Cg^H240,  gebildet.  AlkoholischeSalzsäure  erzeugt 
den  Körper  C^^ll^^C\0.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  HNO3  entstehen  Benzil,  Oxalsäure, 
Benzoesäure  und  p-Nitrobenzoesäure  (Japp,  Burton,  Soc.  51,  429).  Wird  von  Essigsäure- 
anhydrid nicht  angegriffen.  Mit  CrO.,  und  Eisessig  entsteht  (^-Benzoylliydrozimmtsäure 
CjeHj^O-j.     Mit  BrONa  entsteht  ^-Benzoylzimmtsäure. 

Phenylhydrazinderivat  CsgH.^NjO  =  C.jH^O.N^H.CßHB.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alko- 
hol). Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  197"  (Japp,  Burton,  Soc.  51,  422).  Schwer  löslich  in 
kochendem  Alkohol. 

Bromanhydroaeetonbenzil  C,7Hj3Br02.  B.  Beim  Steheulassen  einer  Lösung  von 
Anhydracetonbenzil  in  CHCI3  mit  Brom  (Japp,  Miller,  B.  18,  184).  —  Feine  Nadeln  (aus 
Eisessig).     Schmilzt  bei  172"  unter  Zersetzung.     Wenig  löslich  in  Alkohol. 

Verbindung  Cg^ü^fi.,.  B.  Bei  72  stündigem  Kochen  von  10  g  Anhydroacetonbenzil 
mit  100  g  Wasser  und  50  ccm  Vitriolöl  (Japp,  Burton,  Suc.  51,  425).  Beim  Erhitzen  von 
Diphenylchlorcyclopentcnolon  Ci-HigClÖ  (s.  0.)  mit  alkoholischem  NHg,  im  Rohr,  auf  100" 
(J.,  B.).  —   Glänzende   Prismen  (aus  Benzol).     Krystallisirt,   aus   Benzol,   auch  in   benzol- 
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haltigen  Prismen.  Die  benzolfreien  Krystalle  schmelzen  unter  Zersetzung  bei  195 — 200". 
Schwer  löslich  in  hcifsem  Alkohol.  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin.  Zerfällt, 
beim  Erhitzen,  in  CO  und  den  Körper  CggHj^O. 

Verbindung  CggHj^O.  B.  Beim  Erhitzen  der  Verbindung  0^411,^02  (s.  o.)  im  Va- 
kuum auf  200-205»  (Japp,  Bürton,  Soc.  51,  526).  Cg^H^^O^  =  Cg^H^^Ö  -f  CO.  —  Kry- 
staUisirt  (aus  Benzol),  mit  1  Mol.  Benzol,  in  viereckigen  Tafeln.  Schmelzp.:  162  —  163". 
Schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Liefert  mit  Phenylhydrazin  ein  bei  250"  schmel- 
zendes Derivat  CagHj^.NjH.CgH^,  das  in  blassgelben  Nadeln  krystallisirt  und  sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol  ist. 

3.  Diphenylpentadienon(3),  Dibenzylidenaceton  (CgH-.CH:  CHig.CO.  B.  Beim 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ein  Gemenge  von  2  Mol.  Bittermandelöl  und  1  Mol.  Aceton 
(Cläisen,  Claparede,  B.  U,  350,  2461;  Baeyer,  A.  Spl.  5,  82;  G.  Schmidt,  B.  14,  1460). 
Entsteht,  neben  viel  Benzylidenaceton,  beim  Versetzen  eines  Gemisches  von  Bitter- 
mandelöl und  Aceton  mit  Natronlauge  (Claisen,  Ponder,  A.  223,  141).  2C.H^0  -j- 
CgHgO  =:  C,jH„0  +  2H2O.  Benzylidenaceton  (7  Thle.),  gelöst  in  (150  Thln.)  Alkohol 
und  (200  Thln.)  Wasser,  verbindet  sich  mit  (5  Tiiln.)  Benzaldehyd,  auf  Zusatz  von 
(20  Thln.  lOprocentiger)  Natronlauge  quantitativ  zu  Dibenzylidenaceton  (Claisen).  —  D. 
Man  tröpfelt  in  ein  stark  abgekühltes  Gemisch  von  20  Thln.  Benzaldehyd,  6  Thln.  Aceton 
und  40  Thln.  Essigsäure  30  Thle.  H^SO^,  lässt  6  —  8  Stui]dcn  in  Eiswasser  stehen,  giefst 
dann  in  Wasser  und  krystallisirt  den,  mit  Natron  gewaschenen,  Niederschlag  aus  Aether 
um  (Cl.,  B.  14,  2460).  Man  lässt  ein  Gemenge  von  7  Thln.  Benzylidenaceton  CioHi^O, 
5  Thln.  Benzaldehyd,  200  Thln.  Wasser,  150  Thln.  Alkohol  und  20  Thln  Natronlauge 
(von  10°Iq]  2—3  Tage  stehen  (Claisen,  Ponder).  —  Monokline  Tafeln  oder  Blättchen  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  112—112,5°.  Zersetzt  sich  gröfsentheils  bei  der  Destillation.  MoL- 
Verbrennungswärme  =  2089  Cal.  (Stohmänn,  Ph.  Gh.  10,  420).  Leicht  löslich  in  CHCI3, 
viel  schwerer  in  Aether  und  noch  schwerer  in  Alkohol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  tief- 
orangeiother  Farbe.  Färbt  sich,  beim  Uebergiefsen  mit  rauchender  Salzsäure,  dunkel 
zinnoberroth,  ohne  sich  zu  lösen,  unter  Bildung  eines  unbeständigen  Additionsproduktes. 

Bromid  Cj-Ri^Br^O  =  (C6H,.CHBr.CHBr)2.CO.  D.  Man  giefst  Brom  in  eine  Lösung 
von  Dibenzylidenaceton  in  CHCI3  (Cl.,  Cl.,  B.  14,  2461).  —  Kleine  Nadeln,  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  208—211"  (Claisen,  Ponder,  A.  223,  143).  Sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

5-Chlor-2-Witrozimmtsäureketon  C,,H,oC1.2N,0,  =  [C6H3CI(NO,).CH:CH].3.CO.  B. 
Aus  5-Clilor-2-Xitrobenzaldeliyd,  Aceton  und  Natronlauge  (s.  das  Keton  CijHi^CljNjOj 
S.  237)  (Eichengrün,  Einhorn,  A.  262,  143).  Entsteht  auch  bei  Vj ständigem  Kochen  des 
Ketons  CijHi^CljN.jO;  mit  Essigsäureanhydrid.  —  Goldglänzende  Nadeln.  Unlöslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Ligroin. 

Di-P,4--Phenylolpentadienon,  Di-o-Cumarketon  C„H„0,  =  (0H.CfiH,.CH:CH)2. 
CO.  B.  Diglyko-o-Cumarketon  zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  (von  2 "/(,),  im 
Rohr,  auf  100"  in  Glykosc  und  Dicumarketon  (Tiemann,  Kees,  B.  18,  1968).  (CKH..O5.O. 
C6H,.CH:CH).,.C0 +  H2O  -  C,H,,Oß  +  Cj.H^O^.  -  Gelbbraunes  Pulver.  Schmelzp.: 
160".     Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Dipiperonylakrylsäureketon  CigH^Og  =  (CH3:0.,:CrH3.CH:CH),.CO.  B.  Aus 
(2,4  g)  Piperonal  mit  (2  g)  Aceton  und  (25  ccra)  Natronlauge  (von  l'/s^/o)  (Haber,  B.  24, 
617).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  185".  Ziemlich  schwer  lös- 
lich in  Alkohol,  leicht  in  CHCI3  und  Aceton,  unlöslich  in  Ligroin.  Färbt  Vitriolöl 
intensiv  blau. 

Diglyko-o-Cumarketon  C^eHgjOig  -f  4H2O  =  (CßHi.Oj.O.CeH,  .CH:CH)2C0.  B. 
Siehe  Methylglykocumarketon  (Tiemann,  Kees,  B.  18,  1967).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Wird  bei  100"  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  257".  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether, 
schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  kirschrother  Farbe.  Wird 
von  Emulsin   nicht  angegriffen.     Verdünnte  H2SO4  spaltet  in  Glykose  und  Dicumarketon. 

Dibromdipiperonylakrylsäureketon  C,3H,2Br.,05  =  (CHj:02:C,H.,Br.CH:CH).j.C0. 
B.  Entsteht,  neben  Methylbrompiperonylakrylsäureketon,  beim  Erwärmen  von  (5  g) 
Brompiperonal  mit  (15  ccm)  Aceton  und  (4  —  5  ccm)  Natronlauge  (von  3"/,,)  (Oelker,  B.  24, 
2596).  —  Citroueugelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).     Kaum  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Dinitrodipiperonylakrylsäureketon  C,9H,.,N.,0g  =  [CHj:02:C6H2fN02).CH:CH].,. 
CO.  B.  Aus  (1  Mol.j  Dipiperonylakrylsäureketon,  gelöst  in  Eisessig,  und  (l^.^  Mol.)  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  =  1,48)  (Haber,  B.  24,  618).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Aceton). 
Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  218".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  mäfsig  löslich  in  Eis- 
essig und  Aceton. 
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CH  00  PH 

4.  l,5-Dlplienyl-l-Cyc!ohexenon(3)  CigHigO  =  ^  j^  ^j  ^^^  ch'c  h  "  ^'  ^^^^'^^■" 

stündigem  Erhitzen  auf  160"  von  l,5-Diplienyl-l-Cyclohexenon(3)  Carbonsäureester(4)  mit 
verd.  Salzsäure  (Knoevenagel,  Schmidt,  ä.  281,  59).  —  Schmelzp.:  70—72".  Leicht  lös- 
lich in  CHCI3  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Ligroin. 

(^  LI    p CFT  PO 

Methylanhydroacetonbenzil    CigH-eO,  =  r^^x/\r>/r.TT^  mu    <Stj  •      B.     Bei   mehr- 

tägigem  Stehen  bei  20 — 25"  von  70  g  pulverisirtem  Benzil  mit  25  g  Methyläthylketon  und 
lOccm  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,27)  (Japp,  Burton,  Soc.  51,  431).  —  Dünne  Prismen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  179". 

Phenylchlorpropylenhydrindon  C.^U.^ClO^O^Ey^^^yCIi.CChCH.GH^.C^U^C?). 

B.  Entsteht,  neben  Indanon,  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  25g  Phenylpropion- 
säurechlorid  und  40  g  Ligroin  (Siedep.:  60—70")  mit  25  g  AICI3,  unter  zeitweiligem  Er- 
wärmen iin  Laufe  V?  Stunde  (Kipping,  Soc.  65,  486).  Bei  der  Destillation  des  Rohpro- 
duktes mit  Wasser  geht  erst  Indanon  und  dann  das  Keton  C,gHj5C10  über.  —  Glänzende 
Tafeln  (aus  Ligroin  -\-  wenig  Essigäther).  Schmelzp.:  81—82".  Schwer  löslich  in  Ligroin, 
leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.     Beim  Kochen  mit  verd.  HNO3  entsteht  Phtalsäure. 

Oxim  CigHjgClNO  =  CigHisChN.OH.  Lange  Nadeln  (aus  Ligroin  -|-  Essigäther). 
Schmilzt,  nicht  unzersetzt,  bei  163 — 164"  (Kipping).  Schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Essigäther. 

5.  Ketone  c.gHigO. 

Isoamylenanthron  s.  S.  244. 

Dimethylanliydroacetonbenzil    CigHjgO.,  =  ^«j^^^'^'^jj  "^^^^^^  .     B.      Aus  60  g 

Benzil,  25  g  Diäthylketou  und  10  ccm  Kalilauge  (Japp,  Burton,  Soc.  51,  432).  —  Dicke, 
rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  150". 

Aethylanhydroaeetonbenzil    ^19^18^2  =  q^'' q^^qj^.  q^j    ^^^  ^CH^.      B.     Aus 

Benzil,  Methylpropylketon  und  Kalilauge  (Japp,  Bürton,  »Soc.  51,  432).  —  Kleine  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  156". 

CsH^.CH.CH^.CO.CH      CeHj.CH.C.CO.CH^ 

6.  Keton    aoH,,oO  =  •  X'      =  '        ^  (?)■  B.  Beim  Eintragen, 

CeH,.CH.CH,.C.CH3  C.Hj.CH.CH^.C.CH, 
unter  Kühlung,  von  3  g  alkoholfreiem  Natriumäthylat  in  die  Lösung  von  2  g  4,5-Di- 
phenyloktandion(2,7)  in  800  ccm  absol.  Alkohol  (Harkies,  Eschenbach,  B.  29,  386).  Man 
lässt  12—24  Stunden,  unter  Umschütteln,  stehen,  neutralisirt  mit  Eisessig,  dampft  ein, 
und  extrahirt  den  Rückstand  mit  Aether.  Der  Rückstand,  nach  Verjagung  des  Aethers, 
wird  mit  heifsem  Ligroin  ausgezogen.  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  87";  Siedep.: 
330—335";  214— 215"  bei  8,5  mm.  1  g  löst  sich  in  27,  ccm  heifsem  Alkohol.  Bei  der 
Oxydation  mit  CrOg  (-[-  Eisessig)  entsteht  Benzoesäure. 

7.  Keton  c,,h,,o. 

Amylanhydroacetylbenzil  C^^H^^O^  =  ^«JJ^-C^:^:H.C0.CI1,.C^  ^      ^^^ 

Benzil,  Methylhexylketon  und  Kalilauge  (Japp,  Burton,  Soc.  51,  433).  —  Feine,  seide- 
glänzende Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:   150,5". 

8.  Bis-Methyläthophenylpentadienon(3),  Dicuminalaceton  c.aH^eO  =  C0[CH: 

CH.CgH^.CH(CH3J.^\.  B.  Bei  3  — 4tägigem  Stellen  eines  Gemenges  aus  20  Thln.  Cuminol, 
4  Thln.  Aceton,  300  Thln.  Wasser,  250  Thln.  Alkohol  und  20  Thln.  Natronlauge  (von 
10  "/o)  (Claisen,  Ponder,  A.  223,  148).  Aus  20  Tliln.  Cuminol,  4  Thln.  Aceton,  40  Thln. 
Eisessig  und  30  Thln.  H,SO^  bei  0"  (Wildjian,  Ciin/mrei/ie,  Upsala  [1885],  113).  —  Hell- 
gelbe, glänzende,  lange  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  106—107".  Sehr  leicht  lös- 
lich in  siedendem  Alkohol  und  Aether.     Löslich  in  Vitriolöl  mit  oranaerother  Farbe. 
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K.  Ketone  c^a,^_o,0. 
I.  Ketone  Ci,Hi,o. 

1.  Naphtylmethanonphenyl(a),  a-Phenylnaphtylkefon  CgHs.CO.CioH;.  B. 
Entsteht,  neben  (?-Phenylnaphtylketon,  beim  Eintragen  von  Zinkstückchen  in  ein  siedendes 
Gemenge  von  Benzoylchlorid  und  Naphtalin  (Giutcarevic,  Merz,  B.  6,  1238).  CeH^.COCl 
+  CioHg  =  CgHg.CO.C.oHj  4-  HCl.  Das  Produkt  wird  destillirt  und  das  oberhalb  300" 
Siedende  aus  Aetheralkohol  umkrystallisirt.  Entsteht,  ebenfalls  neben  (^-CgHj.CO.CjgHj, 
beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Benzoesäure  und  Naphtalin  mit  P^C^ä  ^^f  200 — 220°; 
beim  Erhitzen  von  «-Naphtoesäure  mit  Benzol  und  P^Og  auf  200°  (Kollarits,  Merz,  B. 
6,  54)  oder  beim  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  Benzoylchlorid  und  ZnCI^  (Roüx,  A.  eh.  [6] 
12,338).  Bei  der  Oxydation  von  «  Benzylnaphtalin  CgHg.CHj.CjoHy  mit  verdünnter  HNOg 
(ViNXENT,  Roüx,  Bl.  40,  166).  —  Trimetrische  (Roux,  A.  eh.  [6]  12,  340)  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 75,5°.  Siedep.:  385°  (Schweitzer,  A.  264,  196).  Löslich  in  41  Thln.  absolutem 
Alkohol  bei  12°.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  350°,  in  Naphtalin  und 
Benzoesäure.  Bei  der  Oxydation  durch  KMnO^  entsteht  Benzoesäure.  Wird  von  CrOg 
(und  Essigsäure)  zu  Benzoylnaphtochinon  Cj^HjoOg  oxydirt.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit 
HjSO^,  in  Benzoesäure  und  (f/-Naphtalinsulfonsäure  (Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  508).  Mit  Zink 
und  alkoholischer  Salzsäure  entsteht  das  Pinakolin  (C,oHj)2.C(CeHg).CO.C6H5. 

Oxim  CijHjgNO  =  C6H5.C(N.OH).C,oH;.  Büschelförmige  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:  140  —  142°  (Kegel,  A.  247,  181;  Spiegler,  M.  5,  200). 

Bromphenylnaphtylketon  Cj^Hj^BrO.  a.  o-Bromphenylderivat  CgH^Br.CO. 
CinHj.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen,  unter  Kühlung  und  Umschütteln,  von  20g 
AlClg  in  die  Lösung  von  20  g  o-Brombenzoylchlorid  und  12  g  Naphtalin  in  12  g  CSj 
(Knoll,  Cohn,  M.  16,  208).  Man  erwärmt  3  Stunden  lang  auf  100°.  —  Monokliue 
(Heberdev,  M.  16,  209)  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  89°.  Schwer  löslich  in  Alko- 
hol und  Ligroin,  leicht  in  Aether. 

Oxim  Ci.Hi^BrNO  =  C6H,Br.C(N.OH).CioH7.  B.  Bei  196 stündigem  Erhitzen,  im 
Rohr,  auf  100"  von  o-Bromphenylnaphtylketon  mit  überschüssigem  NHgO.HCl,  Alkohol 
und  einigen  Tropfen  HCl  (Knoll,  Cohn,  B.  28,  1872).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 165°.  Leicht  löslich  in  Essigester,  schwer  in  Alkohol  und  Ligroin,  unlöslich  in 
Kalilauge.  Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge entsteht  Naphtindoxazen. 

b.  Bromnaphtylderivat  CioHeBr.CO.C,.H6.  B.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von 
«-Phenylnaphtylketon  in  CS.^  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Brom  und  Aussetzen  des  Ge- 
misches au  die  Sonne  (Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  508).  —  Blättchen  (aus  Aetheralkohol).  Schmelz- 
punkt: 98°  (E.);   100,5°  (Rospendowski,  /.   1886,   1651). 

Bromdinitrophenylnaphtylketon  CijHgBrNjOä  ^  Cj;H9Br(NOg)20.  B.  Beim  Auf- 
lösen von  Bromphenylnaphtylketon  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48)  (Elbs,  J.  pr.  [2] 
35,  509).  —  Kleine,  glänzende,  tiefgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Gas- 
entwickeluug,  gegen  90°. 

2  Aminophenyl-«-Naphtylketon  Cj^HjgNO  =  NH.^.CeH^.CO.CioH,.  B.  Aus  dem 
Amid  der  2-a-Naphtoylbenzoesäure  CioH^.CO.CeH^.CO.NH^  (Graebe,  B.  29,  827).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  140,5°.     Liefert,  mit  Aethylnitrit,  Chrysoketon. 

Phenylaminonaphtylmethanonaminophenyl  CjHjgNjO  =  NH, .CgHj.CO.Cmlla. 
NH.C^Hj.     B.     Bei   6 stündigem   Erhitzen   auf  240°  voii   Victoriablau    C[N(CH.,),.C,;HJ2. 

C<f&o^otTxo,    mit  kouc.  HCl  (Natuänson,   Müller,   B.   22,  1894).    —    Schmelzp.:   92°. 
^^"(CgHg)^! 

Unlöslich  in  Alkohol,   Aether  und  Benzol.   —   C,,3H,gN20.2HCl.PtCl,.     Gelber,   flockiger 

Niederschlag.  —  Pik  rat  CjgHisNaO.CgHgNgO,.     Brauner  Niederschlag. 

Bromphenylnaphtylketonsulfonsäure  CijllniBrO.SOaH.  B.  Beim  Erwärmen 
von  Phenylbromnaphtyiketon  mit  Schwefelsäure  (Elbs,  Steinike,  B.  19,  1967).  —  Silber- 
glänzende Blättchen.     Schmelzp  :   116".  —  Pb.A^. 

Naphtylolmethanonphenyl,  Phenyloxynaphtylketon  C,-H,20,  =  CgHj.CO. 
CioHe-OH.  Aethyläther  C.gHj.O,  =  CeH^.CO.C.oHs.OCjH,.  B.  Aus  «-Naphtoläthyl- 
äther  mit  Benzoylchlorid  und  AlClg  (Gattermann,  Ehrhardt,  Malsch,  B.  23,  1209).  — 
Nadeln.     Schmelzp.:  74—75°. 

<PO  (^H 
CO  PH  '     "^'    ^*^'  '^^^  ^^^' 
datiou   einer  siedenden  Lösung  von  (1  g)  Phenyl-«-Naphtylketon  in  (10  g)  Eisessig  durch 
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eine  koneentrirte  Lösung  von  (3  p)  CrOj  in  Essigsäure   (von  307o)  (Kegel,  A.  247,  182). 

—  Feine,  seideglänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sclimelzp. :  152".  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin.  Liefert,  bei  der  Oxydation  durch  KMn04  oder  HNO^, 
Benzoylphtalsäurehydrat  CuHioO,;.  Wird  von  SnCl,  zu  Benzoylhydronaphtochinon  Cj^Hj^Og 
reducirt.     Verbindet  sich  mit  Anilin,  unter  Wasseraustritt. 

«-Benzoyl  «-Hydronaphtochinon  C.^Hj.O«  =  CeHs.CO.C^Hg^^f^^j;^"  .   B.  Beim 

Kochen  von  Benzoyl-«-Naphtochinon  mit  Zinnchlorürlösung  (Kegel,  A.  247,  183).  —  Silber- 
glänzende Blättchen  (aus  Benzol).  Schmilzt  bei  190  —  191",  unter  Zersetzung.  Fast  unlös- 
lich in  kaltem  Benzol.  Liefert  mit  Essigsäureanhydrid  ein  bei  154 — 155"  schmelzendes 
Acetylderivat. 

Anilino-«-Benzoylnaplitochinon  C^gH.sNO^  =  C6H6.CO.C6H,<^^^"j^^^'^«^\    B. 

Bei  74Stüudigem  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  «-Benzoyl-w-Naphtochinon 
mit  etwas  überschüssigem  Anilin  (Kegel,  A.  247,  184).  —  Feine,  rothe  Nädelchen  (aus 
Alkohol).  Sclimelzp.:  199 — 200".  Liefert,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  Benzoyloxynaphto- 
chinon  Cj^Hj^O^. 

p-Toluido-«-Benzoylnaphtochinon  C^.H^NOg  =  CeH5.CO.C6H3<^^^•9^'^•^'^^ 

B.     Aus  «-Benzoyl-a-Naphtochinon  und  p-Toluidin  (Kegel).    —    Dunkelrothe  Nädelchen 

(aus  Eisessig).     Schmelzp.:  196  —  197".     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

/CO  P  OH 
Benzoyloxynaphtochinon  Cj-HioO^  =  C6H6.C0.CgH3<'        '"'       .    B.    Beim  Kochen 

von  Anilinobenzoylnaphtochinon  mit  Kalilauge  (Kegel,  A.  247,  185).     Man  fällt  mit  HCl. 

—  Feine,  gelbe  Nädelchen.     Schmilzt  bei  220 — 222",  unter  Zersetzung. 

2.  ß-PhenylnaphtylketOH  CgHä.CO.CjoHj.  Entsteht,  neben  «-Phenylnaphtylketon,  beim 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  Naphtalin  und  Benzoesäure  mit  PoOj  (Kollarits,  Merz),  beim 
Behandeln  eines  Gemenges  von  Naphtalin  und  Benzoylchlorid  mit  Zink  (Grucarevic, 
Merz,  B.  6,  1239)  oder  mit  AlClg  (Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  503;  Roux,  A.  eh.  [6]  12,  341). 
Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  (9-Naphtoesäure  und  Benzol  mit  FgOg  (Kollarits, 
Mekz).  Man  trennt  die  beiden  isomeren  Derivate  durch  Versetzen  einer  Benzollösung 
derselben  mit  Pikrinsäure:  es  fällt  nur  (?-Pikrat  aus  (Rousset,  Bl.  [3]  15,  71).  —  Lange 
Nadeln.  Schmelzp.:  82".  Löslich  in  49  Thln.  absolutem  Alkohol  bei  12".  Zerfällt,  beim 
Glühen  mit  Natronkalk,  in  Naphtalin  und  Benzoesäure.  —  Pikrat  CjjHijO.CKH.^NgOy. 
Krystalle.     Schmelzp.:  112—113"  (Rousset). 

<r'0  OFT 
r^X'^rr  •     ^-    ^^1  ^er  Oxy- 

dation  von  (9-Plienylnaphtylketon  durch  CrOg  und  Essigsäure  (Kegel,  A.  247,  186).  — 
Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  130 — 132".  Jjeicht  löslich  in  heifsem  Benzol 
und  Essigsäure.  Liefert  mit  Alkali  kein  Oxyderivat.  Bei  der  Oxydation  durch  verd. 
Salpetersäure  entsteht  eine  Säure  vom  Schmelzpunkt  164 — 165". 

Anilino-(?-Benzoylnaphtochinon  C.gHjgNOg  =  CuHgOg.NH.CeHj.  B.  Aus  (?-Ben- 
zoylnaphtochinon  und  Anilin  (Kegel,  ^4.  247,  187).  —  Dunkelrothe,  metallglänzende 
Blättchen  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  209 — 210".     Fast  unlöslich  in  Alkohol. 

Oxim  Ci.HigNO  =  C6H5.C(N.OH).CioH,.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  174—176" 
(Kegel,  A.  247,   181). 

Naphtylolmethanonphenylol(2),  o-Dioxyphenylnaphtylketon  CjjHjjOg  =  OH. 
CijH^.CO.CjoHg.OH.  a.  «-Derivat.  B.  Aus  «-Phenylnaphtylketonoxyd,  beim  Schmelzen 
mit  Kali  oder  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  200"  (Phomina,  A.  257,  93).  — 
Gelbliche  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:   103—106". 

Dimethyläther  CigHipOg  =  Q,^^lA.^Q(J^(CYi^\.  Gelbliches  Krystallpulver.  Schmelzp.: 
64 — 66"  (Phomina).     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

Diacetylderivat  G^J^iS^h  =  C„Hj(,08(C.,H30)2.  Gelbliche  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  135 — 137"  (Phomina). 

Oxim  Cj^H.gNOg  =  C(N.0H)<^^6^-^^^.  Gelbliches  Pulver.  Schmelzp.:  195—196" 
(Phomina). 

b.  |9- Derivat.  B.  Aus  p^-Phenylnaphtylketonoxyd,  wie  das  «-Derivat  (Phomina,  A. 
257,  90).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  168—169".  Beim  Erwärmen  mit  Kali- 
lauge entsteht  |S-Phenylnaphtylketonoxyd.  —  Ko.Cj-HjoOg.     Gelbe  Nadeln. 
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Dimethyläther  CigHigOg  =  Oj.HioOgCCHg),.  Blättcheu  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
66—58"  (Phomina). 

Diäthyläther  C^iH^oO^  =  CijHmOglCjHgX.     Schmelzp.:  138—141«  (Phomina). 

Diacetylderivat  CiHigOj  =  C,7Hi(,03(C,H30)2.  ßlättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
107—108"  (Phomina). 

Oxim   C^HjjNOg  =  C(N.0H)/^6^-^ .       Bräimliche     Krystalle     (aus    Alkohol). 

Schmelzp.:  187— 188"  (Phomina). 

Phenylennaphtylenketonoxyd,        «-Phenonaphtoxanthon        Cj^Hj^Oj  =  C^H^ 

<^ J:!    ^CjoHg.     a.  «-Derivat.    B.    Bei  längerem  Kochen  von  «-Naphtolsalicylat  (Graebe, 

Feee,  B.  19,  2612).  Durch  Destillation  eines  Gemenges  aus  Salicylsäure  und  «-Naphtol 
oder  a-Naphtolcarbonsäure  mit  Essigsäureanliydrid  (Kostanecki,  B.  25,  1643|.  —  Schmelz- 
punkt: 155".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heil'sem  Toluol.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  entsteht  o-«-Dioxyphenyluaphtylketon. 

b.  j?- Derivat.  B.  Bei  längerem  Kochen  von  ^-Naphtolsalicylat  (Graebe,  Feer). 
Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  aus  Salicylsäure  und  ,5f-Naphtol  oder  /J-Naphtolcar- 
bonsäure  (Schmelzp.:  137°)  mit  Essigsäureanhydrid  (Kostanecki,  B.  25,  1643).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  140".     Beim   Erhitzen   mit  glühendem  Ziukstaub   entsteht  Phenylennaphtylen- 

methanoxyd  CHj'C^  p^  tI   yO.    Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  o-(?-Dioxyphenylnaphfyl- 

keton. 

Ketone  Ci^Hj^üg  =  CeH^<^  Pq  yCioHg.OH.     a.   o(-Oxy-«-Phenonaphtoxauthon. 

B.  Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  aus  Salicylsäure  und  1,5-Dioxynaphtaliu  mit 
Essigsäureanhydrid  (Kostanecki,  B.  25,  1646).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 270". 

Aeetylderivat  G^^VL^fi^  =  CeH^<^^Q\CioH50.C.,H80.  Nadeln.  Schmelzp.:  216" 
(Kostanecki). 

b.  (?-Oxy-(^-Phenonaphtoxanthon.  B.  Durch  Destillation  eines  Gemenges  aus 
Salicylsäure  und  2,7-Dioxynaphtalin  mit  Essigsäureanhydrid  (Kostanecki,  B.  25,  1646).  — 
Blättchen  (aus  Alkohol).-  Schmelzp.:  290". 

Aeetylderivat  CigHi^O^  =  G^Yi/^^C^^Yi^.O.C^'U^O.  Nadeln.  Schmelzp.:  203" 
(Kostanecki). 

3,4,5-Trioxyphenyl-4-Oxy-a-Naphtylketon  Ci7Hi205H-H,0  =  (OHjj.CeH^.CO.CioHe. 
OH.  B.  Beim  Erhitzen  eines  Gemisches  aus  Gallussäure,  a-Naphtol  und  ZnClg  auf  145" 
(Graebe,  Eichengrük,  A.  269,  313).  —  Grüngelbe  Prismen  oder  Nadeln  (^aus  Alkohol). 
Schmilzt  bei  246"  unter  Bräunung.  Unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin,  kaum  löslich  in 
Aether,  ziemlich  schwer  in  Alkohol.  Wird  von  Vitriolöl  in  Gallussäure  und  «Naphtol 
zerlegt.  In  Gegenwart  von  Eisessig  erzeugt  Brom  eine  bei  293"  (kor.)  schmelzende  Ver- 
bindung Cg^H^ßBi-gOs.  —  Na.CjjHjjOg.     Braune  Nadeln.  —  K.A.     Braunes  Pulver. 

Tetracetylderivat  CjgHjoOg  =  Cj^HgOiC.jHgOj)^.  Schmelzp.:  129"  (Graebe,  Eichen- 
grün).     Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol. 

2.  Kefone  CigH^o. 

1.  l~Naphtyläthanon(l)-Fhenyl,  Benzylnaphtylketon  CgHj.CH, .CO.C,oH;. 
B.  Beim  Behandeln  eines  (jemenges  von  «-Toluylsäurechlorid  und  Naphtalin  mit  Chlor- 
aluminium (Graebe,  Bungener,  B.  12,  1078).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  57". 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  HJ  zu  Benzylnaphtylmethau  CjgHjg 
reducirt. 

yC C.CH,. 

2.  Anhydrobishydrindon  CgHX     \,      \,      >GgH^.    B.    Entsteht,  neben  Truxen, 

\CH,.CH,  CO/ 
beim  Kochen  von  5-Indaiion  CgHgO  mit  Schwefelsäure  (1  Vol.  Vitriulöl,  2  Vol.  Wasser) 
(KippiNG,  Sog.  65,  496).  Man  zieht  des  gebildete  Keton  von  Zeit  zu  Zeit  durch  sehr  ver- 
dünnten Alkohol  aus.  —  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  Sclunelzp.:  142  —  143". 
Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Unlöslich  in  Alkalien.  Verbindet  sich  nicht  mit 
Hydroxylamin.  Beim  Kochen  mit  verd.  H.SO^  entsteht  Truxen.  Bildet  mit  (2  At.)  Brom 
ein  Additionsprodukt,  das,  in  der  Wärme,  HBr  verliert. 


7.  7.  96.]  AROMAT.  REIHE.  —  L.  KETONE  CnHj„_,,0.  257 

/C CBr.CH^v 

Bromanhydrobiahydrindon    CigHujErO   =    C^UX     ~X         \        >CeH.  (?).      B. 

\CH,.CH         CO/ 
Beim    Erwärmeu    einer    Lösung    von  Anhydrobishydrindon    in    CHCIg    mit  (2  At.)  Brom 
(KippiNG,  Soc.  65,  497).    —   Hellgelbe  Nadeln   oder  Prismen  (aus  Eisessig).     Zersetzt  sich 
gegen  180°.     Schwer  löslicli  in  Alkohol  u.  s.  w. 

3.  Diphenylheptatrienon,  Cinnamylenbenzylidenaceton  G^gU,eO  =  cji,.CH:CH. 

CHiCH.CO.CHiCH.CeHg.  B.  Bei  kurzem  Stehen  von  10  Thln.  Cinnamylenaccton  mit 
10  Thln.  Benzaldehyd,  30  Thln.  Alkohol  und  5  Thln.  Natronlauge  (von  lO^)  (Scholtz, 
B.  29,  614).  —  Hellgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  106°.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol, 

Oxim    CigH^NO  =  C,oH9.C(N.OH).C8Hj.      Gelbe   Blättchen    (aus   verd.   Alkohol). 
Schmelzp.:  127  —  128°  (Scholtz).     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 


L.  Ketone  C„H,„_„o. 
co- 


I.    ChrySOketon  Ci.Hi(,0  =  .     ä     Bei  der  Oxydation  von  Chryso- 


glykolsäure  CjgH,o.C(OH).C02H  mit  Chromsäuregemisch  oder  besser  beim  Grlühen  von 
1  Tbl.  Chrysochinon  mit  7.5  Thln.  PbO,  im  Luftstrome,  unter  einem  Druck  von  50  mm 
(Bamberger,  Kranzpeld,  B.  18,  1933;  Bambergee,  Burgdorf,  B.  23,  2439).  Beim  Be- 
handeln einer  alkoholischen  Lösung  von  2-Aminophenyl-a-Naphtylketon  NHj.CßH^.CO. 
C10H7  mit  HNOg  (Graebe,  B.  29,  827).  —  Goldgelbe,  seideglänzende  Nadeln  oder  orangc- 
rothe  Prismen.  Schmelzp.:  132,5''.  Beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  230°  entsteht  Chrysen- 
säure  C^^Hi^Oj.  laefert,  mit  Zink  und  Salzsäure,  Chrysofluorenalkohol  Cj^H^jO.  Mit  HJ 
entsteht  Chrysofluoren  G^^H^^. 

2.  Ketone  CigH^o. 

1.  Benzoylbiphenyl  Cj.jHg.CO.CeHg.  B.  Entsteht,  neben  Dibenzoylbiphenyl ,  beim 
Behandeln  eines  Gemenges  von  Biphenyl  und  Benzoylchlorid  mit  Chloraluminium  (Wolf, 
B.  14,  2032).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  106°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und 
in  heifsem  Alkohol  (Unterschied  von  Dibenzoylbiphenyl).  —  CjgH^^O.AlClg.  Honiggelbe 
Nadeln  (Perrier,  Bl.  [3]  9,  1051). 

2.  p-Phenophenylniethanonphenyl,  p-Phenylbenzophenon  CgH^ .  CO .  CgH^. 
CgHg.  B.  Beim  Stehenlassen  der  essigsauren  Lösungen  von  p-Benzylbiphenyl  CigHjg 
und  (der  theoretischen  Menge)  CrO.^  (Goldschmiedt,  M.  2,  437).  —  Atlasglänzende 
Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  104°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in 
kaltem  Chloroform  und  Benzol.  Wird  von  Natriumamalgam  leicht  zu  p-Benzyl- 
biphenyl reducirt.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Chromsäuregemisch,  p-Benzoylbenzoesäure 
CuHiüOg. 

Oxim  CigHjjNO  =  C6H5.C(:N.0H).CuH4.C6H5.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
193-194°  (Koller,  M.  12,  502).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Geht,  beim  Be- 
handeln mit  Eisessig  und  HCl-Gas,  in  p-Phenylbenzoesäureanilid  CgH^.CgH^.CO.NH.CeHä 
über.  Bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  (und  Eisessig)  entsteht  eine  Base  C^Hj. 
CeH,.CH(CoH,).NH,. 

Benzoylderivat  C.eHj^NO,  =  C6H5.C6H^.C(:N.O.C7H50).C8H5.  Feine  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  193°  (Koller,  M.  12,  506).     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

3.  l-Naphtylpropcnon(l)-Fhenyl  CioH7.CO.CH:CH.CeH..  3 - Benzalacetyl- 
1-Naphtol  C.gH^O.,  =  C6H..CH:CH.CO.CjoHg.OH.  B.  Das  Natnumsalz  scheidet  sich 
aus  beim  Schüttein  einer  heifsen  Lösung  von  1  g  3-Acetyl-l-Naphtol  in  überschüssiger 
verdünnter  Natronlauge  mit  0,57  g  Benzaldehyd  (Erdmann,  Henke,  A.  275,  292).  —  Gelbes, 
amorphes  Pulver.  Spaltet  leicht  ßenzaldehyd  ab.  —  Na.C'),jH,.5  02  -|-  5H2O.  Dunkelrothe 
Prismen.     Wird,  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  NaCl  ausgefällt. 

Beilsteln,  Handbuch.    III.    3.  Aufl.    3.  17 
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Styryl-a-Oxynaphtylketon-Aethyläther  CjiHjgO.^  =  CjHjO.CiyHg.CO.CgHj.  Ans 
Zimmtsäurechlorid,  Aethyl-a-Naphtyläthcr  und  AICI3  (Stockhausen,  Gattermann,  B.  25, 
3537).  —  Nadelu  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  85—86". 

3.  Ketone  aoH,60. 

1.  I^-Phenophenyläthanon (l)-Phenyl,  Diphenylbenzylketon  CgHg.CeH^.CO. 
OHg-CgHü.     B.     Aus  Biphenyl,  Phenylessigsäurechlorid  und  AICI3  (Päpcke,  B.  21,  1339). 

—  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  150".  Siedet  oberhalb  360".  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether.  Liefert  mit  CHgONa  und  Benzyl- 
chlorid  das  Benzylderivat  C,5H9.CO.CH(CjH-).C6H5. 

2.  Tripheuyläthanon  (CsH5)2.CH.CO.C6H6.  B.  Bei  zweistündigem  Kochen  von 
800g  Benzol  mit  80g  Trichloracetylchlorid  und  240g  AICI3  (Delacee,  Bl.  [3]  13,  859). 
Aus  (1  Tbl.)  Dichloracetylchlorid ,  10  Thlu.  Benzol  und  2  Thln.  AICI3  (Collet,  Bl.  [3] 
15,  22).  —  Nadeln  (aus  Essigsäure).     Schmelzp.:  135";  Siedep.:  270  —  280"  bei  40mm. 

Triphenylbromäthanon  C^uHjgBrO  =  (CeH5)5.CBr.CO.C6H^.  B.  Beim  Eintragen 
von  (2  At.)  Brom  in  eine  Lösung  von  Tripheuyläthano)i  in  CS.,  (Delacre).  —  Nadeln 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  97".  Beim  Behandeln  der  Lösung  in  Benzol  mit  Natrium  (oder 
AICI3)  wird  Triphenyläthanon  regenerirt. 

Verbindungen  C^oHigO^.  a.  Triphenyläthanolon  (C6H6)2.C(OH).CO.C6H5.  B. 
Beim  Erhitzen  von  Triphenylbromäthanon  mit  Wasser  (DeLACRE).  —  Büschel.  Schmelzp.: 
84".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Acetat  CjoHjgOg  =  C^'ÜJ^^.G^f^Yi.^fi.  Glasglänzende  Krystallc.  Schmelzp.:  145  bis 
146°  (Delacre).' 

Oxim  C^oH.jNOa  =  (C6HJ.,.C(OH).C(N.OH).C6H,.     Schmelzp.:  153,5"  (D.). 

b.  p-Desylphenol  0H.C6H^.CH(C6H5).C0.CeHä.  B.  Ein  frisch  geschmolzenes  Ge- 
menge aus  100  g  Benzoin  und  150  g  Phenol  wird  allmählich  in  1500  g  Vitriolöl  eingegossen 
(Japp,  Wadsworth,  Soc.  57,  965).  Man  lässt  über  Nacht  stehen,  giefst  dann  allinählicli 
in  das  vierfache  Vol.  Wasser,  saugt  die  gefällte  Sulfonsäurc  C2oH,gS05  gut  ab  und  er- 
hitzt sie  3—4  Stunden  lang  mit  konc.  HCl  auf  200".  —  Täfelchen  (aus  Ligroin).  Schmelz- 
punkt: 133";  Siedep.:  309—314"  bei  45  mm.  Krystallisirt,  aus  Benzol,  mit  1  Mol  CgH^, 
das  aber  schon  an  der  Luft  entweicht.  Leicht  löslich  in  Natronlauge  und  daraus  durch 
CO2  fällbar.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Benzoesäure  und  p-Benzylphenol 
und,  beim  Erhitzen  mit  konc.  HJ  und  rothem  Phosphor  auf  130°,  in  Phenol  und  Bibenzyl. 
Verbindet  sich  weder  mit  NHgü,  noch  mit  Phenylhydrazin. 

Methyläther  CjjHjgOg  =  C^oHjsO.OCHg.  Flache  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
90—92";  Siedep.:  292—298°  bei  43mm  (Japp,  Wadsworth). 

Acetylderivat  C.j2H,803  — C2(,H,jO.,.C2H30.  Schiefe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt:  106  —  107";  Siedep.:  325—330"  bei  40  mm  (J.,  W.). 

Diacetylderivat  Cj.ILoO.  =  „%/'%;,'    '^„*'    '^    *    .      B.      Aus    p-Desyli3henol    und 

CQrlj.CU.CgnaO 

überschüssigem  Essigsäureanhydrid  bei  200°  (J.,  W.).  —  Nädelchen  (aus  Benzol).    Schmelz- 

I)unkt:  186  —  187".     Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  Desylphenol  regenerirt. 

Sulfonsäure  C^oHjgSOf,.     B.   Siehe  p-Desylphenol  (Japp,  Wadsworth,  Soc.  57,  967). 

—  Ca.Ä.,  -f-  7H2O.     Krystallpulver;  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser. 

3.  ßenzylacenaphtylketon  CjjHg.CO.CH^.CgHj.  B.  Aus  Acenaphten,  Phenylessig- 
säurechlorid und  AICI3  (Päpcke,  B.  21,  1342).  —  Lange  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 114°.  Leicht  löslich  in  heifscm  Alkohol.  Liefert  mit  Benzylchlorid  und  CoH^ONa 
ein  Benzylderivat. 

4.  Ketone  c^.H^gO. 

1.  Diphenylnonafetrenoti (5),  Uicinnatnenylvinylketon  CO(CH : CH . CH: CIL 
CvjHg)^.  B.  Aus  Ziramtaldehyd,  Aceton  und  Natronlauge  oder  besser  durch  Vorsetzen 
einer  Lösung  von  7  Thln.  Methylcinnamenylvinylketon  C^^l^^^O  und  5,2  Thlu.  ZimnU- 
aldehyd  in  150  Thln.  absoluten  Alkohols  mit  200  Thln.  Wasser  und  dann  mit  20  Thln. 
Natronlauge  (von  10"/,,)  (Diehl,  Einhorn,  B.  18,  232.5).  2CeH6.CH:CH.CHO  -f  COlCH^I^ 
=  Ci.,H,20  4  C,H6.CH:CH.CH0  +  H.O  =  Cj.H.gO  -f  2H.,0.  —  Goldgelbe  Nadeln 
(aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  142".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Aether. 
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Nitrodicinnamenylvinylketon  C,,H,,N03  =  C,5H6.C4H,.CO.C4H^.CoH,(NOa). 

a.  o-Nitrodcrivat.  B.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  gleicher  Theile  o-Nitrozimmt- 
aldehyd  und  Methylcinnamenylvinylketon  CjoHjjO  in  der  20 fachen  Menge  absoluten 
Alkohols  mit  Natronlauge  (von  2"/^)  bis  zur  alkalischen  Reaktion  (Diehl,  Einhorn,  B.  18, 
2329).  —  Goldgelbe  Krystalle  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  136,5".  Schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  leicht  in  CHCl^,  Aceton  und  Benzol. 

b.  p-Nitroderivat.  Aus  p-Nitrozimmtaldehyd,  Aceton  und  Natronlauge  (s.  Methyl- 
p-Nitroeinnamenylvinylketon  S.  172)  (Einhorn,  Gehrk.nbeck,  A.  253,  355).  Entsteht  auch 
aus  Methyl-p  Nitrocinnamenylviuylketon  und  Natronlauge  (E.,  G.).  —  Hellgelbe  Nadeln 
(aus  Essigsäureanhydrid).  Schmelzp.:  216—218".  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3, 
leicht  löslich  in  Eisessig. 

o-Dinitroeinnamenylvinylketon  C.jjHjeNjOg  =  C0(C4H4.C6H4.N02)2.  B.  Aus 
o-Nitrozimmtaldehyd,  Aceton  und  Natronlauge  (Diehl,  Einhorn,  B.  18,  2328).  —  D.  Siehe 
Methylcinnamenylvinylketon  (S.  172).  —  Gelbe  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  208,5". 
Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  heifsem  Eisessig,  in  Aceton  und 
CHCI3. 

Bia-3,4-Phenyldiolnonatetrenoii(5)  C^^HigOg  =  CO[CH:CH.CH:CH.C6H3(OH)2],. 
Dipiperonylenaceton  agHjgO^  =  CO[CH:CH.CH:CH.C,H,.0,.CHJ,.  B.  Beim  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  (4  Thlu.)  Piperonylakrolein  und  (5  Thln.)  Piperonylaceton  in 
(200  Thln.)  Alkohol  erst  mit  Wasser  bis  zur  Trübung,  und  dann  mit  (4  Thln.)  Natron- 
lauge (von  10  °/o)  (ScHOLTz,  B.  28,  1193).  Man  lässt  24  Stunden  stehen.  —  Orangegelbe 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  198—199".  Fast  unlöslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Wird 
durch  Vitriolöl  intensiv  violett  gefärbt. 

2.  l,2,3-Trij>henylpropanon,  Benzyldesoxybenzotn  C6H5.CO.CH(CH2.CeH5). 
CeHg.  B.  Beim  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Desoxybenzoin  mit  (1  Mol.)  ßenzylchlorid  und 
(1  Mol.)  festem  Natron  (V.  Meyer,  Oelkers,  B.  21,  1300;  Janssen,  ä.  250,  132).  — 
Feine,  kurze  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  120".  Aeufserst  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol. 

Oxim  C21H19NO  =  CeH5.C(N.OH).C,4H,3.  Silberglänzende  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp:  208"  (M.,  Oe.).     Ziemlich  schwer  löslich  in  verdünntem  Alkohol. 

Chlorbenzyldesoxybenzoin  C.,,H„C10  =  CeH6.CH(CO.C6H5).CHCl.C6H6.  a.  a-De- 
rivat.  B.  Entsteht,  neben  dem  (9-Derivat,  beim  Sättigen  eines  flüssigen  Gemenges  aus 
Desoxybenzoin  und  Benzaldehyd  mit  HCl-Gas,  in  der  Kälte  (Klages,  Knoevenagel,  B. 
26,  447).  —  Kleine  Nadeln  (ans  Alkohol).  Schmelzp.:  180—182".  Leicht  löslich  in  Eis- 
essig, schwerer  in  Aether,  Ligroin  und  Benzol.  Zerfällt  bei  190—200"  in  Benzoylchlorid 
und  Stilben.  Konz.  heifse  Kalilauge  spaltet  in  Benzylidendesoxybenzoin  und  HCl.  Mit 
Alkalien,  gelöst  in  schwachem  Alkohol,  entsteht  Benzamai'on. 

b.  f?-Derivat.  B.  Findet  sich  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  «-De- 
rivats (Klages,  Knoevenagel).  Schmelzp.:  145—167".  Zerfällt,  in  der  Hitze,  leicht  in 
Stilben  und  Benzoylchlorid. 

c.  Benzyl-p-Chlordesoxybenzoin  C6H,.CH,.CH(CaH,Cl).C0.C6H5.  B.  xMan  trägt 
in  eine  Lösung  von  0,4  g  Natrium  in  5g  Alkohol  2  g  p-Chlordesoxybenzoin  ein,  fügt 
2,7  g  Benzylchlorid  hinzu  und  erwärmt  12  Stunden  laug  (Petrenko,  B.  25,  2241).  — 
Nadeln.       Schmelzp.:  138". 

Dibrombenzyldesoxybenzoin  C.iHigBr^O  =  CeH5.CBr(C0.C6H5).CHBr.C6H6.  B. 
Bei  kurzem  Stehen  einer  mit  (1  Mol.)  Brom  und  etwas  Jod  versetzten  Lösung  von  (1  Mol.) 
Benzylidendesoxybenzoin  in  CS^  (Klages,  Knoevenagel,  B.  26,  450).  —  Perlmutterglän- 
zeude  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  stürmischer  Zersetzung,  bei 
135".  Sehr  leicht  löslich  in  CHCI3,  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol,  Aether,  CS^ 
und  Ligroin. 

Nitrobenzyldesoxybenzoin  C^jH^^NOg  =  C6H5.CO.CH(C6H6).CH,.C6H,(N02). 

a.  o-Nitroderival.  B.  Aus  Desoxybenzoin,  Natriumäthylat  und  o - Nitrobenzyl- 
chlorid  (Büddebero,  B.  23,  2071).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  100-102".  Leicht 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  von  Eisen  (+  Essigsäure)  zu  Diphenylchinolin  CjiHjgN 
reducirt. 

b.  p-Nitroderivat.  B.  Analog  dem  o-Nitroderivat  (Bdddeberg).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).       Schmelzp  :  110—112". 

p-Aminobenzyldesoxybenzoin  C.^HjaNO  =  C,H50.CH(CsH,).CH,.CcH,.NH3.  B. 
Aus  p-Nitrobenzyldesoxvbenzoin  mit  alkoholischem  SnCl.^  uud  HCl  (Bdddeberg,  ß.  23, 
2077).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  140—141".  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  u.  s.  w.  —  Cj.H.gNO.HCl.     Nädelchen. 

17* 
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Benzyl  -  p  -  Oxydesoxybenzoinmethyläther  C^oHjyOo  =  QiHs.CO.CHiCHj.CeHO. 
C6H4.OCH3.  B.  Beim  Erwärmen  von  p-Oxydesoxybenzoinmethylätber  mit  Natriumäthylut 
und  Beuzylchlorid  (Ney,  B.  21,  2451).  —  8chmelzp.:  99  —  100". 

5.   Ketone  c^gH^oO. 

1.  2,3-Diphenyl-l^,l* - Dimethophenylpropanoii ,  Benzylohenzyl-o-Xylyl- 
heton  CeH5.CH(CH2.C6H6).CO.C6H,(CH3)2.  B.  Aus  Bcnzyl-o-Xylylketon  mit  Beuzylchlo- 
rid und  Natriumäthylat  (Wege,  B.  24,  3541).  —  Glänzende  Nadeln  (^aus  Ligroin).  Schmelz- 
punkt: 75". 

2.  Benzylobenzyl-ni-Xylylhefon  C.Hs.CHCCH^.C.HJ.CO.CeHgCCHgX.  Dickes  Oel. 
Siedep.:  365—375»  (Wege,  B.  24,  8541). 

3.  Benzylohenzyl-p-Xylylheton  C,:B.^.CB.{QR^.G^Yi^).CO.C^Y{^{CYi^\.  Kleine  Kry- 
stalle.     Schmelzp.:  60,5";  Siedep.:  370—380"  (Wege,  B.  24,  3542). 

4.  1, 2-BisniethopIienyl-3-JPhenylpropanon,  Benzyldesoxytoluoi'n  CHg.CßH^. 
CH(CH2.CoH5).CO.C6H4.CH3.  B.  Aus  p-Desoxytoluoin,  Natriumäthylat  und  Benzylchlo- 
rid  (Stieeun,  B.  22,  383).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  92—93".  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Aether  und  Benzol. 


M.  Ketone  c„H, 


n'^-'2n — 26^ 


<co 
C  CHC  H  ■    ^'   ^^^"^  Versetzen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Acenaphtenou  und  Benzaldehyd  mit  etwas  Natronlauge  (Graebe, 
Jequier,  ä.  290,  204).  —  Gelbe  Blättcheu  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp. :  107".     Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Oxim  C19H13NO  =  C,9His,:N.0H.     Schmelzp.:  48"  (Gr.,  J.). 

2.  Phenyldihydroanthrenon  a^^.fi  =  CaU/^Q^^^^'\c,ii,. 

Phenyloxanthranol  C^oH^O^  =  Co/^«JJAc(OH).CeH6.     B.     Beim  Kochen    von 

Phenylanthrauol  CßH^<(' 1  ^   "L  ^^^CeH4  mit  Essigsäure  und  K2Cr207  (Baever,  J.  202,  58). 

Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in  heifsem  Alkohol  und  fällt 
die  Lösung  mit  Wasser.  Das  gefällte  Phenyloxanthranol  wird  aus  Eisessig  umkrystal- 
lisirt.  —  Spitze,  rhombische  Täfelchen.  Schmelzp.:  208".  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 
Unlöslich  in  Alkalien.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  intensiv  purpurrother  Farbe.  Wird, 
beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  zu  Phenylanthrauol  reducirt. 

Acetat  C^HigOa  =  C„oHj3(C2H„0)0.,.     Krystalle.     Schmelzp.:  194—196"  (Baeyer). 

Benzolderivat  C.,gHjgO.  B.  Beim  Versetzen  der  Lösung  von  Phenyloxanthranol 
in  Vitriolöl  mit  Benzol  und  Fällen  mit  Wasser  (Baeyer).  —  Krystalle  (aus  Benzol  und 
Alkohol). 

Tetramethyldiaminophenyloxanthranol  s.  Säuren  C.,„H,e03  Bd.  II,  S.  1723. 
Oxyphenyloxanthranol   aoH^Og  =  CO/^«JJ*Nc/^  ^  q^^.      B.     Bei  der  Oxy- 
dation   von   Oxyphenylanthranol  G^Yi./^}  ^  ^         //CgH^     mit    KMnO^    in    alkalischer 

Lösung  (Pechmann,  B.  13,  1617).  —  Gelbliche  Krystalle.  Erweicht  bei  175"  und  schmilzt 
unter  Bräunung  bei  194".  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  gelb,  jene  in  Vitriolöl  intensiv 
rothviolett.     Liefert,  bei   der  Oxydation  mit  CrOa  und  Essigsäure,  Anthrachinon. 

Acetat  C.^H.gO,  =  C0(C6H,).,.C(0H).C,H,.aH,0.,.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 207"  (Pechmann). 

Phenolphtalidein,    Dioxyphenyloxanthranol   C,„H,,0^  =  Co/&2^r^u^^C(OH). 

\Cehls(OH)/ 

CcH,(OH).      B.     Phenolphtalidin  C,n,<^J(^^jJ^*-^^^^CeH«(OH)  wird  durch  Oxydation,  in 

saurer  oder  alkalischer  Lösung,  in  Phenolphtalidein  übergeführt.  CaoHj^Og  +  0  =  C.,oH,4U^ 
(Baeyer,  A.  202,  100).  —    I).     Das  aus  20  Thln.  Phenolphtalin  bereitete  Phenolphtalidin 
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löst  mau  in  verdünnter  Natronlauge,  setzt  K^MnO^  hinzu  (gebildet  durch  Zusatz  von 
Alkohol  zu  einer  alkalisehen  Lösung  von  24  Thln.  f<^MnOJ,  zerstört  nach  '/■>  stündigeni 
Stehen  das  überschüssige  Kaliummangauat  durch  Alkohol  und  fällt  die  filtrirte  Lösung 
mit  verdünnter  H2S04.  Der  Niederschlag  wird  erst  aus  Essigsäure  und  dann  aus  (fünf 
Thln.)  Alkohol  umkrystallisirt  (unter  Zusatz  von  Thierkohle).  —  Farblose  Blättchen  (aus 
Alkohol);  kleine,  monokline  (Groth,  A.  202,  102)  Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  212°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  schworer  in  Eisessig  und  Aother,  fast  unlös- 
lich in  Benzol,  CHClg,  CS^.  Löst  sieh  in  Alkalien  mit  schwach  gelblicher,  in  Vitriolöl 
mit  intensiv  violetter  Farbe.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  zeigt  drei  charakteristische  Ab- 
sorptionsstreifen (empfindliche  Reaktion  auf  Phenolphtalidein).  Beim  Erhitzen  mit  Viti-iolöl 
entstehen  Oxyanthrachinon  und  Phtalsäure.  Sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel. 
Wird  durch  Zinkstaub  und  Natronlauge  sehr  leicht  zu  Phenolphtalidin  reducirt.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  Avird  Dioxybenzophenon  gebildet.  PCI5  erzeugt  das  Chlorid 
CjoHnClgOj. 

Verbindung  mit  Phenol.  I).  Man  bringt  Phenol  in  die  Lösung  von  Phenol- 
phtalidein in  Vitriolöl  und  fällt  mit  Wasser  (Baeyer).  —  Ziegelrothes,  amorphes  Pulver. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  mit  rothgelber  Farbe;  unlöslich  in  Benzol,  CS,,  CHCI3. 
Löst  sich  in  Alkalien  mit  intensiv  violetter  Farbe.  Erhitzt  man  1  Thl.  der  Verbindung 
mit  10  Thln.  wässerigem  Ammoniak  und  10  Thln.  Alkohol  6  Stunden  lang  auf  150  bis 
160"  und  verdampft  die  Lösung,  so  krystallisiren  hellgelbe  Nadeln  der 

Verbindung  CgyHjgNOg.  Dieselbe  schmilzt  bei  200";  ist  in  Alkohol  und  Aceton 
leicht  löslich,  sehr  schwer  in  CHCI3,  CSj,  Benzol.  Löst  sich  in  Alkalien  farblos,  in 
Vitriolöl  mit  blauer  Farbe. 

Phenolphtalideinehlorid    Co^H^CljO,  =  CO^^^^*Q^\G{OR).Ce}ißl     B.     Beim 

Erhitzen  von  Phenolphtalidein  mit  (5  Thln.)  PClg  auf  120—125"  (Baeyer).  —  Seideglän- 
zende Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  156".  Leicht  löslich  in  Benzol,  CHCl^,  CS.^  und 
in  warmem  Alkohol.  Wird  durch  Kochen  mit  Kali  nicht  verändert.  Essigsäureanhydrid 
wirkt  bei  180 — 200"  nicht  ein.     Löst  sich  unzersetzt  in  warmem  Vitriolöl. 

Phenolphtalidemdiacetat  Cj^HigOg  =  C5(,H,2(C2H30)j04.  D.  Durch  einstündiges 
Kochen  von  (1  Thl.)  Phenolphtalidein  mit  (2  Thln.)  Essigsäureanhydrid  (Baeyer).  — 
Monokline  Prismen.  Schmelzp.:  109".  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  Aether,  CHCI3, 
Benzol;  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  CS.^  imd  Eisessig. 

Tetrabromphenolphtalidein  CgoHjoBr^O^.  D.  Durch  Versetzen  einer  Lösung  von 
(1  Thl.)  Phenolphtalidein  in  (5  Thln.)  kochendem  Alkohol  mit  (2  Thln.)  Brom;  durch 
Steheulassen  einer  Lösung  von  (2  Thln.)  Tetrabromphenolphtalidin  in  verdünnter  Natron- 
lauge mit  einer  Lösung  von  K,Mn04  (dargestellt  aus  3,5  Thln.  KMn04)  (Baeyer,  A.  202, 
106).  —  Kleine  Krystalle.  Schmilzt  oberhalb  280".  Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem 
Alkohol.  Wird  durch  Eeduktionsmittel  (auch  durch  alkoholisches  Kali)  leicht  zu  Tetra- 
bromphenolphtalidin reducirt.  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  wird  Dibromoxyanthrachinon 
gebildet.  W^ässeriges  Ammoniak  wirkt  erst  über  200"  ein  und  scheidet  dann  Bromphenol 
ab.  Auf  Zusatz  von  Phenol  zur  Schwefelsäurelösung  des  Tetrabromphenolphtalideins 
entsteht  eiue  Phenolverbiudung  des  Letzteren. 

Diacetat  Cj4Hj4Br406  =  C2oHgBr4(C.,H30)204.  Farblose  Nadeln  (aus  Aceton).  Schmelz- 
punkt: 182  — 183"  (B.).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  heifsem  Eisessig,  Aceton 
und  Aether,  leicht  in  CHCI3  und  Benzol. 

3.   Ketone  c.,,H.«o. 

1.  l^^luorenylphenyläthanon,  Fhenoäthoyljiuoren,  Beuzyljiaorylketoii  CjgHg. 
CO.CH.j.CgHg.  B.  Aus  Fluoren,  Phenylessigsäurechlorid  und  AICI3  (Päpcke,  B.  21,  1341). 
—  Kleine  Tafeln.  Schmelzp.:  156".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Liefert 
mit  CgHjO.Na  und  Benzylchlorid  ein  Benzylderivat. 

2.  1,2,3-Triphenylpvopetton,   BenzylidendesoxybenzoYn  C^jHigO  =  CgHg.CO. 

C(CgH5):CH.CßH.;;.  B.  Man  versetzt  5  g  Desoxybenzo'in,  gelöst  in  25  g  Beuzaldehyd  (1  Vol.) 
und  Alkohol  (1  Vol.),  bei  0"  mit  der  Lösung  von  2  g  KÜH  in  5  ccm  Wasser  (Knövenaoel, 
Weissqerber,  B.  26,  442).  Man  kocht  mit  wenig  Alkohol  aus,  der  das  Benzylidendesoxy- 
benzoin  auflöst.  Beim  JEintragen  von  Chlorbenzyldesoxybenzoiu  in  heil'se  Kalilauge  (von 
33"/^)  (Knövenagel,  Klages,  B.  26,  449).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
100".  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  CS,,  Eisessig  und  Benzol  und  in  heifsem  Alkohol. 
Kondensirt  sich  mit  Benzylcyanid  und,  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat,  mit  Desoxy- 
benzoin. 
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Oxim  Cj,HijN0  =  C6H5.C(:N.0H).C(C6H6):CH.C6H,.  Seideuglänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  208 — 209°  (Knövenaoel,  Weissgerber).  Leicht  löslich  in  Aether, 
heifsem  Alkohol  und  Eisessig. 

3.  Methylph€nyl(9)-Dihydroanthrenon (10)  C'ii^.C^uy^Q^^<'^^^yC^U,. 

Methylphenyldihydroanthenolon  a.HißOj  =  Co/q^JJ*  ^^jj  xNc(0H).C6H5. 

a.  Methylphenyloxanthranol.    B.    Beim  Kochen  einer  eisessigsauren  Lösung  von 

<p/p  TT  "iX 
Prn^TT^'  /CeH^(au8Diphenyl-p-Xylylmethan)mitK2Cr20j 

(Hemilian,  B.  16,  2366).  Man  wäscht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Soda  und  krystal- 
lisirt  ihn  erst  aus  Eisessig  und  dann  aus  Alkohol  um.  —  Stai-k  pcrlmutterglänzende,  rhom- 
bische Täfelchen.  Schmelzp.:  195".  Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  Aether  und  Eisessig; 
unlöslich  in  kochenden  Alkalien.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  purpuriother  Farbe,  die  beim 
Erwärmen  dunkelviolett  wird.  Wird,  durch  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  in 
Methylphenylanthranol  zurück  verwandelt.     Sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel. 

b.  6-Methylphenyloxanthranol  (CO  =  10).  B.  Beim  Kochen  von  Methylphenyl- 
anthranol [aus  4-Methyltriphenylmethancarbonsäure(2)]  (s.  Bd.  II,  S.  1482)  mit  KjCrjO^ 
und  Eisessig  (Hemilian,  B.  19,  3065).  —  Grolse  Prismen  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  213°. 

4.  Keton(?}  C.jjHjgO.  B.  Bei  der  Destillation  von  «j?-Dibenzoylstyrol  (resp.  Triphenyl- 
crotolakton)  im  Vakuum  (Japp,  Klingkmann,  Soc.  57,  685).  C^äHjgOj  =  C2,HjgO  +  CO. 
—  Gelblichgrüne,  monokline  (Tütton,  Soc.  57,  745)  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
92—93°.  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin.  Liefert,  mit  Alkohol  und  Natrium, 
einen  Kohlenwasserstoff  CjjHjg. 

N.  Ketone  Cji,^,_^^o. 
1.  Ketone  c^iH^^o. 

1.  uß-Dinaphtylketoih  (CjoHyjj.CO.  B.  Beim  Erhitzen  von  «-Naphtoesäure  mit 
Naphtalin  und  P^O^  auf  200 — 220°  (Kollaeits,  Merz,  B.  6,  544);  beim  Behandeln  eines 
Gemenges  von  «-Naphtoylchlorid  CioHy.COCl  und  Naphtalin  mit  Zink  (Grucarevic,  Merz, 
B.  6,  1241);  beim  Erhitzen  von  (9-Naphtoylchlorid  mit  Quecksilbernaphtyl  auf  170—180° 
(Grccarevic,  Merz,  B.  6,  1248).  —  Spiefsige  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  135°. 
Unzersetzt  flüchtig.  Löslich  in  77  Thln.  absoluten  Alkohols  bei  14°;  leichter  löslich  in 
kochendem  Aether,  leicht  in  Benzol.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  350°, 
in  Naphtalin,  «-  und  (5-Naphtoesäure. 

2.  ßß-Dinaj)hfylkefon  (C,oHj)2CO.  B.  Entsteht,  in  zwei  isomeren  Formen,  beim  Er- 
hitzen von  (9-Naphtoesäure  mit  Naphtalin  und  PgOg  auf  200°  (Kollarits,  Merz,  B.  6, 
545),  oder  durch  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  ^-Naphtoylchlorid  und  Zink  (Grucarevic, 
Merz,  B.  6,  1242),  Man  trennt  beide  Formen  durch  Krystallisation  aus  Aether -|- CHCI3 ; 
zuerst  krystallisiren  Nadeln  (Schmelzp.:  125,5°). 

a.  Nadeln.  Schmelzp.:  125,5°.  Unzersetzt  flüchtig.  Löslich  in  267  Thln.  absoluten 
Alkohols  bei  19°.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk,  in  Naphtalin  und  /^-Naphtoe- 
säure  (G.,  M.,  B.  6,  1249). 

b.  Blätter.  Wird  in  den  angeführten  Reaktionen  nur  in  kleiner  Menge  gebildet. 
Entsteht  in  gröfserer  Menge  bei  der  Destillation  von  (?-Calciumnaphtoat  (CioHy.COJjCa 
(Hausamann,  B.  9,  1515).  —  Seideglänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  164 — 164,5°  (HÄusa- 
mann).  Löslich  in  1250  Thln.  absoluten  Alkohols  bei  19°.  Leicht  löslich  in  CHCI3,  sehr 
wenig  in  Aether.    Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk,  in  Naphtalin  und  ^-Naphtoesäure. 

Ein  bei  140°  schmelzendes  Dinaphtylketon  entsteht  bei  der  Destillation  einer 
Mischung  von  (9-Kaliunisulfonaphtalat  CioH-.SOgK  und  Monokaliumoxalat  (Giusseppe, 
B.  6,  546). 

Dinaphtylenketonoxyd   CjiHjjO.^  =  Co/Q»«y«No.      a.    «-Dinaphtylenketon- 

oxyd,  «-Dinaphtoxanthon.  B.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  Aethylnaphtylcar- 
bonat  (Bender,  ä  13,  702;  19,  2266).  2C.,H,O.C02.C,oH7  =  C^^Hj^O^  +  CO,  +  2  0^. 
OH.  Bei  der  Destillation  von  «-Naphtolcarbonsäure  mit  Essigsäureanhydrid  (Kostanecki, 
B.  25,  1641).  —  Feine,  schwefelgelbe  Nadeln  (ans  Alkohol).  Schmelzp.:  240".  Sehr 
schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Wird  von  wässeriger  Kalilauge  bei  280"  nicht 
angegriffen.  Wird  durch  Schmelzen  mit  KOH  laugsam  in  CO.,  und  «-Naphtol  zerlegt. 
Die  hellgelbe  Lösung  in  Vitriolöl  fluorescirt  grünlich. 
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b.  ^-Dinaphtylcnketonoxyd.  B.  Man  trägt  15  g  CrOg  (gelöst  in  100g  Eisessig) 
allmählicli     in     die     siedende    Lösung    von     10  g    Aethylidendi-/9-Naphtylenoxyd    CH,,. 

Pj'^TT^^O  in  150  g  Eisessig  ein  und  kocht  noch  10  Min.  lang  (Claus,  Ruppel,  J.  pr. 

[2]  41  ,  49).  — ■  Silberglänzende  BlättcLen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  149".  Sublimirt  in 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  CHCly,  Aceton  und  Benzol,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig.  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin.  Wird  durch  Reduktions- 
mittel in  Methylendinaphtylenoxyd  C2,H,^0  umgewandelt.  Mit  HJ  entsteht  bei  180" 
Dinaphtylmethan. 

Dibromdinaphtylenketonoxyd  C.j,HmBr.,0.,.  B.  Beim  Kochen  einer  Eisessig- 
lösung von  (^-Diuaphtylenketonoxyd  mit  Brom  (Claus,  Ruppel,  J.  pr.  [2|  41,  51).  ^  Metall- 
glänzende Nadeln  (aus  Eisessigl.     Schmelzp.:  181".    Leicht  löslich  in  Aether  und  Aceton. 

Dinitrodinaphtylenketonoxyd.  C.,,H,o(N02)20.2.  B.  Beim  Eintragen  von  j9-Dinaph- 
tylenketonoxyd  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Claus,  Ruppel).  —  Blättchen  (aus 
Nitrobenzol -}- Alkohol).    Schmelzp. :  275".     Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

Dinaphtylenketonoxyddisulfonsäure  CjiHioSOg.  B.  Beim  Erwärmen  von  (9-Di- 
naphtylenketonoxyd  mit  Vitriolöl  (Claus,  Ruppel).  —  Ba.A  +  HgO.  Leicht  löslich  in 
Wasser. 

c.  y-Dinaphtylenketonoxyd,  7-Diuaphtoxanthon.  B.  Bei  der  Destillation 
von  7-Naphtolcarbonsäure  (Schmelzp.:  216")  mit  Essigsäureanhydrid  (Kostanecki,  B.  25, 
1642).  —  Glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  241".  Leicht  löslich  in 
heifsem  Eisessig.     Die  braungelbe  Lösung  in  Vitriolöl  fluorescirt  nicht. 

3.  Diphenylindon.  B.  Entsteht,  neben  Triphenylakrylsäure ,  beim  Erhitzen  von 
Phenylessigsäuremethylester  mit  Diphenyldichlormethau  {C^W.^.^QC\^  auf  215"  (V.  Meyer, 
B.  28,  2787).  —  Dunkel  orangerothe  Krystalle  (aus  Ligroi'n).  Schmelzp.:  150—151". 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  smaragdgrüner  Farbe. 

Keton  C.„H,,OS  =  CeHs.CgH^.CO.CiCSlCcHg.  B.  Aus  dem  Keton  CeH^.CßH^.CO. 
CHa.CgHg,  Natriumäthylat  und  CSCU  (Päpcke,  B.  21,  1340).  —  Gelbe,  krystallinische 
Flocken  (aus  CHCI3).  Schmilzt  oberhalb  320".  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr 
schwer  löslich    in  CHCI3.     Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  intensiv  grüner  Farbe. 

2.  Ketone  c^j^^^o. 

1.  2,3.4:-Tripheuyl-l-Cycloh€xenon(ß)    CeHs-Cn/^^^^^  .  ^^^^  jj  ."^CH.     B. 

Bei  ^/.j  stündigem  Kochen  von  1  Tbl.  Benzylidenacctessigester  und  1  Tbl.  Desoxybenzoin 
mit  (etwas  mehr  als  2  Mol.)  alkoholischer  Kalilauge  (Knoevenagel,  Vieth,  A.  281,  70). 
Beim  Kochen  des  isomei'en  Ketons  (s.  u.)  mit  Alkohol  und  eiuigen  Tropfen  Kalilauge 
(Kn.,  V.).  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  5  g  Desoxybenzoinbenzylidenacetylaceton  mit 
2  g  KOH,  gelöst  in  50  ccm  Wasser,  und  20  ccm  Alkohol  (Knoevenagel,  Werner,  A.  281,  91j. 
—  Glänzende  Schuppen  (aus  Eisessig).  Schmelzp:  186".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Beim  Destilliren  mit  ZnCl.,  entsteht  1,2,3-Triphenylbenzol.  Wird  beim  Kochen 
mit  KMnO^  nicht  zersetzt. 

Oxim  C,,H5o:N.OH.     Schmelzp.:  209"  (Kn.,  V.). 

Dibromderivat  CojHigBrjO.  B.  Beim  Erhitzen  von  Triphenylcyclohexenon,  gelöst 
in  Eisessig,  mit  (2  Mol.)  Brom  (Knoevenagel,  Vieth,  A.  281,  73).  —  Schmelzp.:  175". 

2.  Iso-2,3,4-Trip?ienyl-l-C'yclohexenon(0).  B.  Bei  20  Minuten  langem 
Kochen  von  (1  Mol.)  Benzylideuacetessigester  und  (1  Mol.)  Desoxybenzoin  mit  (etwas  mehr 
als  2  Mol.)  alkoholischer  Kalilauge  (Knoevenagel,  Vjeth,  A.  281,  69).  Bei  mehrstün- 
digem Kochen  von  3,4, 5-Triphenyl-6-Carboxäthyl- Aä-Keto-R-Hexen  mit  nicht  ganz  2  Mol. 
alkoholischer  Kalilauge  (Kn. ,  V.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  138".  Leicht 
löslich  in  Benzol,  CHCI3  und  CS,.  Beim  Destilliren  mit  ZnClj  entsteht  1,2,3-Triphenyl- 
benzol.    Wird  beim  Kochen  mit  KMn04  zersetzt. 

Oxim  C,,H2iN0  =  C,,H.,„:N.On.  Schmelzp.:  120^  (Kn.,  V.)  Unlöslich  in  verd. 
Kalilauge. 

Dibromderivat  Cg^HjgBrjO.  B.  Beim  Erhitzen  von  Isotriphenylcyclohexenon,  ge- 
löst in  Eisessig,  mit  [2  Mol.)  Brom  (Knoevenagel,  Vieth,  A.  281,  73).  —  Schmelzp.:  175". 

o-«f.o/n'i  1      n     ^  I.  ^->     CßH=.CH.CH(CeH5).C.CßH5 

3.  l,2,3-Triphenyl-3-Cyclohexenon(o)     '^    ^  ^„        \,Z       /,„       • 

CH,        CU        L/irl 

CH 

Ketoxytriphenyltetrahydrobenzol,  Triphenylcyclohexenolon  Co^Hj^O.^  =  %.  '' 
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//-.  TT  nrrxu  /-i  TT  r«  r»  xj  •  ^-  ^^^  3— 4stüadigem  Erhitzen  auf  höchstens  110"  von  15  g 
(CeHäJ.C^Urijüplljl.O.L'grig 

Benzoin  mit  5  g  Aceton  (oder  Benzalaceton ,  Mesitylen),   30g   Alkohol,  2  g  Wasser  und 

lg  KCN  (Smith,  B.   26,  66;   vgl.  Japp,  Raschen,    Soc.  57,  783).   —   Lange   Nadeln  (aus 

Eisessig).     Schmelzp.:  248"    Unlöslich  in   kaltem   Alkohol,    Benzol    und    Eisessig.     Beim 

Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  das  Acetat  des  Triphenylphenols  Cj^HjgO. 

Oxim  Cj,4H2,N02  =  C24H2(,0:N.OH.     Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  233  bis 

234"  (Smith).     Sehr  wenig  löslich  in  Ligroin. 

3.  Phoron  des  Methyl-p-TolylketOnS  C^jH^gO.  B.  Bei  gelindem  Erwärmen  von 
Methyl-p-Tolylketon  mit  Vitriolöl  (Claus,  J.  pr.  [2]  41,  405).  —  Glänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  168".     Sublimirt  unzersetzt.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 


0.   Keton  C„H,„_3oO. 

or\      TT   "v 

PiCylenketon      CjiH.jO    =    '^^  p  "tt^/CO.     B.     Beim  Destilliren  von  Picenchinon  oder 

Picenchinoncarbonsäure  über  Bleiglätte,  im  Vakuum  (Bambergee,  Chattaway,  A.  284,  66). 
Entsteht  auch  durch  Destillation  von  Picensäure  über  CalOH)^  (B.,  Ch.)  oder  bei 
mehrstündigem  Stehen  von  1  Thl.  Picensäure  CjiHj^Oj  mit  200  Thln.  Vitriolöl  (B.,  Ch., 
A  284,  74).  Das  Destillationsprodukt  des  Picenchinons  über  PbO  wird  in  siedendem 
Xylol  gelöst.  Man  filtrirt,  nach  dem  Erkalten,  das  auskrystallisirte  Picen  ab,  verdunstet 
das  Filtrat  zur  Trockne  und  extrahirt  den  Rückstand  mit  CHCl,.  Aus  der  CHCIg-Lösuug 
scheidet  sich  Picenhydrür  aus,  gelöst  bleibt  Picylenketon.  —  Goldgelbes  Krystallpulver. 
Schmelzp.:  185,5".  Leicht  löslich  in  heifsem  Benzol.  Sublimirt  nicht  unzersetzt.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Picensäure.     Phenylhydrazin  wirkt  blos  reducirend. 


P.   Ketone  CH^n-s^O. 

1.  Keton  Co.H.gO. 

Verbindung  C24Hj3Br30  s.  Biacenaphtylidenon. 

2.  Bisphenophenylmethanon,     Diphenylphenylketon,    Diphenylbenzophenon 

CpgHigO  =  (CgHg.CgHjjj.CO.  B.  Beim  Kochen  von  Bisphenophenylmethan  (C6Hs.CgH^)2. 
CHg  mit  Chromsäuregemisch  (Weiler,  B.  7,  1189).  Beim  allmählichen  Uebergiei'sen  von 
150  g  AlCl3  +  250g  CSj  mit  einem  Gemisch  aus  150  g  Biphenyl,  100  g  COClg  und  200  g 
CS.,  (Adam,  A.  ch.  [6]  15,  258).  —  Mikroskopische  Krystalle.  Schmelzp.:  226"  (W.); 
229"  (A.).  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Aceton  und  CHC1„,  sehr  schwer  in  Alkohol  und 
Ligroin.     Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Benzol  und  p-Phenylbenzoesäure. 

3.  Ketone  c^gH^oO. 

l.«-Bc»^^pmafco^m(C6H6)3.C.CO.CgH5=5^«^'^J*■|^')>0(?)    B.    Entsteht,  neben  i^-Benz- 

(CgH  J,.C  / 

pinakolin,  beim  Behandeln  von  Benzpinakon  (C6H5).,.C(0H).C(0H)(CgH5).j  mit  Zink  und 
Salzsäure  (Zincke,  Thörner,  B.  11,  68);  neben  Benzpinakon,  beim  Behandeln  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Benzophenon  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  (Zincke, 
Thörner,  B.  11,  1396).  Entsteht  beim  Eintragen  von  Acetylchlorid  (4,2g)  in  eine,  mit 
Zinkstaub  versetzte,  ätherische  Lösung  von  (10g)  Benzophenon  (Paal,  B.  17,  911).  Bei 
der  Oxydation  von  Tetraphenyläthylen  (CgH5)^C2  mit  Chromsäuregemisch  (Behr,  B.  5,  277). 
—  D.  Aus  Benzophenon.  Man  erhitzt  das  rohe  Pinakolin  auf  190—200"  entfernt,  durch 
Ligroin,  die  Spaltungsprodukte  des  Pinakons  (Benzophenon  und  Benzhydrol)  und  krystal- 
lisirt  den  Rückstand  aus  Alkohol  um.  Um  «•  und  j^-Benzpinakolin  zu  trennen,  löst  man 
das  Gemisch  in  kochendem  Eisessig;  beim  Erkalten  krysallisirt  das  «-Derivat  aus 
(Delacre,  Privatmitth.).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  204—205".  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Eisessig,  leicht  löslich  in  Benzol,  CS^,  CHCI3,  weniger  leicht  in  Aether. 
Bleibt  beim  Erhitzen  auf  350"  unverändert.  Wird  in  CrO„  und  Essigsäure  zu  Benzo- 
phenon oxydirt.  Geht,  beim  Behandeln  mit  Acetylchlorid  sehr,  leicht  in  ^-Bcnzpinakolin 
über,  ebenso  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  150".  Wird  durch  Kalilauge 
nicht   verändert.      Verbindet  sich   nicht   mit   Phenylhydrazin.      Mit   Fuselöl   und   Natrium 
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entsteht  ein  Körper  C^oH^jO  (s.  u.).  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  350—380"  ent- 
stehen  Benzoesäure  und  Ci,H,n  (s.  Bd.  II,  S.  247). 

Verbindung  Cs^H^^O  =  (c"h')'cH  C(C*h')!/>^-  ^-  ^^'"^  Eintragen  von  5  g  Na- 
trium in  eine  siedende  Lösung  von  12  g  «-Benzpinakolin  in  100  g  Fuselöl  (Delacre, 
Privatmitth.).  —  Krystallisirt  aus  Benzol,  mit  2  Mol.  CgHg,  in  monoklinen  (Franck)  Tafeln, 
die  rasch  verwittern.  Schmelzp. :  208°.  Bei  längerem  Kochen  mit  salpetersäurehaltigem 
Eisessig  entsteht  f?-Benzpinakolin.  Durch  Kochen  mit  Acetylchlorid  folgt  Spaltung  in 
(^-Benzpinakolin  und  Tetraphenyläthan. 

2.  ß-Benzpinakolin  ^^^^^}'^\o  =  {C^U.^C.GO.G^ll.in    B.    Beim  Behandeln  von 

Benzpinakon  mit  Benzoylchlorid  (Linnemann,  A.  133,  28)  oder  mit  Acetylchlorid  (Thörner, 
ZiNCKE,  B.  10,  1475).  Beim  Erhitzen  von  Benzpinakon  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  auf  200"  (Thörner,  Zincke).  Entsteht,  neben  «-Benzpinakolin,  beim  Er- 
hitzen einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzophenon  mit  Zink  und  Salzsäure  (Thörner, 
Zincke,  B.  11,  65).  Beim  Eintragen  von  (18  Thln.)  Acetylchlorid  in  eine,  mit  Zinkstaub 
versetzte,  ätherische  Lösung  von  (10  Thln.)  Benzophenon  (Paal,  B.  17,  911).  «-Benz- 
pinakolin  geht,  beim  Erwärmen  mit  Acetylchlorid  oder  Benzoylchlorid,  leicht  in  j?-Benz- 
pinakolin  über  (Thörner,  Zincke).  Ebenso  durch  mineralsäurehaltige  Essigsäure.  Beim 
Behandeln  von  Tetraphenyläthylen  mit  KMn04  (+  Essigsäure)  (Delacre,  Privatmittli.).  — 
D.  Man  setzt  zur  Lösung  von  1  Tbl.  Benzpinakon  in  14  Thln.  kochendem  Eisessig  tropfen- 
weise ^|^  Volumen  rauchender  Salzsäure  hinzu,  fällt  dann  mit  dem  gleichen  oder  l^/^  fachen 
Volumen  Wasser  und  filtrirt  nach  einstündigem  Stehen  (Zagümenny,  ift".  12,  429).  —  Feine 
Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  178— 179"  (Th.,  Z.),  181"  (Zagümenny).  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Benzol,  CS,,  CHCl.^,  weniger  leicht  in  Aether,  fast 
gar  nicht  in  Ligroin.  Giebt,  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und  Essigsäure,  Triphenyl- 
carbinol  und  Benzoesäure.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  300"  werden  Benzoesäure 
und  Triphenylmethan  gebildet.  C^^U^^O  +  H,0  =  C^H.Oa  +  C,oH,g.  Die  Zersetzung  er- 
folgt quantitativ  beim  Kochen  mit  alkoholissher  Kalilauge  (Zagümenny).  Beim  Erhitzen 
mit  JodwasserstofiFsäure  und  Phosphor  entsteht  der  Kohlenwasserstoff  CoeHg,.  Wird  von 
Zinkäthyl  zu  (?-Benzpinakolinalkohol  CaeH^gO  reducirt.  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenyl- 
hydrazin. 

Benzpinakonäther  CjeH^oO  = '^''^'^S^O  siehe  Benzhydrol  Bd.  II,  S.  1078. 

Benzoyldioxytriphenylmethan  CgH^oOg  =  C6H5.C0.C(C6H4.0H).,.CeH5.  Aus  27  g 
Chlorobenzil  CgHs.CO.CCU.CsHä ,  (2  Mol)  Phenol  und  (4  g)  ZnCl.j  (Kempinski,  Bl  [3]  7, 
609).  —  Rothes  Pulver.    Unlöslich  in  Ligroin,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

3.  Ketone  g^a\^^o. 

1.  l-rhenophenyl-2, 3-Diphenylpropanon(l),  Benzyldiphenylbenzylketon 

C,HB.C,H,.C0.CH(CH.,.C«H5).CgH5.  B.  Aus  Biphenylbenzylketon  C6H5.C,,H,.CO.CH.3.C6ll5, 
C^Hs.ONa  uud  Benzylchlorid  (Päpcke,  B.  21,  1339).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:   158".     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Oxim  Cj^Ho^NO  =  C,2H9.C(N.OH).Ci,Hi3.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  175"  (Päpcke). 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol. 

2.  Dibenzylacenaphtylketon  C,,Hc,.C0.CH(C6H6).CHj.C6H5.  B.  Aus  Benzylace- 
naphtylketon  C,.,H9.C0.CH,.C6H5,  Benzylchlorid  und  CaH^.ONa  (Päpcke,  B.  21,  1343).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  104". 

4.  Ketone  c^giLgO. 

1.  »-P/*en»/«oii/«pmafeo«w  ^^^-^«^Acc/^^g^-^^M?)-    B-    Entsteht,  neben  dem 

6      5^ 

isomeren  /?-Pinakolin,  beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  p-Phenyltolylketon 
mit  Zink  und  Salzsäure  (Thörner,  ä.  189,  104).  Beim  Erhitzen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Phenyltolylketon  und  Phenyltolylcarbinol  mit  ZnCl,  oder  HCl  (Thörner, 
Zincke,  B.  11,  71).  Ci.Hi^O -f  Ci^Hj.O  =  CjgHj.O  +  H,0.  Beim  Stehenlassen  einer 
alkoholischen,  mit  etwas  HCl  versetzten,  Lösung  von  Phenyltolylpinakon  (Thörner, 
Zincke,  B.  10,  1477).  —  D.  In  ein  Gemisch  von  Zink  und  koncentrirtcr  Salzsäure  giefst 
man  die  Lösung  von  je  10  g  p-Phenyltolylketon  in  500  ccm  Alkohol  (von  75"/o),  erhitzt 
rasch  zum  Kochen,  hält  2^^—B  Stunden  im  Kochen  und  filtrirt  das  «-Pinakolin  ab.  Es 
wird  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt.    Das  ursprüngliche  Filtrat  giebt,  bei  weiterem 
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Kochen  mit  Zn  und  HCl,  noch  etwas  /9-Pinakolin  (Thörner).  —  Mikroskopische  Nadeln. 
Schmelzp.:  214 — 215°.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löölich  in  CHClg,  CS.^, 
Toluol,  kochendem  Eisessig,  ziemlich  schwer  in  kochendem  Alkohol  und  Aether.  Geht, 
beim  Erwärmen  mit  Benzoylchlorid  auf  100°,  mit  koncentrirter  HCl  auf  150°,  und  mit 
Eisessig  auf  170°,  in  das  ,^^-Pinalcolin  über.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und 
Essigsäure,  nur  p-Phenyltolylketon.  Mit  HJ  und  Phosphor  cutsteht  der  Kohlen- 
wasserstott' C.,sH26.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk,  einen  bei  186— 187°  schmelzen- 
den Körper. 

2.  ß  Phemjltolylpinakolin  (CH^.CoHJj.CCCßHJ.CO.CeH^.  B.  Siehe  «-Phenyltolyl- 
pinakolin;  dieser  Körper  geht  sehr  leicht  (durch  Acetylchlorid,  HCl  .  .  .)  in  die  /J-Modi- 
fikation  über.  Phenyltolylpinakon  CjgHjeO.^  wird  von  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid 
sehr  leicht  in  /9-Pinakolin  übergeführt  (Thörner,  Zixcke,  B.  10,  1477).  —  D.  Je  10  g 
p-Pheuyltolylketon  werden  mit  einer  zur  völligen  Lösung  nicht  genügenden  Menge  kochen- 
den Alkohols  (von  90  °/o)  versetzt,  Zink  und  koncentrirte  Salzsäure  hinzugegeben  und 
4  —  5  Tage  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Das  ausgeschiedene  p-Pinakolin  wird 
aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  (Thörner,  A.  189,  110).  —  Kleine,  quadratische 
Tafeln.  Schmelzp.:  136  —  137°.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfeu.  Leicht  löslich  in 
CHClg,  CS.^,  Toluol,  heifsem  Eisessig,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Liefert,  bei 
der  Oxydation  mit  CrOg  und  Essigsäure,  Benzoesäure  und  Phenylditolylessigsäure  C^jH^qO.,. 
Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,7)  und  rothem  Phosphor  auf 
220°  entsteht  der  Kohlenwasserstofi'  CogR^g.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf 
300°,  in  Benzoesäure  und  Phenylditolylmethan  Cj,H,,u. 

«-Phenyltolylpinakolin  geht  leicht  in  Ö-Pinakolin  über,  eine  Ueberführung  von  (?-Pin- 
akolin  in  «-Pinakolin  ist  aber  bis  jetzt  nicht  gelungen. 

5.   Bisdimethophenyldiphenyläthanon,  p-Phenylxylylpinakolin  CgoH^gO  =  CeHg. 

CO.C(CoH5)[CeH3(CH3)2]2.  B.  Beim  Behandeln  von  Phenyl-p-Xylylketon  mit  Ziuk  und 
Salzsäure  (Elbs,  J.  pr.  [2j  35,  477).  —  Kleine  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  146°. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  Benzol.  Liefert,  beim  Erhitzen 
mit  Natronkalk  auf  320°,  Phenyl-p-Dixylylmethan  CgH.,^. 


Q,.  Ketone  c„H,„_3,o  bis  c„H,„_,,o. 

/C  '  c   \ 

1.  Dinaphtylenbutenon,    Biacenaphtylidenon    C^^H^O  =  g^^'A^C^^^x^  y^^^Yi^. 

B.  Beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Acenaphtenon  mit  etwas  Natron- 
lauge (Graebe,  Jequier,  A.  290,  202).  -^  Gelbe  Nadeln  (aus  CHCI3).  Schmelzpunkt: 
162°  (kor.).     Fast  unlöslich    in  Alkohol.     Mit  Überschüssigemi  Brom    entsteht  der  Körper 

Cj^HjgBrgO. 

Brombiaeenaphtylidenondibromid  Cj^HjaBraO.  B.  Beim  Versetzen  einer  Lösung 
von  Biacenaphtylidenon  in  CHCl^  mit  überschüssigem  Brom  (Graebe,  Jequier,  A.  290, 
203).  —  Schmilzt  gegen  280"  unter  Zersetzung. 

2.  Benzoylphenylendiphenylmethan  c^ßHigO  =  C6Hj.C0.C6H3:C(C,Hj,.    b.    Beim 

Behandeln  von  Ksiliumtriphenylmethan  (in  Gegenwart  von  Benzol)  mit  Benzoylchlorid 
(Hanriot,  Saint-Piehke,  Bl.  '\%\  1,  779).  —  Kleine  Krystalle  (aus  Aceton).  Schmelzp.: 
172°.     Wenig  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Ligroin. 

3.  Ketone  c^h^o. 

1.  Dibenzylfluorylketon  Ci3H9.C0.CH(C6H5).CH2.CeH5.  Aus  Benzylfluorylketon 
Ci3H9.CO.CH.,.C6H6,  Benzylchlorid' und  C.HgO.Na  (Päpcke,  B.  21,  1342).  —  Feine  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  149—150°.  Aeul'scrst  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol, 
fast  unlöslich  in  Aether. 

2.  Bisphenoniefhyldihydroanthrenou,  Dib€nzylanthronCQH^<(^Q.QTT  n  v)  y 

C„H^.  B.  Durch  einstündiges  Erhitzen  von  (1  Tbl.)  Anthranol  C,jH,oO  (s.  Bd.  II,  S.  902) 
mit  (1  Thl.)  Kali,  (5  Thlii.)  Wasser  und  (12  Thln.)  Benzylchlorid  (Hali.gauten,  B.  21,  2509). 
—  Krystalle  (aus  Beuzoli.  SL'limelzp. :  217°.  Unlöslich  in  Ligroin.  Schwer  löslich  in 
Benzol. 
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4.  Phenylnaphtylpinakolin  Cj.H.^O  =  [a-C,oU,),.C{C^l%).CO.CgU,.  B.  Beim  Be- 
handeln von  Phenylfz-Naphtylketon  mit  Zink  und  alkoholischer  Salzsäure  (Elbs,  [2]  35, 
505).  —  Kleine  Körner  (aus  Aetheralkohol).  Schmilzt  gegen  130".  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  leicht  in  Aethcr  und  Aceton,  weniger  in  Benzol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali,  in  Bcnzaldchyd  und  Phenyldinaphtylcarbinol. 


YII.   Diketone  und  Oxydiketone. 

Die  beiden  Carbonylgruppen  in  den  Diketonen  können  an  Alkyle:  Il<^  ^/-^  ^R  ge- 
bunden oder  unter  sich  verbunden  sein:  R.CO.CO.R.  Eine  solche  Bildungsweise  ist  in 
einigen  Chinouen  (Phinanthrenchinou,  /?-Naphtochinon)  nachgewiesen,  und  ist  daher  die 
Bezeichnung  derselben  als  Chinone  eine  ungenaue. 

Diketone  (und  Ketonsäuren)  von  der  Formel  R.CO.CHj.CO.R  entstehen  beim  Be- 
handeln eines  Gemisches  aus  Ketonen  R.CO.CHg  und  Säureestern  mit  alkoholfreiem 
Natriumäthylat  (Claisen,  B.  20,  655).  CgH.  .CO.OaH^  +  CH3.CO.CH,  +  C^H^ONa  = 
CeH6.C(OC2H5),(ONa)  -f  CH3.CO.CH3  =  C6H5.C(ONa):CH.CO.CH,  +  2G^\\^.0n  und  C^Hg. 
C(ONa):CH.CO.CH,  +  H.,0  =  CeHs.CO.CH^.CO.CHg  -f  NaOH  oder  CgH5.CO.CH3  + 
CH3.CO.,.C.,H5  =  C6H5.CO.CH,.CO.CH3  +  C^H^.OH. 

Beim  Erhitzen  mit  konceutrirtem  Alkali  nehmen  die  Diketone  1  Mol.  Wasser  auf 
und  bilden  Säuren.  Hierbei  tritt  aber  eine  molekulare  Umlagerung  ein,  indem  beide 
aromatische  Kerne  an  dasselbe  (mit  OH  verbundene)  Kohlenstotfatom  gehen. 

CeH^.CO.CO.CßH^  +  H3O  =  (C6H,),.C(0H).C0.,H 
Benzil  Benzilsäure. 

c,h".öo + "^^ =§h;/^^^^^-^^^^ 

Phenanthrechinon.         Diphenylenglykolsäure. 

/CO 
o-Diketone  vei-binden  sich  leicht  mit  o-Diaminen  zu  Chinoxalincn.    R\    1^      -{- 

E,(NH2),  =  Rsf  A,"     yRi  -f- 2H2O.     Versetzt  man   eine  heifse  alkoholische  Lösung   eines 

o-Diketous  (Benzil,  Phenanthrenchinon  u.  s.  w.),  bei  möglichstem  Luftabschluss,  mit  einem 
Tropfen  Natronlauge,  so  tritt  eine  dunkelrothe,  bei  koncentrirten  Lösungen  fast  schwarze 
Färbung  ein,   die  beim  Schütteln  mit  Luft  verschwindet  (Bamberger,  B.  18,  865,  1932). 

Azodiketone  siehe  Azokörper. 

Hydrazodiketone  siehe  Hydrazoköi-per. 


A.  Diketone  CuH.,„_,o,  bis  c„H,u_80,. 

Diketone  0^.^^_^0.2  s.  Bd.  I,  S.  1023. 

1.  Verbindungen  C7H3CI3O.,  und  c,H3Br30.,  s.  Bd.  n,  s.  959. 

2.  0ktohydronaphtendion(2,7)  c.oH,,o,. 

CO    CCl     C  CCl    CO 
Dekaclilor-2, 7-Diketohydronaphtaliii  C,oH,Clio02  =  ^^j'  ^^^j  ^  QfjQYßQ)  •     B. 

Man  leitet  2 — 8  Tage  lang  einen  langsamen  Strom  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  (1  Tbl.) 
2, 7-Dioxynaphtalin  in  (10  Thln.)  Essigsäure  und  lässt  die  mit  Chlor  gesättigte  Lösung, 
im  verschlossenen  Gefäfse,  8  Tage  laug  stehen  (Claüsius,  B.  23,  527).  —  Oktaeder  (aus 
Aether  -\-  Ligroin).  Schmilzt,  unter  heftiger  Zersetzung,  bei  200".  Ziemlich  schwer  lös- 
lich in  Alkohol,  Eisessig  und  Ligroin.  Wird  von  SnCl.j  zu  Tetrachlor- 2, 7-Dioxyuaphtalin 
reducirt. 

3.  Tetramethyliretol  c„H,gO,  s.  Bd.  ii,  s.  losi. 

Dihydrotetramethyliretol  CnHigO^  s.  Bd.  II,  S.  1031. 
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B.   Diketone  CuH2„_,oO,. 

Bei  kurzer  Einwirkung  von  AlClg  auf  ein  Gemisch  aus  Kohlenwasserstoffen  C„H,„_g 
und  Chloriden  (der  Säuren  CnH^QOj)  entstehen  zunächst  Diketone  (Baum,  V.  Meyer, 
B.  28,  3213).  Bei  längerem  Erhitzen  wird  aber  ein  Säureradikal  abgespalten,  und  es 
resultiren  Ketone  CnHjy_gO. 

1,2-Diketone  R.CO.CO.R'  entstehen  durch  Destillation  der  Isonitrosoketone  R.CO. 
C(N.OH).Ri  mit  verdünnten  Säuren  (Pechmann,  Müller,  B.  21,  2119).  CH3.C(N.0H).C0. 
CgHg  -j-  HjO  —  CHg.CO.CO.CgHä  +  NHgO  und  beim  Erwärmen  derselben  mit  Isoamyl- 
nitrit  (Manasse,  B.  21,  2176).  C6Hb.CO.C(N.OH).CH3  +  C^HnO.NO  =  CeH5.CO.CO.CH3 
+  C^H^.OH  +  N,0. 

Dioxime  der  Diketone  R.CO.CO.CH3  entstehen  beim  Behandeln  von  Kohlenwasser- 
stoffen R.CHiCH.CHg  mit  salpetriger  Säure. 

Beim  Aufbewahren  einer  Lösung  der  1,2-Diketone  in  feuchtem  Aether  erfolgt  Spal- 
tung in  aromatische  Säure  und  Fettsäurealdehyd.  CHg.CO.CO.CgHg,  +  HjO  =  CH3.CHO 
+  CgH5.C0.jH.  Alkoholisches  Cyaukalium  bewirkt  Spaltung  in  Fettsäure  und  (aroma- 
tischen) Aldehyd.  CHg-CCCO-CgH^  +  H,0  =  CHg.COoH  +  CeH^.CHO.  Diketone  ver- 
binden sich  mit  1  oder  2  Mol.  Hydrazin  zu  Mono-  oder  Dihydrazo-verbindungeu. 

I.   Propyldionphen,  Acetylbenzoyl,  Methylphenyldiketon  CgH^Oa  =  CH3.c0.c0. 

CgHs.  B.  Bei  der  Destillation  von  1  Thl.  «-Isonitrosopropiophenon  C6H6.C0.C(N.0H).CH3 
mit  30—35  Thln.  Schwefelsäure  (von  3  "/J  (Pechmann,  Müller,  B.  21,  2119;  22,  2128) 
Beim  Erwärmen  von  Isonitrosopropiophenon  mit  (I72  Mol.)  Isoamylnitrit  (Manasse,  B.  21 
2176).  Beim  Destilliren  von  l^-Isonitrosophenylacetou  C8H5.C(N.0H).C0.CH3  mit  verd 
HgSO^  (KoLB,  A.  291,  286).  Bei  Istündigem  Stehen  eines  Gemisches  von  300  ccm  absol 
Aether,  88  g  Essigäther,  48  g  Acetophenon  und  10  g  Natriumdraht  (Claisen,  A.  291,  51) 
Man  erwärmt  ^4  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade,  löst  das,  nach  dem  Erkalten  abfil 
trirte  und  mit  Aether  gewaschene,  Produkt  in  50  ccm  Wasser  und  fällt,  unter  Kühlung, 
durch  Essigsäure.  —  Gelbes,  stechend  riechendes  Oel.  Siedep. :  216—218";  164  —  165"  bei 
116  mm;  spec.  Gew.  =  1,1041  bei  1474";  1  Thl.  löst  sich  bei  20"  in  380  Thln.  Wasser 
(P.,  M.).  Wird  von  verd.  Natronlauge  zu  p-Diphenylchinon  CjgHjjOj  kondensirt.  Ver- 
bindet sich  mit  Toluylendiamin  zu  Methylphenyltoluchinoxalin  CjgHj^Ng. 

Oxim  C9H9NO2.  a.  I^-Oxim,  l^-Isonitrosophenylaceton  CHH5.CfN.0H).C0.CH3. 
B.  Das  Natriumsalz  entsteht  bei  allmählichem  Eintragen,  unter  Kühlung,  von  26,8  g 
Phenylaceton  in  die,  unter  Kühlung,  mit  23  g  Isoamylnitrit  versetzte  Lösung  von  4,6  g 
Natrium  in  92  g  absol.  Alkohol  (Kolb,  A.  291,  280).  Mau  versetzt,  nach  2  Tagen,  mit 
Wasser,  extrahirt  mehrmals  mit  wenig  Aether,  und  fällt  die  wässerige  Lösung  durch 
CO2.  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schwer  löslich  in  Benzol  und  Wasser.  Beim  Kochen  mit 
NH3O.HCI  und  Alkohol  entsteht  das  Dioxim  und  eine  bei  117—118"  schmelzende  Ver- 
bindung C^jH^^NsO^  (K.,  A.  291,  293).  Spaltet,  mit  konc.  HCl  im  Rohr  bei  100", 
Benzoesäure  und  Acetaldehyd  ab.  Beim  Kochen  mit  verd.  H^SO^  entsteht  Methyl- 
phenyldiketon. Beim  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  und  absol.  Alkohol  auf  100"  ent- 
stehen 2  isomere  Methylphenyldiketon-Phenylhydrazine  und  2  bei  141  — 142"  und  bei  143 
bis  144"  schmelzende  Körper.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  und  Essigsäure  {-\-  Alkohol)  im 
Rohr  auf  100"  entsteht  eine,  bei  163"  schmelzende,  Verbindung  (K.,  A.  291,  297). 

Benzyläther  CigH.jNO^  =  CgHgNO^.CH^.CßH^.  Schmelzp.:  62°  (Kolb).  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.,  aufser  in  Ligroin. 

Acetylderivat  C^HnNOg  =  CgH8N02.C2H30.  Täfelchen  (ans  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:  61  —  62"  (Kolb,  A.  291,  284),     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

b.  1^-Oxim.  Ist  auf  S.  140  als  Nitrosopropiophenon  beschrieben.  Entsteht  auch, 
neben  dem  Dioxim,  bei  3  wöchentlichem  Stehen  von  (3  g)  Methylphenyldiketon,  mit  1,4  g 
NHgO.HCl  und  2,86  g  NaHCOg,  gelöst  in  verd.  Alkohol  (Kolb,  A.  291,  292).  —  Schmelz- 
punkt: 115".     Leicht  löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

Dioxim  CgH^KO.,  =  CH8.C(N.OH).C(N.OH).C,-,H5.  B.  Entsteht,  neben  einer  Ver- 
bindung CgjHjjNgOj  (Kolb,  A.  291,  292),  bei  3stündigem  Kochen  von  1,6  g  Isonitroso- 
phenylaceton,  gelöst  in  20  g  Alkohol,  mit  der  Lösung  von  0,7  g  NH,0.HC1  in  wenig 
Wasser.  (Müller,  Pechmann,  B.  22,  2129).  —  Täfelchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.: 
239—240".  Unlöslich  in  Wasser,  CHCI3  und  Benzol,  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
Bei  der  Reduktion  mit  Sn  -|-  HCl  entstehen  Dimethyldiphenylpyrazin,  Dihydrodimethyl- 
diphenylpyrazin  und  Aminoiminophenylaceton. 
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Benzyläther  C,eHieN,0,  =  CeH6.C(.N.OCH,.CeHs).C(N.OH).CIT3.  B.  Bei  einstün- 
digem Erliitzoii  auf  dem  Wasserbade  von  0,65  g  Isonitrosophenylacetonbenzyläther,  gelöst 
in  verd.  Alkohol,  mit  0,3g  NH3Ü.HCI  und  lg  Natriumacetat  (Koi.ß,  A.  291,  295). 
Entsteht,  neben  dem  Dibenzyläther,  bei  mehrstündigem  Erwärmen  von  (1  Mol.)  Methyl- 
phenyldiketondioxim  mit  (2  Mol.)  Bcnzylchlorid,  (1  Mol.)  Natrium  und  20  Thln.  absol. 
Alkohol  (K.).  Man  trennt  die  beiden  Verbindungen  durch  Krystallisation  aus  LigroYn, 
in  welchem  der  Dibenzyläther  schwerer  löslich  ist.  —  Nädelchen.     Schmelzp.:  157—158°. 

Dibenzyläther  a^H^^N^O,  =  CeH,.C(N.0CH,.C6Hj.C(N.0CH,.CeHJ.CH3.  B.  Ent- 
steht, neben  dem  Monobenzyläther  (s.  d.),  aus  Metliylphenyldiketondioxim,  Benzylchlorid 
und  Natriumäthylat  (Kolb).  —  Grofse  Nadeln.     Schmelzp.:  55—56". 

2.  Ketone  G,,u,,o,. 

1.  Batyldion(V,l-)2)hen,  Aethylphemjldiketon,  Propionylbenzoyl  C.^Hj.CO. 
CO.CeHj.  B.  Beim  Destilliren  von  Isonitrosobutyrophenon  CjHg.ClN.OKj.CO.CeHg  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (Müller,  Pechmann,  B.  22,  2131).  —  Dickes  Oel.  Siedep. :  238 
bis  240".     Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

l.  Butyldion(l^,l^)phen,  Benzoylaceton  CeHß.CO.CHj.CO.CHg.  B:  Entsteht,  neben 
anderen  Produkten,  bei  zweistündigem  Kochen  von  50  g  Benzoylacetessigester  mit  600  Thln. 
Wasser  (E.  Fischer,  Kuzel,  B.  16,  2239).  CH3.CO.CH(CO.CeH5).CO.,.aHs  +  H,0  = 
C,oH,oO,  4- C,H^O -f- COg.  Man  lässt  völlig  erkalten,  kocht  dann  wieder  2V2  Stunden 
lang  und  destillirt  hierauf  im  Dampfstrome.  Hierbei  geht  zunächst  Acetophenon  und 
dann  (bei  0"  erstarrendes)  Benzoylaceton  über.  Das  Destillat  wird  mit  einprocentiger 
Natronlauge  behandelt  und  die  von  ungelöstem  Acetophenon  abfiltrirte  Lösung,  bei  0", 
durch  COj,  gefällt  (Fischer,  Bülow,  B.  18,  2132).  Beim  Versetzen  eines  Gemisches  aus 
Aceton  und  Aethylbenzoat  mit  alkoholfreiem  Natriumäthylat  (Claisen,  B.  20,  655).  Man 
übergiefst  alkoholfreies  Natriumäthylat  (1  Mol.)  mit  (2  Mol.)  Aethylacetat  und  setzt  der 
durch  Eis  abgekühlten  Mischung  (1  Mol.)  Acetophenon  hinzu  (Beyer,  Claisen,  B.  20, 
2180).  Das  init  Aether  verriebene  Produkt  wird  abgesogen,  in  Wasser  gelöst  und  durch 
Essigsäure  gefällt.  —  Kleine  Prismen.  Schmelzp.:  60—61".  Siedet  fast  unzersetzt  bei 
260—262"  (Claisen,  Lowman,  B.  21,  1150).  Spec.  Gew.  =  1,0899  bei  60"  (flüssig),  1,0800 
bei  100";  magnet.  Drehungsvermögen:  Perkin,  Soc.  61,  863.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Leicht  löslich  in  Natronlauge,  schwerer 
in  Soda,  unlöslich  in  NaHCOg.  Wird  von  Eisenchlorid  intensiv  bordeauxroth  gefärbt. 
Spaltet,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  oder  beim  Kochen  mit  Alkalien,  Acetophenon  ab. 
Verhält  sich  vielfach  der  Acetessigsäure  analog.  Liefert  mit  Natrium  ein  Natriumsalz 
CjnHgNaOa,  aus  welchem,  durch  Jod,  Diacetyldibenzoyläthan  CooH.gOj  hervorgeht.  Beim 
Erhitzen  des  Natriumsalzes  mit  Alkohol  auf  150"  entstehen  CHg.CO.CgHg,  Aethylacetat, 
Aethylbenzoat  und  Natriumbenzoat.  Verbindet  sich  mit  NHg  zu  Benzoylacetonamin 
C,oH^,NO.  Verbindet  sich  mit  Hydrazin  zu  3,5-Mcthylpheuylpyrazol.  Verbindet  sich 
mit  Phenylhydrazin  zu  Methyldiphenylpyrazol  C,eH,,Nj.  Liefert  mit  Hydroxylamin  die 
Verbindung  CioHnNO^.  Verbindet  sich,  unter  Wasseraustritt,  mit  1  und  2  Mol.  Harn- 
stotf  oder  Thioharnstotf  und  mit  Guanidin.  Das  Natriumsalz  liefert,  mit  1  Mol.  Acetyl- 
chlorid,  C-Benzoylacetylaceton  CijHjgOg,  «-Benzoyl-(?-Acetoxypropyleu  CjoHijO^  und  Ben- 
zoylaceton. Liefert,  mit  1  Mol.  Diazobenzol  und  übersclmssigem  Natron,  Formazylphenyl- 
keton  und  Benzolazobenzoylaceton;  mit  2  Mol.  Diazobenzol  entstehen  Formazylphenyl- 
keton  und  dessen  Phenylhydrazon.  —  Na.CioHgO.j  (Claisen,  A.  277,  189).  —  Cu(CjpH902)j. 
Fällt  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  C,(,H,„0.,  und  Kupferacetat 
als  blassgrüner,  krystallinischer  Niederschlag  aus,  der  sich  ziemlich  leicht  in  heifsem 
Alkohol  und  Benzol  löst  und  aus  Benzol  in  hellgrünen  Nadeln  krystallisirt  (B.,  Cl.).  — 
Ag.CioHgO.^.     Krystallinischer  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

«-Benzoylpropenolacetat  C,,H,,0,  =  CeH5.CO.CH:C(CH3).O.CO.CIi3.  B.  Ist  das 
Hauptprodukt  der  Einwirkung  von  (l  Mol.)  Acetylchlorid  auf  (1  Mol.)  Natriumbenzoyl- 
aceton  (Nef,  A.  277,  62).  Findet  sich  in  der  mit  verd.  Natron  behandelten  ätherischen 
Lösung  des  C-Benzoylacetylacetons  CjoHi^O^  (s.  d.)  (Nef).  Entsteht  auch  bei  8  stündigem 
Erhitzen  auf  170"  von  1  Mol.  Benzoylaceton  mit  3  Mol.  Essigsäurcanhydrid  (Nef).  — 
Flüssig.  Siedet,  unter  Abspaltung  von  wenig  Essigsäure,  bei  170"  bei  22  mm.  Wird  von 
alkoholischem  NatriumäthyhTt  (1  Mol.)  glatt  in  Natriumbenzoylaceton  und  Essigsäureester 
zerlegt. 

Benzoylacetonamin,  Benzoylacetonimid  CioH,iNO  =  CeH5.CO.CH2.C(NH).Cll3. 
B.  Aus  Benzoylaceton  und  alkoholischem  Ammoniak,  in  der  Kälte  (Fischer,  Bülow,  B. 
18,  2134;  Beyer,  Claisen,  B.  20,  2180).  C,„H,„0.,  +  NH.,  =  C,oH,,NO  -f  H.O.  —  Mono- 
kline  (Müthmann,  B.  20,  2180)  Spielse.     Schmelzp.:    143".     Destillirt  unzersetzt.     Löslich 
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in  heifsem  Wasser.  Leicht  löslieh  in  kalten,  verdünnten  Mineralsäuren.  Wird,  beim  Er- 
hitzen mit  Säuren  rasch,  in  NHg  und  Benzoylaceton  gespalten. 

Benzoylacetonmethylimid  C^iH^NO  =  C,5H,.CO.CH2.C(N.CH3).CH3.  B.  Aus 
Benzoylaceton  und  NHj.CHg  (Beyer,  B.  24,  1669).  —  Blättchen  (aus  LigroYn).  Schmelzp.: 

74-75». 

Benzoylacetonharnatoflf  CuHigNjO  =  CH^/^p)/-,  w  vm/CO.     B.     Beim  Erhitzen 

von  16  g  Benzoylaceton  mit  15  g  Harnstoff  auf  150"  (Evans,  J.  pr.  [2]  48,  510).  Bei 
monatelangem  Stehen  einer  mit  HCl  versetzten  Lösung  von  Benzoylaceton  und  Harn- 
stoff in  absol.  Alkohol  (E.),  Bei  schwachem  Ansäuern  einer  verd.  Lösung  von  Urimido- 
benzoylaceton  in  konc.  Kalilauge  (E.).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  228—229°. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  NH^  und  HCl.  —  (C^H.oN^O.HCD.j.PtCl,. 
Gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  —  (CiiHjoNjO^^.AgNOg.     Niederschlag. 

Urimidobenzoylaceton  CnH.^N.^O.,  =  CH,/^J^^3^^-^^-^^^2.  ß.  Entstand  ein- 
mal bei  zweitägigem  Stehen  einer  mit  10  Tropfen  konz.  HCl  versetzten  Lösung  von  2  g 
Benzoylaceton  und  lg  Harnstoff  in  möglichst  wenig  Alkohol  (Evans,  J.  pr.  \2\  48,  508). 
—  Schüppchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  191°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aetber, 
löslich  in  Alkohol  und  konc.  warmer  Kalilauge.  Beim  Ansäuern  der  verd.  Lösung  in 
Kali  entsteht  Benzoylacetonharnstoff. 

Benzoylacetonguanidin  C^HjjNg.  B.  Beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Benzoylaceton 
mit  1  Mol.  Guanidincarbonat  auf  120—130°  (Evans,  J.  pr.  [2]  48,  513).  Man  löst  die 
Schmelze  in  verd.  HCl,  fällt  mit  NH3  und  krystallisirt  den  Niederschlag  wiederholt  aus 
Alkohol  um.—  Sandiges  Krystallpulver  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  173°.  Sehr  leichtlös- 
lich in  heifsem  Alkohol.  HNO^  erzeugt  bei  205°  schmelzende  Krystalle.  —  (CnHuNj. 
HCl)2.PtCl4.  Gelber  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Prismen  bestehend.  —  Ci,Hj,N3. 
H2SO4.     Mikroskopische  Nadeln. 

Aeetylderivat  CjgHjgNgO  =  CnHjoNg.GjHgO.  Körper  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
146°  (Evans). 

Benzoylaeetonanilid  C.ßHj.NO  =  CsH6.NH.C(CHg):CH.C0.C6H6  oder  CßH^-N: 
C(CH3).CH2.CO.C8H5.  B.  Durch  Erhitzen  von  Benzoylaceton  mit  (1  Mol.)  Anilin  auf 
150°  (Beyer,  B.  20,  1770,  2180).  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  110°. 
Geht,  durch  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  in  Py-4-Phenylchiualdin  CjgHigN  über. 

Benzoylaceton-p-Anisidid  C,,H„NO,,  =  C6H,.CO.CH.,.C(:N.C6H,.OCH3).CH3.  B. 
Bei  3 — 4stündigcm  Erhitzen  auf  150°  von  (10g)  Benzoylaceton  mit  (8  g)  p-Anisidin 
(Königs,  Meimberg,  B.  28,  1045).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  107—108°. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verd.  Säuren,  in  Benzoylaceton  und  p-Anisidin, 

N 0 

Oximinobenzoylaceton  CipHgNO  =  C6H5.C.CH:C.CH3  (?).  B.  Bei  mehrstündigem 
Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzoylaceton  mit  salzsaurem  Hydroxylamin 
(Ceresole,  B.  17,  812).  —  Schuppen  (aus  verdünntem  Alkohol").  Schmelzp.:  67  —  68° 
(Claisen,  Lowman,  B.  21,  1150).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Leicht  löslich  in  CHCI3, 
Aceton,  Benzol  und  CSj,  schwerer  in  Ligi'oiu.  Unlöslich  in  Säuren  und  Alkalien.  Bei 
der  Zersetzung  durch  Alkalien  wird  Essigsäure  abgeschieden. 

Isonitrosobenzoylaceton  C,oH9N03  =  C,H5.CO.C(N.OH).CO.CH3.  B.  Beim  Eiu- 
leiten  von  salpetriger  Säure  (bis  zu  neutraler  Reaktion)  in  eine,  mit  (1  Atom)  Natrium 
versetzte,  alkoholische  Lösung  von  Benzoylaceton  (Ceresoi.e,  B.  17,  815).  Man  fällt  die 
Lösung  mit  Wasser,  nimmt  den  Niederschlag  in  vei'dünnter  Natronlauge  auf,  fällt  die 
alkalische  Lösung  durch  CO2  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  heifsem  Wasser  um.  — 
Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  123,5 — 124".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroi'n,  leicht 
löslich  in  Aether,  CHCig,  CS.^  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Aceton.  Löst  sich  in  Alkalien 
mit  gelber  Farbe. 

Butyltrionpliendioxim  C.oHjoN^Og  =  CeHs.C0.C(N.0H).C(N.0H).CH3.  B.  Bei 
24stündigem  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  (1  Mol.)  Isonitrosobenzoylaceton 
mit  einer  wässerigen  Lösung  von  (2  Mol.)  Hydroxylamin  und  (2  Mol.)  salzsaurem  Hydr- 
oxylamin (Ceresole,  B.  17,  815).  Man  erwärmt  schlielslich,  verdünnt  mit  Wasser  und 
schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  aus 
heifsem  Wasser  umkrystallisirt,  dann  in  wenig  Natron  gelöst  und  daraus  mit  Ammonium- 
cai'bonat  ausgefällt.  —  Kleine  Nadeln.  Schmilzt  bei  178°  und  zersetzt  sich  bei  179°. 
Unlöslich  in  Wasser.  Leicht  löslich  in  Natronlauge  mit  gelber  Farbe,  löst  sich  aber  nur 
in  starkem  Ammoniak. 
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o-Nitrobenzoylaceton  C,nHgN04  =  CeH4(N02).CO.CH2.CO.CH3.  B.  Bei  vierstün- 
digem Kochen  von  25  g  o-Nitrobenzoylacetessigester  CHg.CO.CHICO.C^H^CNOJl.COj.CjHg 
mit  125  g  Schwefelsäure  (von  30 "/o)  (Gevekoht,  ä.  221,  332).  Die  erkaltete  Flüssigkeit 
wird  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  die  ätherische  Lösung  mit  verdünnter  Natronlauge 
geschüttelt.  Man  hebt  die  Natronlösung  ab,  säuert  sie  an  und  schüttelt  mit  Aether.  Die 
ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  CliCl^  behandelt,  welches 
Nitrobenzoylaceton  löst  und  oNitrobenzoesäure  ungelöst  lässt.  Die  Chloroformlösung 
wird  verdunstet  und  der  Rückstand  wiederholt  aus  Ligroin  umkrystallisirt.  —  Gelbliciie 
Krystalle.  Schmelzp.:  55".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Ligroiu,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien. 

Nitromethyldiphenylp.yrazol  CißH,g(N0,)N2  (?).  B.  Beim  Erwärmen  von  (1  Thl.) 
o-Nitrobenzoylaccton  mit  2  Thln.  Phenylhydrazin  auf  100"  (Gevekoht,  A.  221,  333;  vgl. 
B.  18,  2136).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  120". 

«-Cyanbenzenylaceton  CHgNO,   =   CH3.CO.CH(CN).CO.CeH5.     B.    Beim  Erhitzen 

GH  G  •  N 
von  Dibenzoyldiacetonitril  mit  alkoholischem  Kali  (Büens,  J.  pr.  [2]  47,  113).     pvr* /Nti 

COc'h'  +  ^^^^O  =  CjiH^NO,  +  C^HeO,  +  NH3.      Man    verjagt    den  Alkohol  und  fällt 

den  Rückstand  mit  verd.  HCl.  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  74°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Kalilauge.  Beim  Erhitzen  mit  salzsäurehaltigem 
Wasser  auf  150°  entsteht  Benzoylaceton.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  NH3  auf  150° 
entsteht  «-Cyanbenzoyliminoaceton  CjiH,oN.,0.  Phenylhydrazin  erzeugt  4-Cyan-3-Methyl- 
1,5-Diphenylpyrazol.     Kräftige  Säure.  —  Äg.C^HgNOg.     Krystallinischer  Niederschlag. 

«-Cyanbenzoyliminoaceton  CjiH.oN.O  =  CH3.C(:NH).CH(CN).C0.C6H,.  B.  Bei 
eiiistündigem  Erhitzen  auf  150"  von  «-Cyanbenzoylacetou  oder  Dibenzoyldipropionitril  mit 
überschüssigem  alkoholischen  NHg  (Burns,  J.  pr.  [2]  47,  115).  —  Glänzende  Nadeln  (aus 
Wasser).     Schmelzp.:  148°.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Butyldionphenol  C.oH.oOa  =  OH.C6H,.CO.CH,.CO.CH3.  a.  o-Derivat.  o-Aeth- 
oxybenzoylaceton  Ci^Hj^O^  =  C,H50.CßH,.CO.CH,.CO.CH3.  B.  Das  Natriumsalz 
entsteht  aus  o-Aethoxyacetophenon,  Essigester  und  Natriumäthylat  (Besthorn,  Banzhaf, 
Jaegle,  B.  27,  3036).  —  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  58".  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  u.  s.  w. 

Anilid  CjsH.gNO,  =  C,H,O.CeH,.CO.CH,.C(N.C6HJ.CH3.  Bernsteingelbe  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  110—111°  (B.,  B.,  J.).  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  entsteht 
Aethoxyphenylchinolinsulfonsäure. 

b.  m-Derivat.  m-Methoxybenzoylaeeton  CnHi^Og  ^^CHgO.CeH^.CO.CHj.CO.CH^. 
B.  m-Aus  MethoxyacetophenoD,  Essigester  und  Natriumäthylat  (Besthorn,  Banzhaf,  Jaegle, 
B.  27,  3042).  —  Gel. 

Anilid  Ci^H^NO^  =  CH30.C6H,.C0.CH2.C(N.C6H5).CH3.  Bernsteingelbe,  prisma- 
tische Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  84—85"  (B.,  B.,  J.) 

c.  p-Derivat.  p-Methoxybenzoylaceton  C^HjaOa  =  CHg.CO.CHj.CO.CeH^.OCHa. 
B.  Das  Natriumsalz  entsteht  aus  p-Methoxyacetophenon,  Natriumäthylat  und  Essigäther 
(Besthorn,  Jaegl^,  B.  27,  910).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  54,5°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  u.  s.  w. 

Anilid  C,,H„NO  =  CH3.C(:N.C6H5).CH,.CO.C,H,.OCH3.  B.  Bei  kurzem  Erhitzen 
von  2  g  Natrium-p-Methoxybenzoylaceton  mit  1  g  Anilin  und  4  ccm  Eisessig  (Besthorn, 
Jaegle,  B.  27,  910).  —  Hellgelb,  krystallinisch.  Schmelzp.:  111  —  112°.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Vitriolöl  erzeugt  2-Methyl-p-Methoxylphenylsulfonsäurechinolin 
CH3.C3H,N.C6H,(0CH3).S03H. 

8.  BHtyldion(r,l^)j)hen,  Methylbenzyldiketon ,  l^henyldiaeetyl  CH3.CO.CO. 
CHj.CsH..  B.  Bei  V2 stündigem  Kochen  von  (1  Thl.)  Isonitrosobenzylaceton  CH,.CO. 
C(N.0H).CH2.C,H6  mit  (30-40  Thln.)  Schwefelsäure  (von  10°/^)  und  (V4  Thl.)  FeCl, 
(Müller,  Pechmann,  ä  22,2132).  —  Dickes  Gel.  Siedep.:  175—176°;  spec.  Gew.  =  1,0721 
bei  14° '4°. 

l--Oxim  CH3.CO.C(N.OH).CHi,.C6H5  =  Isonitrosobenzylaceton  s.  S.  149. 

4.  Dlmethylphtalylketon  CeH,(C0.CH3),  =  C^^^^^^q^'^'^O  [^  Ä  Aus  Phtalyl- 
chlorid  und  Zinkmethyl  (Riasantzew,  Bl.  51,  167).  —  Tafeln.  Schmelzp.:  68°;  Siede- 
punkt: 240°. 

5.  p-Diacetylbensol  CyH4(CO.CIl3)3.  B.  Entsteht,  neben  Acetylbenzoesäure  und 
Terephtalsäure,  bei  zweitägigem  Kochen"  von  Terephtaldimalonsäureester  mit  verdünnter 
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Schwefelsäure  (Ingle,  B.  27,  2527).  —  Sechsseitige  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: HO». 

Dioxim  C,oH,,Nj02  =  C6H,[C.N(OH).CH3]j.  Nädelchen.  Schmilzt  bei  240»  unter 
Zersetzung  (Ingle). 

Resodiacetophenon  Ci(,H,oO^  =  (OH)2.C6H.^(CO.CH3)j.  B.  In  ein  geschmolzeiics 
Gemisch  aus  20  g  ZnCl.j  +  50  g  Eisessig  trägt  man  10  g  Kesacetophenon  ein  und  tröpfelt 
10  g  COCl,  ein,  wobei  '/«  Stunde  lang  auf  140—150"  erhitzt  wird  (Cr^pieüx,  Bl  [3]  6, 
152j.  —  Ivrystalle  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  180". 

Gallodiacetophenon  C.oHjoOg  =  (OH)3.C„H(CO.CH3)2.  B.  Das  Mouoacetylderivat 
entsteht  durch  Erwärmen  eines  Gemisches  aus  (1  Thl.  Gallacetophenon,  2  Thlu.  ZnClj, 
5  Thln.  Eisessig  und  1  Thl.  POCla  (Crepieox,  Bl.  [3]  6,  154).  —  Lange,  seideglänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  188—189". 

Monoacetylderivat  Ci^H^Oß  =  aH30,.CeH(OH),.(CO.CH3),.  B.  Siehe  oben.  — 
Krystalle.     Schmelzp.:  207—209"  (Cr.). 

3.  Ketone  c„h^,o.,. 

1.  Pentyldion(V,l^)phen,  Propionylacetophenon  CeHg.CO.CHj.CO.CjHg.  B. 
Aus  CeH5.CO.CH3,  Propionsäureester  und  CHg.ONa  (Stylos,  B.  20,  2181).  —  Flüssig. 
Siedep.:  276—277";  170—172"  bei  30— 31  mm";  spec.  Gew.  =  1,081  bei  15". 

2.  JPentyldion(P,l*)ph€n,  AcetopJienonaceton  CHg.CO.CHj.CH^.CO.CgHä.  B. 
Beim  Erwärmen  von  Acetophenonacetylessigsäure  mit  absolutem  Alkohol  (Paal,  B.  16, 
2869);  17,  914).  CH3.CO.CH(C02H).CH2.CO.CeH,  =  CO,  +  C„H,,0,.  —  Gelbliches  Oel. 
Unlöslich  in  Natronlauge.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck. 
Liefert  mit  P^Sj  Methylphenylthiophen  CuHioS  und  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei 
150"  Methylphenylpyrrol  C,,H,iN.  Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSOg.  Verharzt  beim 
Behandeln  mit  Natriumamalgam.  Liefert  mit  Phenylhydrazin  die  Verbindungen  CuHjgN, 
und  CijHjgN.^O.  Wasserentziehende  Mittel  erzeugen  zwei  isomere  Körper  C,iHjoO.  Bei 
längerem  Kochen  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45)  entsteht  ein  (aus  Aceton)  in 
Blättchen  krystallisirender  Körper  C.^gHjgN^Ou,  der  gegen  210°  schmilzt  und  sich  nicht 
in  Alkalien  löst  (Angeli,   G.  22  [2j  328). 

Monoxim  CnHigNOj.  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  verd  Alkohol).  Schmelzp.: 
122—123"  (Paal,  B.  16,  2868).     Löslich  in  Säuren  und  Alkalien. 

Dioxim  C,iH.,N,02  -  C,H,.C(N.0H).CH,.CH.,.C(N.0H).CH3.  B.  Aus  ««'-Methyl- 
phenylpyrrol mit  Hydroxylamin  (Ciamician,  Zänetti,  B.  23,  1791).  Auch  aus  Acetophenon- 
aceton  und  Hydroxylamin  (C,  Z.).  —  Kleine  Nädelchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.: 
108".     Leicht  löslieh  in  Alkohol,  Eisessig  und  Aether,  unlöslich  in  Ligroin. 

Verbindungen  CjjHioO.  Bei  mehrstündigem  Erwärmen  von  Acetophenonacetou 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Essigsäureanhydrid  auf  100"  entstehen  zwei  Körper  CüHj^O 
(Paal,  B.  17,  915).  Man  lässt  das  Gemisch  längere  Zeit  stehen,  übersättigt  dann  schwach 
mit  Kalilauge  und  destillirt.  Mit  den  Wasserdämpfen  vertiüchtigt  sich  zunächst  Methyl- 
phenylfuran  und  später  Dehydroacetophenonaceton. 

a.    Methylph  enylfuran,    Phe  ny  Iketopenten  P  O  C  CH  '      ^'      "^"^ 

Acetophenonacetou  (s.  o.).  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Methylphenylfurancarbousäure 
mit  Zinkstaub  oder  mit  Wasser  auf  240-250"  (Paal,  B.  17,  2762.  Bei  der  trockenen 
Destillation  von  Pheiiythronsäure  C13H10O5  oder  Phenuviusäure  Cj.,Hio03  (Fittig,  Schlösser, 
A.  250,  220).  Ci3H,„05  =  C,iH,„0  +  2C0.,;  C,,H,A  =  C„H,,0  +  CO.,.  -  D.  Man 
erwärmt  Acetophenouaceton  kurze  Zeit  mit  rauchender  Salzsäure,  verdünnt  dann  mit 
Wasser  und  destillirt  (Paal,  B.  17,  2760).  —  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  kalter,  alko- 
holischer Lösung).  Schmelzp.:  41—42"  (P.);  40"  (F.,  Sch);  Siedep.:  241".  Leicht  flüchtig 
mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslieh  in  Alkohol  und  Essig- 
säure, zerfliefslich  in  Ligroin  und  CS.,.  Wird  von  Natriumamalgam,  Hydroxylamin  und 
Phenylhydrazin  nicht  verändert.  Wandelt  sich,  bei  längerem  Stehen,  in  ein  gelbes  Oel  um. 
Mit  CrOg  entsteht  glatt  Benzoesäure.  Ebenso  wirkt  alkalische  Chamäleonlösung.  Bleibt, 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak,  unverändert.  Mit  Brom  entsteht  das  in  bronze- 
glänzenden Blättchen  krystallisirende  Derivat  CnHyBraO,  das  bei  208—210"  schmilzt, 
unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  ist  und  sich  beim  Erwärmen  mit  diesen 
zersetzt  (P.,  B.  17,  2760j.  Nimmt,  mit  Alkohol  und  Natrium,  4  Atome  Wasserstoft'  auf. 
Tetrahydromethylphenylfuran ,      Methylphenyltetramethylenoxyd      CnHj^O 

po  PH 

—  n  ry  /itr*/^  riuV.tr  •     B.     Beim   Eintragen   von   Natrium   in  eine  alkoholische  Lösung 
OfiHt.CH.O.CH.CH, 
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von  Methylphenylfuran  (Paäl,  B.  17,  2760).  Maa  übersäuert  mit  verdünnter  H^SO^, 
schüttelt  mit  Aether  aus  und  rektificirt  die,  in  den  Aether  übergegangene,  Verbindung 
über  Natrium.  —  Flüssig.  Siedep.:  230°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien;  in  allen 
Verhältnissen  mischbar  mit  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Ligroin.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Phenylhydrazin. 

b.  Dehydroacetophenonaceton.  Entsteht  nur  in  kleiner  Menge.  Lauge,  feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  82 — 83".  Unzersetzt  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, schwer  in  CS.,  (Trennung  von  Methylphenylfuran).  Nimmt,  in  CS,  gelöst,  direkt 
Brom  auf.     Liefert  mit  Phenylhydrazin  die  Verbindung  C,jH,gNj. 

Verbindung  Cj-HjgN,.  B.  Beim  Erwärmen  von  Acetophenonaceton  oder  von 
Dehydroacetophenonaceton  Cj,H,(,0  mit  Phenylhydrazin  (Paal,  B.  17,  914).  C^HjgO., 
+  CßHgN.j  =-  Ci^HjßNj  -f  2H2O.  —  Gelbe,  glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  154—155"". 
Aeufsert  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  leichter  in  Benzol. 

Verbindung  CijHjgN^O.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  Phenylhydrazin  in  eine  Lösung 
von  1  Mol.  Acetophenonaceton  in  2—3  Vol.  Aether  (Paäl,  ß.  17,  2763).  —  Prismen. 
Schmelzp.:  105°.  l^eicht  löslich  in  Aether  und  Benzol.  Fast  unlöslich  in  Ligroin.  Ver- 
harzt sehr  bald. 

3.  Pentyldion(l^,l^)ph€n,  Phemjlacetylaceton  CeHg.CHj.CO.CHj.CO.CHg.  B. 
Bei  6  stündigem  Kochen  von  (&0g)  Phenylacetylacetessigester  C6H6-CH,.CO.CH(C2H30). 
C0.,.C.,H5  mit  500g  Wasser  (E.  Fischer,  Bülow,  B.  18,  2137).  —  Flüssig.  Siedep.:  266 
bis  269°  bei  748  mm.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI.,, 
Benzol  und  in  verdünnten  wässerigen  Alkalien.  Bildet  mit  HJ  ein  durch  Wasser  zer- 
setzbares Hydrojodid,  das  in  langen  Nadeln  krystallisirt.  Verbindet  sich  bei  120°,  unter 
Wasserabspaltung,  mit  Guanidin.  —  Ag.CuHuO.,.     Flockiger  Niederschlag. 

Phenylacetylaeetonguanidin   CijHijNg  -f  V.,H,0  =  CHj<^^[^2='-^!5^JJ\C:  NH 

-j-  YjHjO.  B.  Bei  dreistündigem  Erhitzen  auf  115  —  120°  von  Phenylacetylaceton  mit 
Guanidincarbonat  (Evans,  /.  pr.  [2]  48,  516.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  108°. 
Löslich  in  heifsem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

4.  Ketone  c,jH,,o,. 

1.  Hexyldion(V,l^)-j)hen,  Butyrylacetophenon  CgHg.CO.CHj.CO.CgH;.  B.  Aus 
Acetophenon,  Aethylbutyrat  und  C.^HsO.Na  (Stylos,  B.  20,  2181).  —  Flüssig.  Siedep.: 
174°  bei  24mm;  spec.  Gew.  =  1,061  bei  15°. 

2.  l*-Methopentyldion(V,l^)phen,  Jsobutyrylacefophenoti  CgHg.CO.CHj.CO. 
CH(CHg)2.  B.  Aus  Acetophenon,  Aethylisobutyrat  und  CjHgO.Na  (Stylos).  —  Flüssig. 
Siedep.:  170°  bei  26mm. 

3.  Diäthylphtalylketon  C6H^(CO.C,H5)2  oder  CgEX    \        •    B.    Beim  Eintröpfeln 

\C0.0 

von  Ziukäthyl  in,  mit  Benzol  vermischtes,  Phtalylchlorid  (Wischin,  A.  143,  260).  — 
Grofse,  fruchtartig  riechende,  tetragonale  (Friedländer,  J.  1882,  366)  Krystalle  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  54°:  Siedep.:  250"  (Riasantzew,  Bl.  51,  167).  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin 
(V.  Meyer,  B.  17,  818). 

Identisch  mit  Diäthylphtalid  s.  Bd.  II,  S.  1593. 

4.  l\4^-Bipro2yylonph€n,  I)iäthylterephtalyl  Qf^üJ^CO.G^^^X.  B.  Aus  Tere- 
phtalylchlorid  und  Zinkäthyl,  beide  gelöst  in  absolutem  Aether  (Münchmever,  J5.  19,  1850). 
—  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  220°.  Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin,  aber  nicht 
mit  Hydroxylamin. 

5.  1- - Aethanoylohutylon(l^)phen,  Aethylhenzoylaceton  CgH5.C0.CH(C2H5). 
CO.CH,.  B.  Man  löst  Natrium  in  einer  Lösung  von  Benzoylaceton  in  Benzol  und  er- 
hitzt das  ausgeschiedene  Salz  mit  C2H5J  (Claisen,  Lowman,  B.  21,  1152).  —  Flüssig. 
Siedep.:  265-270". 

6.  P-Aethanoylbutylon(l^)phen  C6H6.CH.,.CH(CO.CH3)2. 

Benzylidenacetylacetonhydrochlorid  Ci^Hj^ClO^  =  CH,.C0.CH(C0.CH3).CHC1. 
CgH^.  B.  Beim  Einleiten,  unter  Kühlung,  von  trockenem  HCl-Gas  in  ein  Gemenge  aus 
(1  Mol.)  Acetylaceton  und  (1  Mol.)  Benzaldehyd  (Knoevenagel,  Werner,  A.  281,  79).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  104  —  105°.  Sehr  leicht  löslich  in  CHClg.  Zerfällt, 
Leim  Erhitzen,  in  HCl  und  das  Diketon  C,jH,20o. 

Beilstein,  Handbuch.    III.     :i.  Aufl.    3,  18 


274  AKOMAT.  REIHE.   —  VII.  DIKETONE  UND  OXYDIKETONE.  [18.7.96. 

5.  Ketone  c.^u^^o,. 

1.  l^-Methohexyldion(V,l^)phen,  Valerylacetophenon  CfiHj.CO.CH^.CO.CH,. 
CH(CH3)2.  B.  Aus  Acetophenon,  Aethylisovaleriat  und  CoHgONa  (Stvlos,  B.  20,  2181). 
—  Oelig.     Siedep.:   183—184"  bei  30  mm. 

2.  Diacetylmesitylen,  1,3,5-Triniethyldiacetylphen  (CHg)3.C6H(CO.CH8\.  B. 
Man  versetzt,  allmählich  und  unter  Kühlung,  ein  Gemisch  aus  5  g  Mesitylen,  12,5  g  Acetyl- 
chlorid  und  75  g  CSj  mit  30  g  AlClg  und  kocht  noch  1  Stunde  lang  (V.  Meyer,  B.  29, 
1413).  —  Prismen  (aus  LigroYn).     Schmelzp. :  76**;  Siedep.:  310°  (kor.). 

6.  Ketone  Ci^H^gO.. 

1.  Biacetyl-l,2,4,5-Tetraniethylhe7izol  (CH3.CO)2.C6(CH3)^.  B.  Man  trägt  all- 
mählich, und  unter  Kühlung,  6  g  AICI3  in  die  Lösung  von  lg  1,2,4, 5-Tetramethylbenzol 
und  2,5  g  frisch  destillirtem  Acetylchlorid  in  15  ccm  CS^  ein,  erhitzt  noch  15  Minuten 
lang  zu  gelindem  Sieden  und  verjagt  dann  rasch  den  CSj  (Baum,  V.  Meyer,  B.  28,  3213; 
29,  847).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Aether).     Schmelzp.:  178";  Siedep.:  323—326". 

2.  IHacetyl-l,2,3,5-Tetramethylhenzol  (CH3 . CO)^ . C6(CH3),.  B.  Aus  1,2,3,5- 
Tetramethylbenzol,  Acetylchlorid  und  AICI3  (Baum,  Meyer,  B.  28,  3213).  —  Seideglänzende 
Täfelchen  (aus  Aether).     Schmelzp.:  121";  Siedep.:  312—317". 

7.  Dipropionyl-l,2,4,5-Tetramethylbenzol  c^eH^^O^  =  (C2Hs.CO),.C6(CH3),.  b.  Aus 

1,2,4, 5-Tetramethylbenzol,  Propionylchlorid  und  AICI3  (Baum,  V.  Meyer,  B.  28,  3214; 
29,  848).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  176";  Siedep.:  330—335". 

C.   Diketone  Cj,H,^_i,o,. 
I.  Ketone  CgHcO^. 

/C:CH2 

1.  Methylenphtalyl  CgHX    \      (?).     B.     Entsteht,    neben    0 - Tribenzoylenbenzol, 

\co.o 

beim  Kochen  von  1  Thl.  Phtalsäureanhydrid  mit  1  Thl.  Malonsäureester  und  0,1  Thl. 
Natriumacetat  (Gabriel,  B.  14,  926).  C6H,(CO)20  +  GYi,{CO^.C^Y{^\  =  CgHoO^  +  2 CO., 
-{-{C^11^\0.  —  Feine,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  217-219,5".'  Löslich  in  Alkohol  und 
Eisessig. 

Isomer  mit  Methylenphtalid  s.  Bd.  II,  S.  1646. 

Oxymethylenphtalyl,   Methylenphtalidoxyd  C9H6O3  =  CsH/^qNcH.OH  oder 

/C:CH.OH 
=  CJ^/   \  (?)  s.  o-Acetylbenzoesäure  CgHgOg  Bd.  II,  S.  1647. 

Phenyläther  G,^U,^0^  =  G^Yi.jS^O),.CYl.OC^'ü^.  B.  Entsteht  beim  Kochen  von 
1  Thl.  Phtalsäureanhydrid  mit  1  Thl.  Phenoxyessigsäure  CeH^O.CH^.CO.H  und  0,1  Thl. 
Natriumacetat  (Gabriel,  B.  14,  922).  —  Breite  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  142 
bis  143,5".  Geht,  bei  längerem  Kochen  mit  Kalilauge,  in  die  Säure  CeH^O.CHj.CO. 
CeH^.CO^H  über. 

p-Kresyläther  C,«H,,03  =  C6H^(CO)2.CH(O.CeH4.CH3).  B.  Beim  Kochen  von 
Phtalsäureanhydrid  mit  p-Kresoxylessigsäure  und  Natriumacetat  (Gabriel).  —  Gelbliche, 
perlmutterglänzende  Blättchen  und  flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  173—174". 
Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

2.  Indandion(5,7),  nf-Diketohydrinden  CöH^/^^!^  ^CHj.    B.    Beim  Erwärmen 

von  Diketohydrindencarbonsäure    (Gabriel,  Neumann,  B.  26,   954)    mit    verd.   HCl    oder 

deren  Ester  mit  Alkalien  (W.  Wislicenüs,  ä.  246,  351).     CßU^<^^Q\cE.C02.C,U^  +  H^O 

=  CgHgOg  4"  CO.^  -|"  CjHg.OH.  —  D.  Eine  wässerige  Lösung  des  Natriumsalzes  des  Diketo- 
hydrindencarbonsäureesters  wird  mit  verdünnter  H2SO4  angesäuert,  V?  Stunde  lang  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt  und  dann  heifs  filtrirt.  "  Auf  dem  Filter  bleibt  Anhydrobis- 
diketohydrinden  C,gH,(,03  (S.  275)  (Wislicenüs,  Kötzle,  ä.  252,  75).  —  Krystalle  (aus 
Ligroin).  Schmilzt  bei  129  —  131"  unter  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  Ligroin,  leicht  in  heifsein  Alkohol  und  Benzol.  Löst  sich  mit  intensiv  gelber  Farbe 
in  verdünnter  Natronlauge  oder  Soda.  Wird,  durch  Alkalien  oder  durch  Kochen  mit 
Wasser,  in  Anhydrobisdiketohydrinden  CigHjoOg  umgewandelt.    Verbindet  sich  mit  Benz- 


18.  7.  9G.]  AROMAT.  REIHE.  —  C.  DIKETONE  C^^^^_^^0,_.  275 

aldehyd  zu  dem  Diketon  C6H^(CO)2.C:CH,CeH5.  Diazobenzol  erzeugt  Triketohydrinden- 
phenylhydrazon  C,,H^O,.N2H.C6Hb. 

6,6-Dichlordiketohydrinden  CgH.Cl^O,  =  C,H /^^^CCl^..     B.     Man  übersättigt 

eine  Lösung  von  Tetrachlordiketobydronaphtalin  C,oH^C1^0.j  (s.  S.  276)  in  Soda  mit  Essig- 
säure, giebt  HCl  hinzu  und  erwärmt  die  gebildete  Dichlorketohydrindensäure  CioHgClgO^ 
mit  CrOg  (Zincke,  B.  21,  498;  Zincke,  Gerland,  ä  21,  2390).  Entsteht  auch  beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  essigsaure  Lösung  von  Phenylenchloroxyacetylenketon  CgHgClOj 
(s.  S.  169)  (Zincke).  Man  fällt  mit  Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Soda  und  krystal- 
lisirt  ihn  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Glänzende  ßlättchen.  Schmelzp. :  124—125". 
Löst  sich  in  verdünnter  Natronlauge  unter  Bildung  von  Phtalsäure.  Unlöslich  in  verd. 
Sodalösung.     Mit  alkoholischem   Kali  entsteht   Dichloracetophenoncarbousäure  CgHgCljOg. 

Perchlordiketohydrinden  CgCleO^^  CCl^/^^NcCl^.     B.     Man  leitet  Chlor,  bis 

zur  Sättigung,  in  Perchlor-a-Oxy-ct-Indon  CgHClgO^,  das  in  Eisessig  vertheilt  ist,  ein  und 
lässt  1  Tag  lang  stehen  (Zincke,  Günther,  ä.  272,  263).  —  Kurze,  prismatische  Krystalle 
(aus  verd.  Essigsäure).  Schmelzp.:  155  —  156°.  Leicht  löslich  in  kaltem  CHClg  und  Benzol 
und  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig.  Alkoholisches  Kali  erzeugt  Hexachloracetylbenzoe- 
säure  CgH^ClijOg. 

6,  e-Chlorbromdiketohydrinden  CgH.ClBrO.,  =  CgH^/^Q^CClBr.    B.    Entsteht, 

neben  Chloroxynaphtochinon ,  beim  Kochen  der  Verbindung  C,oHgClBr04  (s.  Bromoxy- 
K-Naphtochinon)  mit  Wasser  (Zincke,  Gerland,  B.  20,  3227).  Beim  Versetzen  einer  eisessig- 
sauren Lösung  von  6-Chlorindenolon  (S.  169)  mit  Brom  (Zincke,  B.  21,  501,  2391).  Beim 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Bromoxyindenon  (Roser,  Hasel- 
hoff, A.  247,  150;  Zincke,  Gerland,  B.  21,  2391).  Bei  der  Oxydation  von  Chlorbrom- 
ketooxyhydrindensäure  CjoHgClRrO^  durch  CrOg  (Z.,  G.).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Eis- 
essig). Schmelzp.:  146—147".  Löst  sich  in  verd.  Natronlauge,  dabei  in  CHClBr^,  Phtal- 
säure und  das  Oxyketon   CJ.I./^jJ^^^VcCl  zerfallend. 

6,6-pibromdiketoliydrinden  CgH^Br^O,  =  C6H,(CO.,)CBr2.  B.  Bei  mehrstündigem 
Stehen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  1  Tbl.  Diketohydrinden  mit  etwas  mehr  als 
2  Thln.  Brom  (Wislicenus,  ä.  246,  354).  Entsteht,  neben  dem  Körper  CjoHgErgNOg 
(s.  tt-Naphtochinon),  beim  Eintragen  von  überschüssigem  Brom  in  eine  warme,  wässerige 
Lösung  von  salzsaurem  Amino-«-Naphtochinonimid  (Kronfeld,  B.  17,  720).  Beim  Kochen 
von  Dibromtriketonaphtalinhydrat  CioHgBr.O^  (s.  a-Naphtochiuon)  mit  Wasser  (Zincke, 
Gerländ,  B.  20,  3221).  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Bromindenolon 
mit  Brom  (Roser,  Haselhoff,  A.  247,  150).  Bei  der  Oxydation  von  Dibromketoxyhydrin- 
densäure  CioHyBr^O^  durch  CrOg  (Zincke,  Gerland,  B.  21,  2392).  —  Tafeln  oder  Blätter 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  176—177".  Unlöslich  in  Wasser  und  Soda.  Löst  sich  in 
Natron  mit  gelbrother  Farbe;  die  Lösung  hält,  nach  einiger  Zeit,  Phtalsäure,  das  Oxy- 
keton OH.CgH^BrO  und  CHBi-g.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  heifsem 
Eisessig,  leicht  in  CHBr^  und  Benzol. 

Isonitrosodiketohydrinden  CgH^NOg  =  C6H4(C0)2.C:N.0H.  B.  Eine  Lösung  von 
Diketohydrinden  in  verdünnter  Natronlauge  wird  mit  NaNO^  versetzt  und  dann  in  ver- 
dünnte H.3SO4  gegossen  (Wislicenus,  A.  246,  353).  —  Dreieckige  Blättchen  (aus  Eisessig). 
Schmilzt  bei  197  —  198°  unter  Zersetzung.     Löslich  in  Alkalien. 

Diketohydrindendioxim  CgHgNjO,  =  CeH,(C:N.0H),.CH2.  B.  Bei  mehrtägigem 
Stehen  von  Diketohydrinden  mit  NH3O.HCI  und  Soda  (Wislicenus,  Kötzle,  A.  252,  74). 
—  Haarfeine  Nädelchen  (aus  alkoholhaltigem  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  225°.  Unlöslich 
in  Aether,  ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol. 

Triisonitrosohydrinden  CgHyNsOg  =  C6H4(C:N.0H)o.C:N.0H.  B.  Aus  Isonitroso- 
diketohydrinden und  Hydroxylamin  (Wislicenus,  Kötzle).  —  Schmilzt  bei  197°  unter  Gas- 
entwickelung. Unlöslich  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol. 

Anhydrobisdiketohydrinden  CigH^oOg  =  CßH^/^Q^C :  C^^|J^*^CO  (?).  B.  Beim 

Erhitzen  von  Diketohydrinden  auf  120 — 125°  oder  beim  Kochen  dieses  Körpers  mit 
Wasser  (Wislicenus,  Kötzle,  A.  252,  76).  2C9Hg02  =  CigHioOg  +  H^O.  —  Mikroskopische 
Tafeln.  Schmilzt  bei  206—208°  unter  Zersetzung.  Verbindet  sich  mit  Basen;  die  Salze 
sind  intensiv  roth  bis  violett.  Wasserentziehende  Mittel  erzeugen  einen  Körper  CigH^Oj. 
Verbindet  sich  mit  1  Mol.  NHgO.  Mit  Phenylhydrazin  entsteht  das  Diphenyldihydrazon 
des  Diketohydrindens  (W.  Wislicenus,  Reitzenstein,  A.  277,  371).  —  Na.C.gHgOg.    Braun- 
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rothes  Pulver.  Wird  durch  CO.,  zersetzt.  —  K.CigHgOj.  Dunkelrothes  Pulver.  — 
CaCCigHgOg)^  (bei  107").  Blauschwarzer  Niederschlag.  —  Cu(Ci8Hg03)2.  Fast  schwarzer 
Niederschlag. 

Oxim  CjgHjjNOg  =  CjgHjoOjrN.OH.  Gelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich 
oberhalb  210°,  ohne  zu  schmelzen  (Wislicenus,  Reitzenstein,  A.  277,  370).  Schwer  löslich 
in  Alkohol. 

Acetylderivat  des  Oxims  C^oHigNO^  =  Ci8Hio02:N.O.C2H30.  Gelbe  Blättchen. 
Zersetzt  sich  oberhalb  ISO"  (Wislicenus,  Reitzenstein). 

Bromderivat  CigHgBrOg.  B.  Beim  Bromiren  der  Verbindung  C,gH,o03  (Wislicenus, 
KöTZLE,  Ä.  252.  78).  —  Gelbe,  glänzende  Blättchen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei 
195 — 196°.    Unlöslich  in  Aether,  löslich  in  heifsem  Alkohol,  schwer  in  Benzol  und  CHCI3. 

Dibromderivat  CjgHjgBivOg.  Gelbe  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmilzt  bei  241 — 242° 
unter  Zersetzung  (W.,  K.).     Unlöslich  in  heifsem  Alkohol  (Trennung  von  CjgHgBrOg). 

Körper  CjgHjgO^.  B.  Man  lässt  Anhydrobisdiketohydrindeu  mit  Vitriolöl  1 — 2  Tage 
stehen,  bis  eine  in  Wasser  gegossene  Probe  der  Lösung  durch  Natron  nicht  mehr  roth 
gefärbt  wird  (Wislicenus,  Reitzenstein,  A.  277,  372).  —  Dunkelrothe  Nädelchen  (aus 
Benzol).     Schmilzt  nicht  bei  310°. 

2.  Ketone  CjoHgO^. 

1.  l,2,3,4-T€trafiydronapfitendion(l,2)  CoH^^'^'^^''.      l,2-Diketo-3,4-Di- 

oxytetrahydronaphtalin  CjoHgO^  =  C6H4\(>,jj.qjj.  a^  qjj  .      B.     Man   verreibt   10  g 

^-Naphtochinon  mit  200  g  Wasser,  fügt  110— 115ccm  Chlorkalklösung  (3,6 "/q  HCIO  ent- 
haltend) hinzu  und  schüttelt  die  Lösung  wiederholt  mit  Aether  aus  (Zincke,  B.  25,  1175). 
—  Nadeln  (aus  Aether -|- Ligroin).  Schmelzp.:  95  —  96°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser, 
in  Alkohol  und  Eisessig,  fast  unlöslich  in  CHCI3,  Ligroin  und  Benzol,  etwas  leichter  lös- 
lich in  Aether.  Verliert  bei  100°  1  Mol.  HjO.  Beim  Erwärmen  mit  verd.  HCl  entsteht 
Dioxynaphtochinon.  Chlorkalklösung  erzeugt  das  Anhydrid  der  Phenylglycerin-o-Carbon- 
säure.  Natronlauge  erzeugt  Oxynaphtochinon.  Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  zum 
Oxim  CjoHjNOg.  Mit  Anilin  entsteht,  in  alkoholischer  Lösung,  Auilino-«-Naphtochinon, 
in  eisessigsaurer  Lösung  Anilinonaphtochinonanilid  CojHigNoO  (Schmelzp.:  179°).  Ver- 
bindet sich  mit  o-Phenyleudiamin  zu  Naphtophenazinoxyd  CjgHjoNgO.  o-Toluylendiamin 
erzeugt  eine  Base  CioHßONj.CßHg.CHa.  Mit  Acetylchlorid  entsteht  eine  Verbindung 
CioHgClOg.CgHgO. 

Verbindung  Ci.jHgClO^  =  CioH6C103.C2H30  (?).  B.  Bei  gelindem  Erwärmen  von 
l,2-Diketo-3,4-Dioxytetrahydrouaphtalin  mit  Acetylchlorid  (Zincke,  B.  25,  1177).  —  Kleine, 
glänzende  Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  gegen  131  —  132°.  Verd. 
Natronlauge  erzeugt  Oxynaphtochinon. 

Oxim  C10H7NO3  =  CßHX  pTT.pQTT       •     B.     Aus   l,2-Diketo-3,4-Dioxytetrahydro- 

naphtalin,  gelöst  in  verd.  Alkohol,  und  NH3O.HCI  (Zincke,  B.  25,  1179).  —  Glänzende 
Nadeln.  Schmilzt,  unter  heftiger  Zersetzung,  bei  152—155°.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  schwer  in  Ligroin  und  Benzol.  Wird  durch  Natronlauge  und  auch  schon 
durch  heifses  Wasser  zei'setzt. 

<CO — PO 
^„^  V^,  +  2H,0. 
Uxid.CClj 
B.  Beim  Uebersättigen  einer  nicht  abgekühlten  Lösung  von  1  Thl.  |9-Naphtochinon  in 
10—12  Thln.  Eisessig  mit  Chlor  (Zincke,  Fröhlich,  B.  20,  2892).  Man  lässt  2  Tage  stehen 
und  fällt  dann  mit  Wasser.  —  Grofse,  glänzende  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmilzt  bei 
112°  unter  Verlust  des  Krystallwassers.  Zerfällt  bei  180°  in  HCl  und  Dichlornaphto- 
chinon.  Hydroxylamin  und  Essigsäureanhydrid  wirken  nicht  ein.  Methylamin  und 
Anilin  liefern  dieselben  Produkte  wie  mit  Dichlorchinon.  Kalte  Natronlauge  bewirkt 
Umwandlung  in  Trichloräthylenphenylenglykolsäure  CioHjClgOg.  CrOg  oxydirt  zu  dem 
Keton  CgHjClgO. 

Tetrachlordiketohydronaphtalin  C,oH,Cl,0,  =  C,n,<(^^^  ^^^  .  B.  Beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  Lösung  von  1  Thl.  1-Amino-j^-Naphtol  in  15  Thln.  Eisessig, 
ohne  zu  kühlen  (Zincke,  5.  21,  495).  Man  lässt  1—2  Tage  lang  stehen,  fällt  dann  mit 
Wasser,   trocknet  das  gefällte  Hydrat  bei  100  —  105"  und   krystallisirt   es   aus  absolutem 
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Aether  um.  —  Grofse,  glänzende,  monokline  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  90 — 91°. 
Zerfällt  oberhalb  180"  in  Chlor  und  Dichlornaphtochinon.  Scheidet  aus  KJ  Jod  ab,  unter 
Bildung  von  Dichlornaphtochinon.  Wird  von  SnCl,  oder  K.,SOg  zu  Dichlorhydronaphto- 
chinon  reducirt.  Löst  sich  in  Soda  unter  Bildung  von  Dichlordiketooxyhydi-indensäure 
C,(,H^;C1,,04  und  wenig  Trichlorvinylbenzoylcarbonsäure  CmHgClgOg.  Verbindet  sich  mit 
Wasser  und  mit  Alkoholen. 

Hydrate.  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Tetrachlordiketohydro- 
naphtalin  mit  Wasser  fällt  das  Hydrat  C^^,R^Cl^O^  -\-  3HjO  nieder.  Dasselbe  bildet 
atlasglänzende  Blättchen ,  die  bei  86°  schmelzen.  Versetzt  man  eine  heifse  eisessigsaure 
Lösung  von  CjoH^Cl^O.,  mit  dem  gleichen  Volumen  heifsen  Wassers,  so  krystallisirt  das 
Hydrat  CioH,Cl,0, -f  H^O  in  Nadeln  oder  Blättchen  aus;  Schmelzp.:  86—87°  (Z.j. 

Alkoholat  C,oH4Cl40.,  +  C.jHgO.  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Auf- 
schäumen, bei  103"  (Z.).  Verliert,  in  der  Hitze,  Alkohol.  Unlöslich  in  Soda,  löslich 
in  Natron. 

Dichlornitro-«(9-Diketohydronaplitalinhydrat      CioHgCljNO^   -j-   HjO   =   CgH^ 

/CO — CO 

\ /-lu-z-i- rmwxrrk  ^  H"  H.jO.     B.     Beim   Einleiten   von   trocknem  Chlorgase  in  ein  Gemisch 

aus  Nitro-(9-Naphtochinon  (bei  100"  getrocknet)  und  CHClg  (durch  Vitriolöl  entwässert)  in, 
durch  CaClg-Röhren  verschlossenen,  Kolben  (Zincke,  ä.  268,  301).  Man  verdunstet  die 
klare  Lösung  über  H2SO4  im  Vakuum.  —  Nadeln  (aus  Benzol  -\-  Ligroin).  Schmilzt  bei 
115 — 116"  unter  Aufschäumen.  Schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  CHCI3,  Aether  und 
Benzol.  Geht,  schon  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  Eisessig  oder  Aether,  in  o-Dichlor- 
nitroäthylbenzoylcarbonsäure  CHCUNOj.CHCl.CgH^.COoH  über.  Beim  Auflösen  in  Holz- 
geist entsteht  der  Methylester  dieser  Säure.  Löst  sich  in  Soda  unter  Abscheidung  des 
Säureanhydrids  CioHgCl(N02)03.  Beim  Erwärmen  mit  Acetylchlorid  entsteht  Dichlor- 
«-Naphtochinon.     Durch  SnCL  (4-  Eisessig)  wird  Nitronaphtochinon  regenerirt.    Beim  Sät- 

.CO.O 
tigen  der  Eisessiglösung  mit  Chlor  entsteht  Dichlornitromethylphtalid  CeH,<;     // 

\CH.CC1,(N0,) 

/CH   CO 
2.   l,2,3,it:-Tetrahi/dronaphfendion(l,3)    G^-üX  r^^^' rnj  ■ 

Tetrahydronaphtenol(6)dion-Methyläther  CnH,oOg  =  CH30.C6Hg.C4H^02  siehe 
Dehydroacetylpäonol  S.  136. 

<CO  (^H 
Y,    -.      2,2,3,3-Tetrachlor- 

/CO  CCl 
«a-Diketohydronaphtalin  C10H4CI4O2  =  CgH/  pr)pp,'-     B-     Man   erhitzt   (5  g)  «-Di- 

chlor-«-Naphtochinon  mit  (5  g)  Braunstein  (von  90%)  und  (25  g)  rauchender  Salzsäure 
7—8  Stunden  lang  auf  150—160"  (Claus,  B.  19,  1142;  Zincke,  Cooksey,  A.  255,  870). 
Man  leitet,  ohne  zu  kühlen,  einen  raschen  Strom  von  Chlor  in  ein  Gemisch  aus  1-Amino- 
p'-Naphtolhydrochlorid  in  (100  g)  Eisessig  (Zincke,  Arnst,  ä.  267,  328).  —  GrofsePrismen 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  117°.  Sublimirt  unzersetzt.  Alkoholisches  Kali  erzeugt  o-Tri- 
chlorakrylbenzoesäure  C03H.C6H,.C0.CC1:CC]2.  Wird  von  SnCl,  zu  «-Dichlor-f<-Naphto- 
chinon  reducirt. 

Hydrat    C,„H,C1,0,  +  H,0  =  C\R,<^^^^'  ^|^^^^'  (?)•     B.     Beim   Versetzen    einer 

Lösung  von  Tetrachlor-a«-Diketohydronaph talin  in  heifsem  Eisessig  mit  dem  gleichen 
Vol.  Wasser  (Zincke,  Arnst,  A.  267,  328).  —  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  verd.  Essig- 
säure).    Fängt  bei  82 — 83°  zu  schmelzen  an. 

Dihydrat  CioH^Cl^O,  -\- 2U,0  =  C6H,<^^|,^^^"^^^^^^    B.    Beim  Umkrystallisiren 

des  Trihydrats  (s.  u.)  aus  Aether  -|-  Ligroin  (Zincke,  Arnst).  —  Lange  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 90°. 

Trihydrat  C,oH,Cl,0,-f  3H,0  =  CeH,<(^[^^'^^^^"^^-f  H,0Ca    B.    Beim  Fällen 

der  Lösung  von  Tetrachlordiketohydronaphtaliu  in  Eisessig  mit  viel  Wasser  (Zincke, 
Arnst,  A.  267,  330).  —  Grofse  Nadeln  (aus  wasserhaltigem  Aether).     Schmelzp.:  89°. 

<CC)    CiOHl  OCH 
CCl' CCl  " 

+  ^I^Ü^O.     B.     Beim    Lösen    von  Tetrachlordiketohydronaphtalin    in    Holzgeist    (Zincke, 
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Arnst,  A.  267,  331).  —  Feine  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  88 — 89".  Beim  Stehen 
mit  Sodalösung  entsteht  Tetrachlor-«  Oxyhydrindencarbonsäuremethylester  C,„HgC1^03.CH,. 

Aethylalkoholat    C,„H,C1,0,  +  C.Hs.OH  +  V,H,0  =  CsH,<(^^j- ^^^^^'^-^'^^ 

+  VjHoO.  B.  Beim  Lösen  von  Tetrachlordiketohydronaphtalin  in  Alkohol  (Zincke, 
Abnst,  A.  267,  331).  —  Nadeln  oder  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Schäumen, 
bei  103—105". 

4.   6-3Iethylindaiidiou(5,7),  ß-Metfiyl-aYDihetohydrinden   C^Ui<('^Q\CU. 

CH3.  B.  Das  Natriumsalz  dieses  Diketons  entsteht,  wenn  man  10,5  g  Natriumdraht  mit 
.00  g  Phtalsäurediäthylester  auf  110 — 120"  erhitzt  und  dann  etwas  überschüssiges  Aethyl- 
propiouat  hinzufügt  (W.  Wislicenüs,  Kötzle,  A.  252,  81).  CgH4(C02.C2Hp)2  -j-  CHg.CHj. 
CO,.G,U,  +  Na,  =  C,H50.CO.CeH,.CO.CNa(CH3).CO,.C.,H,  +  C5H50.Na+  H,  =  C^oH^NaO, 
+  003(0205)2  +  OjHjÖ.Na  +  Hj.  Man  erhitzt  einige  Stunden  lang  und  kocht  dann  die 
zerriebene  Masse  mit  Aether  aus,  wodurch  das  Salz  Na.OioHjO,  ungelöst  bleibt.  Man 
reinigt  dasselbe  durch  Auflösen  in  kochendem  Alkohol.  Es  wird  durch  verd.  H2SO4  zer- 
legt, das  freie  Keton  in  Aether  aufgenommen,  die  ätheiüsche  Lösung  verdunstet  und  der 
Rückstand  im  Vakuum  destillirt.  Beim  Kochen  von  1,6  Aethylidenphtalid  OigHgO,  mit 
einer  Lösung  von  0,5  g  Natrium  in  Holzgeist  (Nathanson,  B.  26,  2581).  —  Kleine  Pyra- 
miden (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  84—85"  (W.,  K.).  Destillirt  unzersetzt  bei  150"  bei 
16  — 18  mm.  —  Na.CjoH-Oj.     Kleine,  rothe  Prismen  (aus  Wasser). 

6-Brommethyldiketohydrinden  CioH,  BrO,  =  06H4<^^Q^0Br.0H8.    Kleine  Nadeln 

(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  90 — 91"  (Wislicenüs,  Kötzle,  A.  252,  85).  Leicht  löslich 
in  Aether. 

Methyldiketohydrindendioxim    0,oH,oN202  =  OgH./^J^QgjNoH.OHj.      Feine 

Nädelchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  bei  116 — 117"  unter  Gasentwickelung  (Wisli- 
cenüs, Kötzle).     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Phtalon  des  Aethenylaminothiophenols  OigHgNSOj  =  CgH^/g  NO-CH/^^NOgH^. 

B.  Bei  4stündigem  Erhitzen  auf  180—200"  gleicher  Theile  Aethenylaminothiophenol  und 
Phtalsäureanhydrid  mit  etwas  Ohlorzink  (Jacobson,  B.  21,  2630).  —  Gelbe,  glänzende 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  oberhalb  320".  Sublimirt  fast  unzersetzt.  Wenig  löslich 
in  heifscm  Alkohol  und  Eisessig. 

Phtalon  des  Aethenylamino-a-Thionaphtols  02oH,iNS02  =  0,oH6/g\c.OH/^Q\ 
C6H4.  B.  Bei  2  stündigem  Erhitzen  auf  190—210"  von  (1  Thl.)  Aethenyl-«-Aminothio- 
napbtol  Ci5Hg<^  o  yC.OHg  mit  0,8  Thln.  Phtalsäureanhydrid  und  etwas  Chlorzink  (Jacob- 
son, B.  21,  2630).  —  Gelblich  braune,  zugespitzte  Nadeln  (aus  Nitrobenzol).  Wird  von 
konc.  Salzsäure  bei  220"  zerlegt  in  Aethenylaminothionaphtol  und  Phtalsäure. 

3.  Ketone  c,,ii,,o,. 

/oc)\  /C:0(0H3)jj 

1.  Keton  CjH/XX  NOiOHg),    oder    OgH/    ^^^  (?).      B.      Beim    Erhitzen    von 

\'^^/  ^00—0 

10  Thln.  Phtalsäureanhydrid  mit  10  Thln.  Isobuttersäure  und  3  Thln.  trockenem  Natrium- 
acetat  auf  250"  (Gabriel,  Michael,  i^.  11,  1683).  OgH,(00)20  +  (0H3)2.CH.Cü.,H  = 
O^HjoOg  -\-  OO2  -|-  HoO.  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  wässeriger  Essigsäure).  Schmelzp.:  96". 
Fast  unlöslich  in  heiisem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  oder  Eisessig. 
Geht,  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  oberhalb  100",  in  eine  Säure  (OuHijOg  ?)  über. 

2.  ß,6-Di'niethylindandion(5,7),    Dimethyldiketohydrinden    C^li^<fr^QyG 

(CHg),.  B.  Aus  dem  Natriumsalz  des  Methyldiketohydrindens  und  OH3J  (W.  Wislicenüs, 
Kötzle,  A.  252,  86).  Bei  3— 4 stündigem  Erhitzen  auf  100"  des  Dinatriumsalzes  der 
« y-Diketohydrinden-j?  Oarbonsäure  mit  CHgJ  und  Holzgeist  (Gabriel,  Neumann,  B.  26, 
954).  —  Nädelchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  107—108";  destillirt  fast  unzersetzt 
bei  etwa  250"  (W.,  K.).  Schmelzp.:  103—105";  Siedep.:  258"  (G.,  N.).  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

4.  Ketone  o,,H,202. 

1.  V-Hexenyldion(l^,l^)phen,  Cinnaniylaceton   CgH6.0H:OH.CO.CH2.00.0H3. 
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o-Nitrocinnamylaeeton  Ci^Hj.NO,  =  CeH.tNO.j.CHtCH.CO.CHo.CO.CHa.  B.  Ent- 
steht, neben  anderen  Produkten,  bei  5stündigem  Kochen  von  (20  — 30  g)  o-Nitrocinnamyl- 
acetessigester  mit  der  Stachen  Menge  Schwefelsäure  (von  30 "/n)  (E.  Fischer,  Kuzel,  B. 
16,  35).  CeH,(NO.,).CH:CH.CO.CH(CO.CH3).C02.C.,H,  +  H,0  =  CO.,  +  C,H.(OH)  + 
CjoHjjNO^.  Man  filtrirt,  nach  dem  Erkalten,  den  Niederschlag  ab  und  übergiefst  ihn 
mit  überschüssiger  Natronlauge,  wobei  Methyl-o-Nitrocinnamylketon  zurückbleibt.  Die 
alkalische  Lösung  fällt  man  mit  HCl,  trocknet  den  Niederschlag  bei  100"  und  kocht  ihn 
mit  CSj  aus,  wodurch  o-Nitrozimmtsäure  unlöslich  abgeschieden  wird.  Man  verdampft 
den  CSj  und  krystallisii-t  den  Rückstand  aus  siedendem  Alkohol  um.  —  Feine,  schwefel- 
gelbe Prismen  (aus  Alkohol).  Wird  gegen  105°  weich  und  schmilzt  vollständig  bei 
112—113".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol,  CS, 
und  Aether.  Löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothe 
Färbung.  Liefert,  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  H^SO^,  Methyl-o-Nitrocinnamyl- 
keton CH3.C0.CH:CH.CbH^(N0,).     Wird  vou  SnCl^  zu  Acetonylchinolin  reducirt. 

i N ^ 

Acetonylchinolin  Ci,H„NO  =  CeH^.CHrCH.C.CH^.CO.CHg.  B.  Beim  Kochen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  o-Nitrocinnamylaceton  mit  einer  koncentrirten  Zinnchlorür- 
lösung  (Fischer,  Kuzel,  B.  16,  164).  Man  übersättigt  das  Produkt  mit  Natron  und 
schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  in  ver- 
dünnter HCl  gelöst,  mit  NaOH  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  viel  heifsem  Wasser 
umkrystallisirt.  —  Lange,  goldgelbe  Nadeln.  Schmilzt,  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum, 
bei  76'\  Destillirt  theilweise  unzersetzt.  Mit  Wasserdämpfen  sehr  schwer  flüchtig.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser  mit  intensiv  gelber  Farbe. 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  HCl  auf  170°,  Methylchinolin  C9H6(CH3)N. 

/CO 
2.     2,  ii  -  Dimethyl- 1,2,3,4  -Tetrahydronaphtendion(l,3)    CH8.CeH3<^^^* 

CH  CH 

•     ■       ^  (?).     B.     Beim   allmählichen  Eintragen   von   AICI3  in  ein  Gemisch  aus  m-Xylol 

und  Methylmalonsäurechlorid  (Behal,  Aüger,  B.  [3]  3,  128).  —  Schmelzp.:  95°. 

<CH 
CH" 

C0\ 

pX  ^CH2.      B.      Durch    10 stündiges    Kochen    von    Phenyldihydroresorcylsäureester    mit 

Wasser  (Michael,  Freer,  J.  pr.  [2]  43,  391;  Michael,  B.  27,  2127;  Vorländer,  B.  27,  2056). 
Beim  Versetzen  von  Malonsäureesterbenzylidenacetessigester  mit  (6  Mol.)  alkoholischem 
Kali  (Knoevenagel,  B.  27,  2340).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Aceton).  Schmilzt  gegen 
184°  unter  Zersetzung  (Vorländer);  Schmelzp.:  187 — 188"  (Knoevenagel).  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser  und  Ligroin.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Geht,  beim  Kochen 
mit  Salzsäure,  in  |9-Phenyl-«-Acetylbuttersäure  über.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  ent- 
steht Biphenyl.  PCI5  erzeugt  in  der  Kälte  Dichlordihydrobiphenyl  CjoHjoCl,.  Mit  Natrium 
und  Alkohol  entsteht  Hexahydrobiphenyldiol  CjjHjgO,. 

Dioxim  C.^Hi.N^O,  =  CjH./^JJ^-^JjJq^JScH,.    Schmelzp.:  177°  (Vorländer,  B.  27, 

2057).    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  fast  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin. 
MicHEAL,  Freer  erhielten  die  Oxime  C^^H^gNO^  (amorph;  schmilzt,  unter  Zersetzung, 
bei  129-131°)  und  Ci,,Hi3N0.,  (amorph;  Schmelzp.:  172°). 

4.  l--Aethanoylbut€nylon(l^)phen,  Benzylidenacetylaceton  CH3.C0.C(C0. 
CH3):CH.C6H5.  B.  Beim  Erhitzen  von  Benzylidenacetylacetonhydrochlorid  C,oH,3C10., 
im  Vakuum  (Knoevenagel,  Vieth,  A.  281,  801).  —  Oel.     Siedep.:  185  —  188°  bei  15  mm'. 

5.  6-Methyl-2-Aethyl-l,2,3,4-Tetrahydronaphtendion(l,3)  C^aH^o^  =  CHg.CgHg 

<C0    CHfC  H  ^ 
■  •         -    °    (?).     B.     Beim    allmählichen  Eintragen    von    100  g  AICI3  in  ein  Gemisch 

aus  5Ö0g  m-Xylol  und  80  g  Aethylmalonsäurechlorid  (B^hal,  Aüger,  Bl.  [3]  3,  122).  — 
Schmelzp.:  63°;  Siedep.:  182°  bei  20mm.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  blutrother  Farbe.  Wandelt  sich,  durch 
Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  200°,  in  eine  Säure  C,3Hi80g  um.  Bei  der  Oxydation  durch 
CrO,  entstehen  Propionsäure  und  die  Säure  CO.,H.CeH3(CH3).CH,.CO.,H.  Beim  Schütteln 
mit  einer  alkalischen  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  scheidet  sich  das  Tetraketon 
CjeHj^O.!  (Schmelzp.:  182")  aus. 

Dioxim  CigHigNaO,  =  Ci3H,^(N.0H).,.  Nadeln  (aus  Eisessig),  Schwärzt  sich  von 
200°  an  und  schmilzt  gegen  235°  (B^hal,  "Auger,  Bl.  [3]  3,  124). 


280  AKOMAT.  REIHE.  —  VII.  DIKETONE  UND  OXYDIKETONE.  [18.  7.  96. 

D.   Diketone  C„H,„_,,o,  und  C^u,^_,^o,. 

1.  .o'-NaphtOChinon   CioHgO^  —  s.  dieses. 

2.  p-Phenylendiakrylmethylketon  c,,h„o,  =  CgH.ccHiCH.co.CHg)^.  b.  Man  ver- 
mischt 1  Tbl.  Terephtalaldehyd  mit  10  Thln.  chemisch-reinem  Aceton,  gelöst  in  dem 
gleichen  Volumen  Wasser,  und  fügt  verdünnte  Natronlauge  bis  zur  deutlich  alkalischen 
Reaktion  hinzu.  Das  gefällte  Produkt  wird  gewaschen,  in  Aceton  gelöst,  die  Lösung  mit 
dem  halben  Volumen  Aether  versetzt  und  an  der  Luft  verdunstet  (W.  Low,  Ä.  231,  379). 
—  Nadeln.  Schmelzp. :  156".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  leicht 
löslich  in  CHClg  und  sehr  leicht  in  Aceton.     Löst  sich  in  Vitriolöl   mit  tiefrother  Farbe. 

3.  Diphenylbutandion(l,4),  Succinophenon  Ci,3H„o,=CeH5.co.CH,.CH.,.co.C6H5. 

B.  Entsteht,  neben  dem  isomeren  Anhydrid  Cj^HjgO,  der  j'-Diphenyloxybuttersäure,  beim 
allmählichen  Eintragen  von  40  g  AlClg  in  ein  Gemisch  aus  40  g  Succinylchlorid  und 
450  g  Benzol  bei  25  —  30"  (Auger,  Bl.  49,  346).  Man  zerlegt  das  Produkt  durch  Wasser 
und  verdunstet  die  Benzollösung.  Der  Rückstand  wird,  durch  Sodalösung,  von  etwas 
pZ-Benzoylpropionsäure  befreit  und  dann  in  siedendem  Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  zunächst  das  Succinophenon.  —  Nadeln.  Schmelzp,:  134°.  Unlöslich  in  kon- 
centrirter,  warmer  Kalilauge. 

E.   Diketone  c„H.,^_,80.,. 

1,3-Diketone  entstehen  beim  Behandeln  eines  Gemisches  von  Chloriden  der  zwei- 
basischen Säuren  C„Hon_o04  und  Kohlenwasserstoffen  CiiH2Q_g  mit  Chloraluminium. 
CHoCCOCl)^  +  2C6H6  ='CH,(CO.CsHJ,  +  2HC1  (vgl.  B^hal,  Aüger,  Bl.  [3]  9,  697).  Die- 
selben krystallisiren,  lösen  sich  in  wässerigen  Alkalien  und  werden,  in  alkoholischer 
Lösung,  von  FeCl,,  gefärbt.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  Alkalien  zerfallen  sie  in  ein  Keton 
nnd  eine  Säure.     (CH3.CeH,.C0).,CH2  +  KHO  =  CH3.C6H,.C0.,K  +  CH3.C6H,.C0.CH3. 

1.  Acenaphtenchinon  Ci^HgO^  s.  d. 

2.  Diphenyläthandion,   Benzil  Ci.H.oO^  =  CßHs.CO.CO.CeHg.    B.    Bei  der  Oxydation 
von  Benzoin  Ci^Hj.jO.,  mit  Chlor  (Laurent,  ä.  17,  91)  oder  mit  Salpetersäure  (Zinin,  ä. 
34,  188).     Beim  Erhitzen  von  Stilbenbromid  mit  Wasser  auf  150"  (Limpricht,  Schwänert, 
A.   145,   338).     3C„H,.2Br., +  2H,0  =  C„H,oO., +  2C,,Hj2   (Stilben)  +  6 HBr.      Beim   Er- 
hitzen von  Tolanbromid  mit  Wasser  auf  200"  (Limpricht,  Schwänert,  B.  4,  380).   2C,^H,gBr2 
-f  2H2O  =  C.^HioO,  +  Ci^Hjo  (Tolan)  +  4HBr.     Beim  Erwärmen   von  Tolantetrachlorid 
Cj^HjoCl^    mit    koncentrirter    Schwefelsäure    auf    165"    oder    mit    Eisessig    auf   230 — 250" 
(Liebermann,   Homeyer,  B.   12,    1975).     Beim    Behandeln    einer    ätherischen   Lösung  von 
Benzoylchlorid   mit  Natriumamalgam   (Klinger,   Kekule,   Lehrb.  d.  organ.  Chan.  3,  419). 
—  D.     Man    erwärmt    1    Tbl.   Benzoin    mit    2   Thln.    starker    Salpetersäure,    wäscht    das 
Produkt  mit  Wasser  und   krystallisirt  es  aus  Alkohol  um  (Zinin).  —  Sechsseitige   Säulen 
(aus  Aether).    Schmelzp.:  95".    Siedet  unter  sehr  geringer  Zersetzung  bei  346 — 348"  (kor.) 
(Wittenberg,   V.   Meyer,   B.  16,   501);    188"  bei    12  mm;    104—105"  bei   0mm   (Krafft, 
Weilandt,  B.  29,   1326).      Brechungsvermögen:    Anderlini,    Q.  25,  [2]  140.      Ist   nur   im 
krystallisirten   Zustande   optisch-aktiv,   nicht  aber  im   geschmolzenen  oder  gelösten  (Des- 
cloizeaüx).     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.    Bleibt  eine  ätherische  Benzil- 
lösung  an  der  Sonne  stehen,  so  scheidet  sich  Benzilbenzoin  C^oHg^Og  (s.  d.)  aus,  während 
die  Lösung  viel  Aldehyd  enthält.     Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Natronkalk,  in  Benzol  und 
Benzophenon  (Jena,  A.  155,  87).    Wird,  beim  Ueberleiten  über  erhitztes  Bleioxyd,  zu  Benzo- 
phenon  oxydirt.    Wird  beim  Behandeln  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  oder  mit  Zink  und 
Salzsäure,   in   alkoholischer  Lösung,   zu  Benzoin  reducirt  (Zinin,  A.  119,  177).      Dies  ge- 
schieht auch   durch   Erwärmen  mit  Zinkäthyl   und   darauf  folgenden  Zusatz   von  Wasser 
(Delacre,  Priratmittli.).    Bei  kurzem  Kochen  mit  höchst  konc.  HJ  entsteht  Desoxybenzoin. 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kaliumsulfliydrat  auf  120"  entstehen  Desoxybenzoin  und 
Benzoin.    Schwefelammonium  erzeugt  Desoxybenzoin.    Beim  Behandeln  mit  Natrium amal- 
gam  und  Wasser   wird   nur  Hydrobenzoi'n  Cj^Hj^Oj  gebildet   (Zincke,  Forst,  B.  8,  797) 
Bleibt,  bei  anhaltendem  Kochen   mit  rauchender  Salzsäure,  unverändert  (Levy,  Schultz, 
A.  210,  164).      Verbindet  sich  direkt  mit  (2  Mol.)  Blausäure.     Mit   NHg  entstehen    Ima- 
benzil,  Benzilimid  und  Benzilam  (vgl.  S.  283);  bei  längerer  Einwirkung  von  NH,,  wird  viel 
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Lophin  gebildet  (Zincke,  B.  16,  892).  Auch  beim  Erhitzen  mit  ameisensaurem  Ammonium 
auf  220"  entsteht  Benzilam.  Verbindet  sich  mit  o-Aminodipheuylamin  zu  der  Base  CjoHj^No 
(C6H5).0H.  Beim  Erhitzen  mit  Aethylamiu  (+  ZnClj  und  Alkohol)  entsteht  n-Aethyl- 
methyldiphenylglyoxalin  CjgHigN.,.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  220°  entsteht  Benzanilid. 
Beim  Erhitzen  mit  Benzylamin  (-f-  ZnCl^)  auf  100"  entstehen  Tetraphenylazin  CjgHooN,  und 
Benzyllophin.  Beim  Schütteln  mit  salzsaurem  Semicarbazid  entsteht  1,2-üipheuyloxytri- 
azin  CisHiiNgO.  Liefert,  mit  Harnstoff  bei  220»,  Diphenylacetylendiurein  CigHi^N^Oa. 
Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  zu  Beuziloxim  C,4H,iN02.  Beim  Erhitzen  von  Benzil 
mit  p-Oxybenzaldehyd  und  koncentrirtem  Ammoniak  entsteht  Oxylophin  (S.  27).  Beim 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  Benzil  und  Bittermandelöl  mit  NH,,  wird  Lophin  CjiHigNj 
(S.  26)  gebildet.  Mit  Salicylaldehyd  und  NHg  entsteht  das  Dibeuzoylderivat  des  Dioxy- 
stilbendiamins  (OH),.Ci,H,o(NH.C,H,0)2  (siehe  Basen  C„H,„_„N2).  Mit  Furfurol  und 
NHg  wird,  in  gleicher  Weise,  das  Derivat  CmHgOofNH.CjH^Ol^  gebildet.  Löst  sich  in 
alkoholischem  Kali  mit  intensiv  violetter  Farbe  \  beim  Kochen  verschwindet  die  Färbung, 
indem  Benzilsäure  C14HJJO3  entsteht.  [Um  diese  charakteristische  Färbung  zu  beobachten, 
löse  man  4  Thle.  Benzil  in  überschüssigem,  absolutem  Alkohol,  setze  1  Thl.  festes  Aetz- 
kali  hinzu  und  koche  ein  (Liebermann,  Homeyer).]  Mit  sehr  verdünntem,  alkoholischem 
Kali  entsteht,  in  der  Kälte,  Aethyldibenzil  C^J^^,0^  (s.  u.).  PCl^  bildet  Chlorbenzil.  In 
Gegenwart  von  etwas  Cyankalium  wird  das  Benzil,  durch  Alkohole,  in  Benzoin,  Bitter- 
mandelöl und  Benzoesäureester  zerlegt.  Mit  Aethylalkohol  entsteht  Aethylbenzoat,  mit 
Holzgeist,  Methylbenzoat  u.  s.  w.  Ebenso  tritt  mit  koncentrirter  Sodalösung  und  etwas 
KCN  Zerlegung,  aber  langsamer,  in  Bittermandelöl  und  Benzoesäure  ein  (Joüedan,  B.  16, 
6.58).  Aethylalkohol  wirkt  bei  200"  nicht  auf  Benzil  ein,  aber  in  Gegenwart  von  wenig 
Blausäure  erfolgt  Spaltung  in  Benzaldehyd  und  Aethylbenzoat  (Michael,  Palmer,  Am.  1, 
191).  Beim  Erhitzen  mit  Thiopheuol  und  ZnCl.,  auf  100"  entstehen  Desoxybeuzoi'n  und 
Phenyldisulfid  (Tröger,  Eggert,  /.  pr.  [2]  53,'  479).  Liefert  mit  Malonsäureester,  in 
Gegenwart  von  Natriumäthylat,  Benzoiuylmalonsäureester  CjjHjgOgCjHs  und  Desylen- 
malonsäureester  Ci7Hj,05.C2H5.  Beim  Erwärmen  eines  Gemenges  von  Benzil  und  Aceton- 
dicarbonsäure  mit  verd.  alkoholischem  Kali  entsteh!  Anhydroacetonbenzilcarbonsäure 
CigHi^O^.  Ebenso  entsteht  aus  Benzil,  Acetessigsäureester  und  C^HgONa  das  Natriumsalz 
des  Anhydrodibenzilacetessigsäureesters  CgaHggOg.C^Hs.  Verbindet  sich,  in  Gegenwart  von 
KOH,  mit  Ketonen,  unter  Wasseraustritt.  So  entsteht,  beim  Versetzen  eines  Gemenges 
aus  Benzil  und  überschüssigem  Aceton  mit  wenig  koncentrirter  Kalilauge,  Acetonbenzil 
Ci^HjgOa;  nimmt  man  überschüssige  Kalilauge,  so  resultirt  hierbei  Diphenylcyclopentenolon 
CijHi^O,.  Bei  Anwendung  von  überschüssigem  Benzil  resultirt  Dehydracetondibeuzil. 
Benzil  und  Nitrile  s.  S.  297. 

Benzilbenzoin  C^^Hg^Oe  =  2CeH,.CO.CO.C«H5  +  CeH5.CH(OH).CO.C6H,.  B.  Stellt 
man  die  Lösung  von  16  g  Benzil  in  200  ccm  wasserhaltigem  Aether  an  die  Sonne,  so 
wird  nach  3—4  Tagen  fast  die  Hälfte  desselben  in  Benzilbenzoin  umgewandelt.  Gleich- 
zeitig entsteht  viel  Aldehyd,  sowie  etwas  Benzoesäure  und  Benzilsäure  (Klinoer,  B.  19, 
1866).  —  Krystallpulver.  Schmilzt  bei  134—135",  dabei  in  Benzil  und  Benzoin  zerfallend. 
Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  Benzol, 
in  Benzil  und  Benzoin.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge,  im  Wasserstoffstrome, 
entstehen  glatt  Benzoin  und  Benzilsäure. 

m-Dichlorbenzil  Ci^HgCl^O^  =  CgH.Cl.CO.CO.CeH^Cl.  B.  Beim  Erhitzen  von 
m-Dichlorbenzoiu  mit  konc.  HNO3  (Klimont,  Dissert).  —  Nadeln.    Schmelzp.  :  121  —  122". 

Nitrobenzil  Ci4H9(N02)02.  a.  o-Nitrobenzil.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  CrOg  (ent- 
sprechend 2  At.  Sauerstoff),  gelöst  in  Eisessig,  in  eine  siedende  Lösung  von  (1  Mol). 
o-Nitrodesoxy benzoin  in  Eisessig  (List,  B.  26,  2453).  —  Gelbe  Nadeln  mit  schwach  grünem 
Reflex  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  98".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in 
Aether  und  Benzol. 

Oxime  Ci.HjoNjO,.  a.  «-Oxim  N02.C,H,.C(:N.OH).CO.C«H5.  B.  Bei  2 stündigem 
Kochen  einer  Lösung  von  (1  Mol.)  o-Nitrobenzil  mit  (3  Mol.)  NHgO.HCl  und  einem 
Tropfen  HCl  (List).  —  Nadeln  oder  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung, 
bei  185".    Beim  Kochen  mit  Natronlauge  entstehen  Benzoesäure,  Salicylsäure  und  NaNO,. 

b.  f?-Oxim  N02.C6H4.C0.C(:N.0H).C6H5.  B.  Wurde  einmal  beim  Behandeln  einer 
stark  alkalischen  Lösung  von  o-Nitrobenzil  mit  NH3O.HCI  erhalten  (List).  —  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  bei  265".     Beim  Kochen  mit  Natron  entsteht  kein  NaNO.^. 

Dioxim  C,4H„N304  =  N02.C6H,.C(:N.OH).C(:N.OH).CeH5.  B.  Bei  2tägigem  Er- 
hitzen von  1  Mol.  des  Monoxims  mit  3  Mol.  NH3O.HCI  und  etwas  Alkohol  auf  120—130" 
(List).  —  Grofse  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  244",  unter  Zersetzung.  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol.     Löst  sich  in  Natron  mit  rother  Farbe. 
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b.  p-Xitrobenzil.  B.  Beim  Kocheu  von  1  Tbl.  Desoxybenzoin  mit  8  Thlu. 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  oder  beim  Eintragen  von  1  Tbl.  Benzoin  in  (3  Tble.) 
auf  0"  abgeküblte  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5).  Die  Lösungen  werden  mit  Wasser 
gefällt  und  der  Niederschlag  aus  Aether  umkrystallisirt  (Zixm,  A.  Spl.  3,  153).  —  Gelbe 
Blätteben  oder  flache  Nadeln.  Scbmelzp. :  141—142"  (Häusmann,  B.  23,  532).  Destillirt 
nicht  unzersetzt.  Löslich  in  30  Thln.  kochenden  Alkohols  (von  85"  q),  leichter  löslich  in 
Aether  und  CHClg.  Zerfällt,  durch  heifse,  alkoholische  Kalilösung,  in  Azobenzoesäure 
und  Oxybeuzoesäure:  C,,H9(N03)0^-|-2KHO  =  C,H,NO,.K  +  C,H5K03  +  H.,0.  Geht,  beim 
Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure,  in  Aminodesoxybenzoin  CjjH^fNH^lOüber. 

Dinitrobenzil  C,4H8(X05),Oo.  B.  Beim  Kochen  von  Benzil  mit  rauchender  Salpeter- 
säure entstehen  zwei  isomere  Dinitrobenzile,  die  sich  nicht  durch  fraktionnirte  Krystalli- 
sation  trennen  lassen.  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  löst  den  Niederschlag  in 
Alkohol.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  moosartige  Krystalle  aus,  die,  nach  mehrwöchent- 
lichem Stehen  unter  Benzol  -j- Alkohol,  in  ein  Gemenge  blätteriger  und  oktaedrischerKrystalli- 
übergehen.     Die  Krystalle  werden  durch  Auslesen  getrennt  (Zagumenny,  jIC.  4,  278). 

Die  oktaedrischen  Krystalle  schmelzen  bei  131".  Sie  lösen  sich  in  41  Thln. 
kochendem  und  in  137  Thln.  kaltem  Alkohol.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt 
wieder  das  moosartige  Gemenge. 

Die  blätterigen  Krystalle  schmelzen  bei  147".  Sie  lösen  sich  in  52,5  Thlu.  kochen- 
dem und  in  290  Thln.  kaltem  Alkohol.  Aus  der  Lösung  scheiden  sich  die  Blätter  völlig 
unverändert  aus. 

Isodinitrobenzil.  B.  Bei  der  Oxydation  von  a-  oder  ^'-Dinitrodesoxybenzoin 
mit  CrOg  und  Essigsäure  (Golubew,  jIC.  13,  29).  —  Grofse,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  unter  schwacher  Bräunung  bei  205".  Löslich  in  2389,8  Thln.  kalten  und  in 
119,4  Thln.  kochenden  Alkohols  (von  95 "o);  unlöslich  in  Wasser  und  Aether;  ziemlich 
leicht  löslich  in  kochendem  Benzol  oder  Eisessig.  Färbt  sich  am  Lichte  grünlich.  Wird 
durch  Sn  -\-  HCl  in  Diiminotolan  CuHj^N^  (s.  u.)  umgewandelt. 

p   p     LT       KU 

Diiminotolan  (?)  C14H.0N0  =  a-Vi*tt^  vrrr  C?)-     B-      Beim    Behandeln    einer    Lösung 

ü.ügHj.MH 

von  (1  Tbl.)  reinem  Isodinitrobenzil  in  25  Thln.  Alkohol  (von  90"/o)  mit  Zinn  und  (10  Thln.) 
alkoholischer  Salzsäure  (Golubew,  iS".  16,  577).  Man  unterstützt  die  Reaktion  zuletzt 
durch  Kochen  und  krystallisirt  den  erhaltenen  Niederschlag,  nach  dem  Waschen  mit 
kaltem  Alkohol,  aus  heilsem  Alkohol  (von  95"/q)  um.  —  Dünne,  rhombische  Tafeln. 
Sublimirt  bei  250",  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Schmilzt  gegen  380".  1  Tbl.  löst  sich  in 
1321  Thln  kaltem  Alkohol  (von  95 "0)  und  in  269,5  Thln.  siedendem  Alkohol;  die  Lösung 
fluorescirt  violett.  1  Tbl.  löst  sich  in  821  Thln.  siedendem  Eisessig;  fast  gar  nicht  in 
kaltem.  Unlöslich  in  Wasser.  Sehr  schwer  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Zer- 
setzt sich  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali.  Wird  von  koncentrirter  Salzsäure  nicht 
angegriffen.     Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Dibenzoylderivat  Cj8H,gN,0.j  =  Cj4Hg(N.C7HßO).,  ('?).  B.  Beim  Erwärmen  von 
Diiminotolan  Ci^HjpN^  mit  Benzoylchlorid  (Golubew,  /K.  16,  581).  Man  wäscht  das 
Produkt  erst  mit  Sodalösuug,  dann,  nach  dem  Trocknen,  mit  Alkohol  und  krystallisirt  es 
aus  Toluol  um.  —  Blassgelbliche  Nadeln  (aus  1  Vol.  Toluol -|-  3  Vol.  Alkohol  von  90  "/V). 
Scbmelzp.:  239,5 — 240,5".  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Benzol,  sehr  schwer  in 
Alkohol.     Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  verseift. 

Verbindung  mit  Benzol  CjgHjgNjO^  +  CgHg.  D.  Man  löst  1  Thl.  des  Dibenzoyl- 
derivates  in  100  Thln.  kochendem  Benzol  und  fügt  2  Vol.  heifsen  Alkohol  (von  90  "Z^), 
unter  Rühren,  hinzu  (G.).  —  Nadeln.     Verliert  an  der  Luft  alles  Benzol. 

Verbindung  CigHigNjO.  B.  Man  löst  Benzil  in  genügend  Alkohol,  fügt  über- 
schüssige, wasserfreie  Blausäure  hinzu  und  sättigt,  bei  0",  mit  Salzsäuregas.  Das  Gemisch 
bleibt  einige  Wochen  stehen,  wird  dann  mit  Wasser  vermischt  und  in  Schalen  an  die 
Luft  gestellt.  Die  ausgeschiedene,  zähe  Masse  kocht  man  mit  Sodalösung  aus  und 
krystallisirt  das  Ungelöste  aus  Alkohol  um  (Japp,  Miller,  Soc.  51,  30).  —  Glänzende, 
blassgelbe  Tafeln  oder  flache  Nadeln.  Scbmelzp.:  196  —  197".  Schwer  löslich  in  kochen- 
dem Wasser  und  Benzol,  leicht  in  kochendem  Alkohol.  Löst  sich  in  warmer,  kon- 
centrirter Salzsäure;  wird  durch  diese  Säure  bei  170"  nicht  verändert.  Auch  Kalilauge 
ist  ohne  Wirkung. 

Säure    C,gH,3N0,  =  CgH,.C(OH,CN).C(CgH5,OH).C02H  (?).     B.      Man    versetzt    eine 
Lösung  von   Benzil   in   Alkohol  mit  überschüssiger,    wasserfreier  Blausäure,    sättigt    das 
Gemisch    mit  Salzsäuregas   und   lässt  sehr  lange  stehen  (Japp,   Millek,   Soc.  51,  31).  - 
Prismen  (aus  Wasser),     Scbmelzp.:  19G".     Löslich  in  Soda. 

Benzildihydrocyanid  C,JI,oO,.(CNH)2  —  s.  Diphenylweinsäure  C.gH^Og  Bd. II,  S.2022. 
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Aethyldibenzil  C.,(,H,jO^.  B.  Entsteht,  neben  anderen  Produkten,  beim  Erhitzen 
von  Benzil  (Jena,  ä.  155,  79),  Benzoin  (Limpricht,  Schwanert,  B.  4,  336)  oder  Acetyl- 
beuzoin  (Jena,  Limpricht,  ä.  155,  92)  mit  alkoholischer  Kalilauge.  2C^^U^gO^  (Benzil) 
-f  C2H5.OH  =  C,oH,,Oj  -1-  H.2O.  —  D.  Man  trägt  200  g  feingepulvertes  Benzil  in  eine 
Lösung  von  10g  KHO  in  2'/2  1  Alkohol  ein,  schüttelt  gut  um  und  lässt  14  Tage  lang 
bei  Luftabschluss  stehen.  Das  ausgeschiedene  Pulver  wird  mit  Aether  gewaschen  und 
dann  aus  Benzol  und  hierauf  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Owens,  Japp,  B.  18,  175). 
—  Krystallisirt,  aus  Alkohol,  in  kleinen,  glänzenden,  alkoholhaltigen  Krystallen  CggHj^Oj. 
CjHgO,  die  erst  bei  120"  allmählich  allen  Alkohol  verlieren.  Krystallisirt,  aus  Benzol, 
mit  1  Mol.  Benzol  in  mikroskopischen  Platten,  die  an  der  Luft  verwittern.  Schmelzp. : 
200".  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Liefert  mit  Salpeter- 
säure kein  Benzil. 

Acetyläthyldibenzil  CgjHogOs  =  CgoH^sCCaHgOjO^.  B.  Aus  Aethyldibenzil  und 
Acetylchlorid  (Limpricht,  Schwanert,  5.  4,  337).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  145".  Ist  nach 
Owens  und  Japp  {B.  18,  177)  eine  Essigsäureverbindung  des  Aethyldibenzoins. 

Verbindung  C3,H2804.  B.  Man  trägt  10  g  Benzil  in  die  Lösung  von  2  g  KOH 
in  100  ccm  Isopropylalkohol  ein  und  lässt,  bei  Luftabschluss,  einige  Monate  stehen  (Japp, 
Raschen,  Soc.  49,  832).  Man  wäscht  die  ausgeschiedenen  Krystalle  erst  mit  Aether,  dann 
mit  Wasser  und  krystallisirt  sie  aus  Alkohol  um.  —  Glänzende,  rhomboedrische  Krystalle. 
Schmilzt,  unter  vorherigem  Erweichen,  bei  147—148".     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Ammoniakderivate  des  Benzils  (Laurent,  J.  pr.  35,  461).  Beim  Einleiten  von 
NH,  in  eine  warme,  alkoholische  Benzillösung  entstehen  Imabenzil,  Benzilam  und  Ben- 
zilimid  (Laurent).  Beim  Erhitzen  von  Benzil  mit  alkoholischem  Ammoniak,  im  Rohr, 
auf  100"  entstehen  Benzilam  und  Benzilimid.  Erhitzt  man  auf  130",  so  wird  zunächst 
Benzilimid  gebildet,  hierauf  Benzilam  und,  bei  längerem  Erhitzen,  Lophin.  Mit  Ammoniak 
von  30"/o  entsteht,  in  der  Kälte,  wesentlich  Imabenzil  (Heniüs,  A.  228,  342). 

a.  Imabenzil  CggHjgNaOg.  B.  S.  oben  (Laurent).  Entsteht,  neben  wenig  Ben- 
zilimid und  Benzilam,  beim  Stehen  von  überschüssigem,  30  procentigem  Ammoniak  mit 
einer  alkoholischen  Benzillösung  (Henius,  A.  228,  343).  3C,4H,oN,,-|-2NH3  =  CggHagNjO., 
+  CjHgO.j  (Benzoesäure)  +  HgO  (Japp,  Wynne,  Soe.  49,  477).  Man  krystallisirt  das  Ima- 
benzil aus  Holzgeist  um.  —  Glänzende,  orthorhombische  (Fletcher,  Soc.  49,  476)  Krystalle 
(aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  194",  dabei  in  Bittermandelöl,  Benzilimid  und  Benzilam 
zerfallend.  Unlöslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol.  Leicht  löslich,  unter  Zer- 
setzung, in  heifser  Essigsäure.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch, 
Bittermandelöl,  Benzoesäure  und  Benzilimid.  Beim  Erhitzen  für  sich  werden  Bittermandelöl, 
Benzilimid,  Benzilam  und  Lophin  (?)  gebildet.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  Essig- 
säureanhydrid entstehen  Benzilimid,  Benzilam  und  Benzil.  Aehnlich  wirken  alkoholisches 
Kali  und  alkoholisches  Ammoniak;  bei  längerer  Einwirkung  von  Letzterem  entsteht  aber 
Lophin.  Zerfällt,  beim  Kochen  von  verdünnter  H2SO4,  in  NHg,  Benzil  und  Benzilimid. 
Cg^H^gN^Og  +  H2O  =  NHg  +  C.^H.oO,  +  C^.H.jNO^.  Vitrioiöl  bewirkt  Spaltung  in  NHg, 
Benzoesäure,  Bittermandelöl  und  Benzilam.  CggH^gNgOg  +  HjO  =  NHg-j-CjHgOj-t-CjHgO 
-]-Cj,HibNO.  Beim  Lösen  in  kalter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48)  entstehen  zwei 
Nitrokörper,  von  denen  der  eine  bei'  275 — 280"  schmilzt  (H.). 

b.  Benzilimid   C,,H„NO,  =  ^«fi'*^'^,„^C(0H).CeH5  (?)•    B.    Aus  Benzil  und  NHg ; 

CgXij.ü.lNil/ 

bei  vorsichtigem  Behandeln  von  Imabenzil  mit  alkoholischem  Kali  (Laurent).  —  D.  Man 
erhitzt  Benzil  mit  alkoholischem  Ammoniak  3  Stunden  lang  auf  100"  (Heniüs,  A.  228, 
348).  —  Asbestartige  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzpunkt:  137  —  139".  Wird  von 
Chromsäure  zu  Benzoesäure  oxydirt.  Unzersetzt  löslich  in  heifsem  Eisessig.  Wird,  beim 
Erwärmen  von  Vitrioiöl  oder  bei  längerem  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  in  Benzilam 
übergeführt. 

C  H 
5,6-Dihydro-2,3-Diphenylpiazin,    Diphenyldihydropyrazin   CigHj^Nj  =  r,*TT* 

C  'N  CH 

•'  '^  ■.  B.  Bei  VjStündigem  Kochen  von  Benzil  mit  Aethylendiamin  und  Alkohol 
C :  N.CHj 

(Mason,  B.  20,  268).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160—161".  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Unlöslich  in 
koncentrirten  Mineralsäureii ,  zerfällt  aber,  beim  Erwärmen  mit  ihnen,  in  Benzil  und 
Aethylendiamin.  Zerfällt,  bei  der  Destillation,  in  Wasserstoff  und  Diphenylpiazin  C,eH,,N^. 
Nimmt  direkt  2  Mol.  HCN  auf.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entstehen  2.3  Di- 
phenylpiazin und  Tetraphenyldipiazin  C32H5nN4.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  KCN 
entsteht  das  Amid  der  2,3-Diphenylpiazincarbonsäure. 
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r*  FT   PH  KCPN^  PH 
Dihydrocyanid  C,,U,,^,  =  C  H^^ÖH.NrCNj'.CH!'  ^-    ^°  ^  5,6-Dihydro-2,3-Diphenyl- 

piazin,  6  g  HCN  und  100  ccm  Alkohol  werden  zum  Kochen  erhitzt  und  dann  6  g  Eisessig 
zugetröpfelt  (Mäson,  Dryfoos,  Soc.  63,  1296).  —  Glänzende  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  203—204".  Schwer  löslich  in  Aether,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol.  Beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Diphenylpiazin. 

l,4-Dihydro-2,3-Diphenylpiazin  CieHi^N2  =  ^^  "■;j'  'v^  .  B.  Durch  Auf- 
kochen von  5,6-Dihydro-2,3-Diphenylpiazin  (s.  S.  283)  bei  25  mm  (Mason,  Dryfoos,  Soc.  63, 
1293).  —  Oxydirt  sich  rasch  zu  Diphenylpiazin.  —  (C,6H,^N2)3  +  (PtClj2  +  H^0  (?).   Tafeln. 

Diacetylderivat  CooHigNoO.j  =  C,(;H,2N2(C2H30)2.  Prismen.  Schmelzp.:  132—133" 
(M.,  Dr.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  Aether.  Wird  von  verd.  HCl  bei  120" 
zerlegt  in  Benzil,  Essigsäure  und  Aethylendiamin. 

Dibenzoylderivat  CnoHgoNjOg  =  C,ßHj2N,(C7H50)2.  Prismatische  Nadeln  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:   188—189"  (M,,'Dr.).     Unlöslich  in  Aether. 

P  H     P-N  PH  PH 

Methyldihydrodiphenylpiazin    C,,H,eN„  =  ^%/Vi'xt  /Str         *•     -5-     Beim   Ein- 

UgHj.L':  iN .  Urij 

tragen  von  Propylendiamin  in  eine    kochende  alkoholische  Lösung  von  Benzil  iStrache, 

B.  21,  2663).   —   Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:    111  —  112".     Leicht   löslich  in 

heiisem  Alkohol,  in  CHClg  und  Benzol,  schwerer  in  Aether,  ziemlich  schwer  in  Ligroi'n, 

unlöslich   in  Wasser.     Löst  sich  mit  rother    Farbe  in   Vitriolöl;   auf  Zusatz   von  Wasser 

fällt  Benzil  heraus. 

Benzilmonoguanyl  C.sH.gNgO  =  C«Hg.C0.C(C6H5).N.C(NH).NH2.  B.  Beim  Er- 
wärmen der  Lösungen  von  (1  Mol.)  Benzil  und  (1  Mol.)  Guanidin(carbouat)  (Wense,  B. 
19,  762).  C„H,oO,  +  CH5N3  =  CiäHjgNsO  +  HjO.  —  Oblonge  Blätter  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  oberhalb  300"  (Michael,  J.  pr.  [2]  49,  43).  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Alkohol. 
Unlöslich  in  Wasser. 

Benzildiguanyl  CigHgNg.  B.  Aus  Benzil  und  2  Mol.  Guanidin  (Wense,  B.  19, 
763).  —  Krystallkörner.  Reagirt  alkalisch.  Zieht  CO,  an.  —  Ci6Hi6N6.2HCl.PtCl4. 
Kleine  Würfel  oder  Blätter. 

Anilbenzil  C^oHigNO  =  C6H5.CO.C(N.C6H5).C6H5.  B.  Beim  Erhitzen  von  Benzil 
mit  überschüssigem  Anilin,  im  Rohr,  (Voigt  J.  pr.  [2]  34,  24)  auf  130"  (Bandrowski, 
M.  9,  687).  —  Gelbe,  trikline  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  105".  Wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  Aether,  Aceton  und  Benzol.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
H^SO^  tritt  theilweise  Zerlegung,  unter  Abspaltung  von  Anilin,  ein.  Wird  durch  Vitriolöl 
blutroth  gefärbt  und  allmählich  gelöst. 

Benzildianil  C^eH^oN.,  =  C6H6.C(:N.C6H6).C(:N.C6H5).C6H5.  B.  Bei  6 stündigem 
Erhitzen  auf  200"  von  Benzil  mit  Anilin  und  P^Og  (Siegfeld,  B.  25,  2601).  —  Glänzende, 
gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  141 — 142".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin, 
leicht  in  CHClg.  Wird  durch  Säuren  leicht  in  seine  Komponenten  zerlegt  (Lachowicz, 
M.  14,  284). 

Tolilbenzil  C„jH,,NO  =  C6H,.C0.C(N.[CfiH,.CH3]).C6H6.  a.  o-Derivat.  B.  Beim 
Erhitzen  gleicher  Moleküle  o-Toluidiu  und  Benzil  auf  160"  (Bandrowski,  M.  9,  688). 
Nach  Kdlisch  (M.  16,  352)  gelingt  die  Darstellung  dieses  Körpers  nur  durch  Kochen  von 
Benzil  mit  o-Toluidin,  Alkohol  und  einigen  Tropfen  Kalilauge  (von  10"/(,),  —  Grofse 
goldgelbe,  trimetrische  (Pelikan,  M.  16,  353)  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  104". 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Benzol  und  CHCI3. 

Oxim  Cj^HigN^O  =  C6H6.C(N.OH).C(N.CjH7).C6H5.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  178—180"  (Kulisch,  M.  16,  354). 

b.  p-Derivat.  B.  Entsteht,  neben  p-Ditolilbenzil,  bei  einstündigem  Erhitzen 
gleicher  Moleküle  Benzil  und  p-Toluidin  auf  130"  (Bandrowski,  31.  9,  690).  —  Lange, 
gelbe  Säulen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  116 — 117". 

Benzilanil-p-TolilC„H,,N2  =  C6H5.C(N.CeHJC(N.CeH,.CH3).C6H,.  B.  Beim  Erhitzen 
von  Anilbenzoin  mit  p-Toluidin  oder  von  p-Tolilbenzoin  mit  Anilin,  an  der  Luft,  auf  180" 
(Lachowicz,  M.  14,  287).  —  Gelbe,  flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  135".  Leicht 
löslich  in  Benzol.  Beim  Kochen  mit  NH3O.HCI  (+  Alkohol)  entsteht  das  Derivat 
CgH,.C(N.0H).C(N.C7H,).C«H,. 

p-Ditolilbenzil  C.gH^.N^  =  C6H6.C(N.C6H,.CH.,).C(N.CeH,.CH3).CeH,.  B.  S.  p-Tolil- 
beuzil  (Bandrowski,  M.  9,  691).  Findet  sich  in  der  alkoholischen  Mutterlauge  von  der 
Darstellung    des    p-Tolilbenzils.     Entsteht    auch    beim    Erhitzen    von    p-Tolilbenzoin    mit 
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p-Toluidin  auf  180",  au  der  Luft  (Lachowicz,  M.  14,  289).  —  Hellgelbe,  trikline  Tafeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  161".  Leicht  löslich  in  CHCI3  und  Benzol.  Beim  Stehen,  in 
alkoholischer  Lösung,  mit  NHgO.HCl  entsteht  p-Tolilbenziloxim. 

a-Waphtylbenzil  Cj^Hj^NO  =  CBHj.CO.ClN.C.oHy^CsHj.  B.  Entsteht,  neben  Di- 
«-Naphtylbenzil,  bei  4stündigem  Erhitzen  auf  160"  von  (1  Mol)  Benzil  mit  (2  Mol.) 
a-Naphtylamin  (Bandrowski,  M.  9,  691).  Man  fällt  mit  Aether  und  behandelt  den  Nieder- 
schlag mit  siedendem  Alkohol,  wobei  Dinaphtylbenzil  ungelöst  bleibt.  —  Goldgelbe,  glän- 
zende Nadeln  (aus  Alkohol)  oder  grofse  Rhomben  (aus  Aether).  Schmelzp.:  138 — 139". 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Ligroin,  leichter  in  Aether,  sehr  leicht  in  Benzol. 

Di-«-Naphtylbenzil  Cg.H^.N,  =  C6H,.C(N.CioH,).C(N.CioH7).CeHs.  B.  S.  «-Naphtyl- 
benzil  (Bandrowski,  M.  9,  692)."  —  Dunkelgelbe  Nadeln  (aus  Benzol  -j-  Ligroin). 
Schmelzp.:  218 — 219".  Unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether  und  Ligroin,  sehr 
leicht  in  Benzol. 

••        r.     TT     XT  r^  ^  TT    ^/NH.CO.NHX^ 

Tolanharnstoff,   Diphenylacetylendiurem  Ci6Hi^N4(J2  =  üeüg.ü^^  -^     ^U. 

CgHs.  B.  Bei  V^  stündigem  Erhitzen  auf  220"  von  1  Thl.  Benzil  mit  3  Thin.  Harnstoff 
(Angeli,  Q.  19,  563).  Bei  3stündigem  Erhitzen  auf  170  —  175"  von  5  g  Benzil  mit  2,9g 
Harnstoff  und  Alkohol  (Anschütz,  Geldeemann,  A.  261,  133).  —  Seideglänzende  Nädelchen. 
Zersetzt  sich  oberhalb  310",  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser  und  Benzol,  schwer 
löslich  in  kaltem  Eisessig.  Mit  Essigsäureanhydrid  -\-  Natriumacetat  entsteht  bei  140" 
ein  Diacetylderivat,  bei  240"  aber  die  Verbindung  CigHjgNgO. 

Diacetylderivat  CjoHigN.O^  =  Ci6Hi2N,02(C2H30).,.  B.  Aus  1  Thl.  der  Verbindung 
CjeHj^N^Oj,  2  Thln.  Natriumacetat  und  10  Thln.  Essigsäureanhydrid  bei  140"  (Angeli).  — 
Nadeln  (aus  Essigsäure).  Schmilzt  bei  266"  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Essigäther  mit  violetter  Fluorescenz. 

Verbindung   CisH.^NaO  =  CO^'SS'S'S'S"-     B.     Beim    8  stündigem    Erhitzen"   aut 

XNH.O.Uetlg 

240"  von  1  g  Diphenylacetylendiurein  mit  2  g  Natriumacetat  und  10  g  Essigsäure- 
anhydrid (Angeli,  0.  19,  566).  —  Nadeln  (aus  Essigäther  -|-  Eisessig).  Schmilzt  nicht 
bei  310".    Unlöslich  in  Benzol,  wenig  löslich  in  Essigäther,  die  Lösung  fluorescirt  violett. 

Tolanthioharnstoff  CigHi^N^Sg.  B.  Aus  Benzil  und  Thioharnstoff  bei  145"  (Anschütz, 
Geldermann,  ä.  261,  134).  —  Zersetzt  sich  bei  300".     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Verbindung  CggH^.N^O  =  CH30.C6H(N,.C„H, 0)2.  B.  Aus  Benzil  und  2,6-Dinitro- 
l,3-Diamino-4-Anisol  (Nietzki,  Kurtenacker,  B.  25,  283).  —  Orangegelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 242".     Unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  heifsem  Eisessig. 

Verbindungen  C.eH.eN.O^  =  C,H,0.C3H3<^^^^^=^;^^^^^^     a.  m-Tolyl- 

derivat  (C2H50:N.C7H,,OH:N  =  1:3:4).  B.  Beim  Kochen  des  entsprechenden  Phenol- 
äthers NH(C,H7).C6H3(NH2).0G2H6  mit  Benzil  und  Alkohol  (Jacobson,  ä.  287,  171). 
—  Glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  176".  Leicht  löslich  in  Aether, 
Benzol  und  Ligroin. 

b.  p-Tolylderivat.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  144—146"  (J.,  Ä. 
287,  178).     Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin. 

Verbindung     C,H.Ü.C.H,(CH.)<^^^^C.C.H.      ,cH, :  OC  A :  N.C  A :  N 

=  1:2:4:5.)  B.  Durch  Kochen  des  entsprechenden  Kresoläthers  NH(C6H5).C6H2(CH3,NH2). 
OC2H5  mit  Benzil  und  Alkohol  (Jacobsen,  ä.  287,  150).  —  Glänzende,  citrouengelbe 
Blätter  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  136".     Sehr  leicht  löslich  in  Aether. 

<1^ p  p   TT 
N(C  h  .ch3,oh).c.cIh'- 

a.  o-Tolylderivat  (CH3:OC2H5:N.CjH;  :N  =  1 :2:4:5).  Gelbe  Nädelchen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  153"  (Jacobson,  A.  287,  191). 

b.  m-Tolylderivat.  Kanariengelbe  Stäbchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  187,5  bis 
140"  (Jacobson,  A.  287,  197).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

c  p-Tolyl-p-Kresolderivat.  Kauariengelbe,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  178—179" 
(J.,  A.  287,  210).     Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol. 

/N  C  C  H 
Diäthoxyldiphenylchinoxalin  C^.H^^N.O,  =  {C,li^O),.GJl^^^  ^^^^'.    B.     Beim 

Eintragen  einer  heifsen  alkoholischen  Lösung  von  Benzil  in  eine  Lösung  von  2,3-Di- 
aminohydrochinondiäthylätherhydrochlorid  und  etwas  Natriumacetat  in  Alkohol  (Nietzki, 
Rechberg,  B,  23,  1212).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  163". 
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<\  C  P  H 
^,' v'   *    * .     B.     Beim    Ver- 
setzen einer  Lösung  von  (1  Mol.)  Diaminoapion  in  Eisessig  mit  einei*  Lösung  von  (1  Mol.) 
Benzil  in  Eisessig  (Ciamician,   Silber,  B.  23,  2291).  —  Nadeln   aus  Alkohol).     Schmelzp.: 
222".     Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  intensiv  rothviolett. 


Diphenylchinoxalin-m-Carboiisäure    CojHj^NoOj  =  p,^„^  ,;,'       ^CeHg.COjH. 

Aus  3,4-Diaminobenzoesäure  und  Benzil,  beide  gelöst  in  heil'sem  Eisessig  (Zehra,  B.  23, 
3627).  —  Gelbliche  Plättchen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  288".  Schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  —  Ba^CjiHjgNaOj)^ 
-\-  3H2O.     Nädelcheu.     Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Aethylester  CosHigNjO,  =  C.iH.gNaOj.CäHä.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
151".  (Zehra,  B.  23,  3628).'  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  leicht  in  heifsem 
Alkohol. 

Verbindungen    von    Benzil,    Aldehyden    und    Ammoniak.      Tetraphenyl- 

glykosin  C3oH,,N,  =  c  H  Ö  if/'^-^X^N  Ö  C  H  ^- '•  ^-  ^"^^  Einleiten  von  NH3 
in  eine  40"  warme,  alkoholische  Lösung  von  Benzil  und  Glyoxal  (Japp,  Cleminshaw, 
Soc.  51,  553).  Man  filtrirt  nach  12  Stunden  ab  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  warmer, 
verdünnter  Salzsäure.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  oberhalb  300".  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Eisessig;  die  Lösungen  fluoresciren  blau. 

Benzil,  Zimmtaldehyd  und  NHg.     a.  Dibenzoyldieinnylendiamin   C32H28N2O2 
CrH-.CH:  CH.CH.NH.CO.CoH.      _^       .        .  .  „  n    1    i-    1.     t  •■ 

^  C  H  CH-CHCHNHCOC  H  sattigt  eine  40"  warme,  alkoholische  Losung 

von  100  g  Benzil  und  63  g  Zimmtaldehyd  mit  Ammoniakgas  (Japp,  Wynne,  Soc.  49,  468). 
HierTsei  fällt  Dibenzoyldieinnylendiamin  aus,  das  man  noch  warm  abfiltrirt.  Aus  dem 
Filtrat  scheidet  sich,  beim  Stehen,  Cinnimabenzil  ab.  —  Miki'oskopische  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 264".  Unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  heifsem  Phenol.  Liefert,  beim  Er- 
hitzen mit  alkoholischem  Kali  auf  150",  Benzoesäure  und  Benzenyldicinnylendiamin. 

.,,  IT-        -.      -1-       •         /-(   TT   -».T  C6H,..CH:CH.CH.NH\^  />■  tt       -n     -n  • 

Benzenyldicinnylendiamin      C^jKa^Na   =  ^"j^"  ^^j  ^jj  ^jj    ^  ^C.CeHs     B.     Bei 

3  stündigem  Erhitzen  auf  150"  von  Dibenzoyldieinnylendiamin  mit  einer  lOprocentigen 
Lösung  von  KOH  in  Holzgeist  (Japp,  Wynne,  Soc.  49,  469).  Man  verdunstet  das  Produkt, 
wäscht  den  Eückstand  mit  Wasser  und  krystallisirt  das  Ungelöste  aus  Benzol  um. 
CgaH^gN^O,  =  C^jHjoNj  +  CjHgOj  (Benzoesäure).  —  Kleine  Krystalle  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:' 207"."—  (asHojNo.HClIj.PtCl,  +  2H,0.     Gelbe,  seideglänzende  Nadeln. 

b.  Cinnimabenzil  CgyHgfiNoOg.  B.  Siehe  Dibenzoyldieinnylendiamin  (Japp,  Wynne, 
Soc.  49,  470).  2Ci,H,o02  -f-  C9H3O  +  2NH3  =  C^HgoN.O.,  -f  2H.,0.  —  Nadeln  und  kurze 
Prismen.  Schmelzp.:  188".  Löslich  in  kochendem  Alkohol  und  in  kochendem  Benzol. 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Benzoesäure  und  Cinnidimabenzil. 
Wird,  durch  Kochen  mit  verdünnter  H^SO^,  in  Benzilimid  C.,,Hj7N0.,,  Benzoesäure,  Zimmt- 
aldehyd und  NHg  gespalten. 

Cinnidimabenzil  CgoH^gNoO.,.  B.  Beim  Erhitzen  von  Cinnimabenzil  mit  einer 
lOprocentigen  Lösung  von  KOH  in  Holzgeist  auf  100"  (Japp,  Wynne,  Soc.  49,  471). 
CgjHgoNoOg  -f  H, Ü  =  CgoH^ßNaO^  ^  C, Hg 0,  (Benzoesäure).  —  Krystallpulver.  Schmelzp.: 
283".     Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  löslich  in  heifsem  Phenol. 

Dihydroxystilbendiamin  C,,H,6NoO.,  =  r^r  n!^ir*  f^i^\.ju-     ^-    ^^i  fünfstündigem 

Un. ügrl^.Cri.JNrlg 

Erhitzen  von  Dibenzoyldihydroxystilbendiamin  (s.  u.)  mit  verdünnter  Salzsäure  (1  Vol. 
rauchender  Salzsäure,  2  Vol.  Wasser)  auf  210"  (Japp,  Hooker,  Soc.  45,  675).  Man  fällt 
die  filtrirte  Lösung  mit  NHg  und  krystallisirt  den  Niederschlag  wiederholt  aus  Benzol  um. 
Lässt  sich  leichter  darstellen  durch  Erhitzen  von  Diacetyldiacetoxystilbendiamin  (s.  u.) 
mit  koncentrirter  Salzsäure,  im  Rohr,  auf  120"  (J.,  H,,  Soc.  45,  682).  —  Kleine,  glänzende 
Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  180,5".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heilsem 
Benzol.  Liefert  mit  Essigsäureanhydrid,  in  der  Kälte,  Diacetyldihydroxystilbendiamin 
und  bei  150"  das  Tetracetylderivat  C^H^.N^Oe.  -  Ci,Hj6N.,0.,.2HCl.PtCl,  +  4H.,0. 
Grol'se,  orangefarbene,  durchsichtige  Tafel.  —  Das  Pikrat  ist  ein  mikrokrystallinischer 
Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 

,,..    .  .-.^     .■       ■      r.   TT  xxr.         0H.C„H,.CH.NH.C,H30     „    „. 

Diacetyldihydroxystilbendiamin   CigHgoN.jO^  =    ^^  p,  ^^  ^^  ^^  C  H  0' 

kurzem   Kochen   von   8  g  Diacetyldiacetoxystilbendiamin  (s.  u.)   mit   15  g  KOH   und  75  g 
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Wasser  (Japp,  Hooker,  Soe.  45,  680).  Man  fällt  die  Lösung  mit  HCl,  kocht  den  Nieder- 
schlag mit  Alkohol  aus,  löst  ihn  in  kochendem  Phenol  und  fällt  mit  Alkohol.  —  Krystall- 
pulver.     Schmilzt  oberhalb  300".     Unlöslich  in  kochendem  Akohol. 

T^-        ^   ^A■        ^  ^■^^.      a-        •      n    it    m  n         C2Hg02.CoH,.CH.NH.aH,0     „„. 

Diacetyldxaeetoxystübendiamm  Q.H^.N.O,  =  c;H30:.c!h>H.NH.C:h;0-  ^^  ^'' 

anhaltendem  Kochen  von  Dibenzoyldihydroxystilbendiamin  mit  überschüssigem  Essigsäure- 
anhydrid (Japp,  Hooker,  Soc.  45,  679).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol,  mit  1  Mol.  Alkohol, 
in  dünnen  Prismen.  Schmelzp. :  216—219".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Liefert, 
beim  Kochen  mit  Kalilauge,  erst  Diacetyldihydroxystilbendiamin  und  dann  Dihydroxy- 
stilbendiamin. 

T^i,  1^1,    A  *iu      A-       ■        n    u    xT  n  0H.C«H,.CH.NH.C,H60 

DxbenzoyldxhydroxystUbendiamm     a^H^.^.O,    =    oH.cIh^.CH.NH.ChIo 

Scheidet  sich  aus  beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  Lösung  gleicher  Gewichts- 
theile  Benzil  und  Salicylaldehyd  in  warmem  Alkohol  (Japp,  Hooker,  Soc.  45,  673). 
2C,H60,  +  C^^HioOj  +  3NHs  =  CjgH^^NsO^  +  2H2O.  Man  kocht  den  gebildeten  Nieder- 
schlag mit  Alkohol  aus.  —  Pulver,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Bräunt  sich 
gegen  260"  und  schmilzt  unter  Zersetzung  oberhalb  300°.  Fast  unlöslich  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig  u.  s.  w. ;  ziemlich  löslich  in  kochendem  Phenol.  Wird  durch  Kochen 
mit  Natronlauge  schwer  verseift,  leichter  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  HCl  auf  210". 

Dibenzoyldiacetoxystilbendiamin  C.^Hg.N.Oß  =  c'h  oI'c'h'.CH  NH  C  H  0"  ^' 
Bei  sechsstündigem  Kochen  von  1  Thl.  Dibenzoyldihydroxystilbendiamin  mit  2  Thlu. 
Essigsäureanhydrid  (Japp,  Hooker,  Soc.  45,  678).  —  Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
225—227".  Wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verd. 
Kalilauge,  in  Essigsäure  und  Dibenzoyldihydroxystilbendiamin. 

Dibenzoyldibenzoxystilbendiamin  C,,H3,N,0e  =  ciHlo^'cS.'öH.'NHX.Hlo' 
B.  Beim  Erhitzen  von  Dibenzoyldihydroxystilbeudiamin  mit  Benzoesäureanhydrid  (Japp, 
Hooker,  Soc.  45,  682).  —  Mikroskopische  Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  246—248". 
Liefert,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge,  Dibenzoyldihydroxystilbendiamin. 

Hydrazinderivate    des    Benzil s.      Phenylbenzoylhydrazimethylen  Ci4HjjNgO 

—  C8H5.C(CO.CeH5)\    •     .     B.     Beim  Aufkochen  von  20g  Benzil,   gelöst  in  ganz  wenig 

heifsem  Alkohol,  mit  6  g  Hydrazinhydrat  (Curtius,  Thun,  J.  %)r-  [2]  44,  176),  —  Schuppen. 
Schmilzt  bei  151"  unter  Stickstoffentwickelung.  Schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer 
in  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Destilliren,  glatt  in  Stickstoff  und  Phenylbenzylketon.  Liefei't 
ein  Diacetylderivat.  Verbindet  sich  mit  Benzaldehyd.  Wird  von  HgO  zu  Phenylben- 
zoylazomethylen  Ci4Hj(,N20  oxydirt.     Liefert  ein  Silbersalz. 

Phenylbenzo.ylazomethylen,     Ketazodiphenylketon      Ci^Hj^NaO    =    CeHg.CO. 

/N 
C(CgH6)<  w^.  B.  Beim  Schütteln  einer  kalten  Benzollösung  von  Phenylbenzoylhydr- 
azimethylen mit  HgO  (Curtius,  B.  22,  2162;  Curtius,  Lang,  J.  pr.  [2]  44,  182).  —  Grofse, 
ziegelrothe,  glänzende,  dui-chsichtige  Tafeln  (aus  Aether).  Schmilzt  bei  63"  unter  Gasent- 
wickelung und  verpufft  bei  raschem  Erhitzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether 
imd  Benzol.  Brom  erzeugt  Dibromdesoxybenzoin  CgH5.CBr,^.C0.CHH5.  Mit  HCl-Gas  ent- 
steht Chlordesoxybenzoin.      Wird  von  Zinkstaub  und  Eisessig  zu  Desoxybenzoi'n  reducirt. 

Benzoylisobenzalazin  C^iPIigN^O  =  CeH5.C(C7H-0)<(^^^CH.C6H5.  B.  Beim  Er- 
wärmen auf  100"  von  1  Thl.  Benzaldehyd  mit  2  Thln.  Phenylbenzoylhydrazimethylen 
iCuRTius,  Thun,  J.  pr.  [2]  44,  178).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  150";  Siedep. : 
300"  bei  80  mm.  Leicht  löslich  in  heifsem  Benzol,  schwer  in  heifsem  Alkohol.  Beim  Er- 
hitzen mit  Hydrazinhydrat,  im  Rohr,  entstehen  Benzalazin  und  Diphenylbishydrazimethylen. 

2-Diplienylbishydrazimethylen  C,,H,,N,  =  ^^^C(CeHJ.C(C8H,)<^|^.     B.     Bei 

lOstündigem  Erhitzen  auf  100",  im  Rohr,  von  5  g  Benzil  mit  3  g  Hydrazinhydrat  und 
einigen  Tropfen  Alkohol  (Curtius,  Thun,  J.  pr.  [2]  44,  183).  Beim  Erhitzen  von  Bis- 
benzoylphenylazimethylen  mit  Hydrazinhydrat  auf  130"  (Curtius,  Blumer,  J.  pr.  [2]  52 
135).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  147".  Zerfällt  bei  200"  in  NHg,  Stick- 
stoff und  «-Dibenzylazin  C,8H24N2.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  Säuren, 
schon  in  der  Kälte,  in  N^H^  und  Benzil  zerlegt.  Wird  von  HgO  glatt  zu  Tolan  (und 
Stickstoff j  oxydirt. 
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a-Dibenzilazin,  Bisphenylbenzylazimethylen  C2gH,4N2=[CeH5.CH2.C(CgH6):  N— ]2. 
B.  Bei  12stüudigem  Erhitzen  auf  200"  von  Diphenylbishydrazimethylen  (Curtiüs,  Thun, 
/.  pr.  [2]  44,  184).  —  Gelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  161  —  162". 
Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in  Benzol.  Wird  durch  Kochen  mit  (Benzol 
und)  HgO  nicht  verändert.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verd.  H.,SO^,  in  NaH^  und  Phenyl- 
benzylketon. 

Benzilphenylhydrazoncarbonsäure  Co,H,6N203  =  C6H5.C0.C(N2H.C6H^.C02H).C,,H,. 
a.  o-Derivat.  B.  Wie  bei  der  entsprechenden  p-Carbonsäure  (Auwers,  Glos,  B.  27, 
1139).  —  Schmelzp.:  212". 

b.  p-Derivat.  B.  Bei  2— 3 stündigem  Erwärmen  eines  mit  Alkohol  verriebenen 
Gemenges  aus  1  Mol.  Benzil  und  1  Mol.  p-Hydrazinbenzoesäure  (Auwers,  Glos,  B.  21. 
1138).  Man  fällt  die  klare  Lösung  mit  Wasser,  löst  die  gefällte  Säure  in  Natron  und  fällt 
die  filtrirte  Lösung  durch  verd.  Essigsäure.  —  Mikroskopische  Prismen  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmilzt  bei  212",  unter  Zersetzung.     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Benzilbisphenylhydrazoncarbonsäure  GjgH.^N^O^  =  G6H5.G(:  N.NH.GgH^.GOjH). 
G(:N.NH.GgH^.G02H).C6H5.  a.  o-Derivat.  B.  Wie" "bei  dem  isomeren  p-Derivat  (Auwers, 
Glos,  B.  27,  1139).  —  Schmilzt  oberhalb  320°. 

b.  p-Derivat.  B.  Bei  Bstündigem  Erhitzen  von  1  Mol.  Benzil  mit  2  Mol.  p-Hydr- 
azinobenzoesäure  und  Alkohol  (Auwers,  Glos,  B.  27,  1133).  —  Mikroskopische  Prismen 
(aus  Eisessig).     Schmilzt  oberhalb  320".     Sehr  schwer  löslich. 

Diäthylester  G32H3oN,04  =  G,8H2oN,04(G,H5)2.  B.  Entsteht  neben  Triphenyloso- 
triazon-p-Garbonsäureäthylester  GjgHjgNaOa,  beim  Erhitzen  auf  100—140"  von  Benziloxim- 
phenylhydrazon-p-Garbonsäure  mit  Alkohol  und  HGl  (Auwers,  Glos,  B.  27,  1136). 
Aus  Benzilphenylhydrazoncarbonsäure,  NHgO.HGl  und  Alkohol  (A.,  Gl).  Durch  Erliitzen 
von  Benzilphenylhydrazoncarbonsäure  mit  absol.  Alkohol  und  etwas  HGl  auf  100"  (A., 
Gl.).  —  Nadeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  229".     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

PHP-  N\ 

Triphenylosotriazon-p-Carbonsäure   G2iH,5N302  =  _®  ^'^ "^  /N.GgH^.GOjH.    B 

Der  Ae.thylester  entsteht,  neben  Benzilbisphenylhydrazon-p-Garbonsäureester  G32H30N4O4, 
beim  Erhitzen  von  1  g  Benziloximphenylhydrazon  p-Garbonsäure  mit  2  ccm  Alkohol  und 
3  Tropfen  konc.  HGl  auf  100—140"  (Auwers,  Glos,  B.  27,  1136).  —  Kleine  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  258".     Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Aethylester  GjgHigNgOj  =  G21H14N3O2.G2H5.  B.  Siehe  die  Säure  (Auwers,  Glos). 
—  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  99".     Leicht  löslich. 

Benzilbenzoylhydrazin  G23H2,,N,02  =  clHr-öl^NH^CaCeH!-  ^^  ^''  ^^'*""" 
digem  Erhitzen  auf  120"  von  Benzil  und  Beuzhydrazid  (Struve,  J.  pr.  [2]  50,  308).  — 
Kleine  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  206".  Leicht  löslich  in  GHGl«,  unlöslich 
in  Wasser  und  Aether. 

Hydroxylaminderivate  des  Beuzils.  Benziloxim  C,,HuN02.  Benzil  liefert 
mit  Hydroxylamin  zwei  isomere  Monoxime,  und  zwar  entstehen  durch  Einwirkung  von 
freiem  Hydroxylamin,  bei  0",  gleiche  Quantitäten  des  n-  und  j'-Derivats,  während  bei 
Zimmertemperatur  oder  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  vorwiegend  das 
7-Derivat  gebildet  wird  (V.  Meyer,  Auwers,  B.  22,  540).  Beim  Erhitzen  mit  (2  Mol.) 
Phenylhydrazin  auf  120"  zerfallen  beide  Oxime  in  Benzildiphenylhydrazon  und  NH3O 
(MiNüNNi,   Ortoleva,   G.  22  [2]  183). 

a.   "-DeHvat  Wq^j,\0  =  ^^jj^|;OH^^jj^.  /,.    Man  fUg.  zu  ,10  TH,,.)  Be„.il, 

gelöst  in  (300  Thln.)  Alkohol,  eine  Lösung,  in  wenig  Wasser,  von  (3V3  Thln.)  NHgO.HGl 
und  (4  Thln.)  Natron  und  lässt  einige  Stunden  stehen,  bis  eine  herausgenommene  Probe, 
mit  Wasser  versetzt,  kein  Oel  mehr  abscheidet.  Dann  giefst  man  in  viel  Wasser,  filtrirt 
und  lässt  das  angesäuerte  Filtrat  in  der  Kälte  stehen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle 
behandelt  man,  nach  dem  Trocknen,  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Benzol,  wobei  nur 
das  ^-Derivat  in  Lösung  geht  (Meyer,  Auwers).  —  Perlmutterglänzeude  Blättchen  (aus 
heifsem  Alkohol  von  30  "/o).  Schmelzp.:  137  —  138".  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
Aether,  GHGlg  und  Eisessig,  weniger  in  GSj  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Ligroin.  Leicht 
löslich  in  verdünnten,  unlöslich  in  koucentrirten  Alkalien.  Inaktiv.  Geht,  bei  zweistün- 
digem Erhitzen  auf  135"  oder  bei  8stündigem  Erhitzen  mit  absol.  Alkohol  auf  100",  in 
das  ^'-Derivat  über.  Zerfällt  oberhalb  200"  in  Benzoesäure  und  Benzonitril  (Beckmann, 
KösTER,  A.  274,  6).  Wird,  beim  Erhitzen  mit  konc.  HGl  auf  100",  in  Benzil  und  Hydr- 
oxylamin gespalten.  Liefert,  mit  Hydroxylamin,  «-Benzildioxim.  Isoamylnitrit  erzeugt 
Benzil.     Mit  salzsaurem  Ziunchlorür  entsteht  Aminodesoxybenzoin  G6H6.GO.GH(NH2).GgH5 
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(Beaun,  B.  22,  557).  Beim  Behandeln  mit  PCI5  entstehen  Benzonitril  und  Beuzoylchlorid. 
Verbindet  sich,  in  Gegenwart  von  Essigsäure,  mit  Anilin.  Verbindet  sich  mit  Phenyl- 
hydrazin.    Natriumamalgam  erzeugt  Diphenyloxäthylamin. 

Methyläther  CigHjjNOo  =  C,^H,oNO,.CH3.  B.  Aus  «Benzilmonoxim  mit  Natrium- 
methylat,  CH^J  und  Holzgeist  (Dittrich,  B.  23,  3591).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  verd. 
Alkohol).  Schmelzp.:  62 — 63".  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in 
Aether,  CHCI3,  CS^,  Ligroiu  und  Benzol.  Verbindet  sich  mit  Salzsäure.  Geht,  beim 
Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  auf  100",  im  Rohr,  in  y-Benzilmonoximmethyläther  üljer. 

Benzyläthei-  CjiH,jNO.,  =  C,^H,oNO.j.CH,.CßH5.  B.  Bei  einstündigem  Kochen 
einer  Lösung  von  (1  Alol.)  «-Benzilmonoxim  und  (1  Atom)  Natrium,  gelöst  in  absol.  Al- 
kohol, mit  (1  Mol.)  Benzylchlorid  (Auwers,  Dittrich,  B.  22,  2000).  Entsteht,  neben  wenig 
f?-Benzilmonoximbenzylätheranhydrid,  beim  Eintröpfeln  von  (2  Mol.)  Natriumäthylat  in 
eine  siedende  alkoholische  Lösung  von  (1  Mol.)  «-Benzilmonoxim  und  (2  Mol.)  Benzyl- 
chlorid (A.,  D.).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  94".  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  Ligroiu  und  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Verbindet 
sich  nicht  mit  Salzsäure.  Wird,  in  ätherischer  Lösung,  durch  Salzsäuregas  in  ^-Benzil- 
monoximbenzyläther  übergeführt.  Bei  gelindem  Erwärmen  mit  JodwasserstoÖsäure  ent- 
steht Benzyljodid. 

2'-Benzilmonoximbenzylätheranhydrid.  C^jHi^NO.  B.  Beim  Erwärmen  auf  130" 
einer  alkoholischen  Lösung  oder  beim  Stehen  einer  stark  alkalischen  Lösung  von  (1  Mol.) 
Benzil  und  (1  Mol.)  salzsaurem  j'-Benzylhydroxylamin  (Aüwers,  DrrrRicH,  B.  22,  2007). 
Entsteht  in  sehr  geringer  Menge  beim  Eintröpfeln  von  Natriumäthylat  in  eine  siedende, 
alkoholische  Lösung  von  «-  oder  j'- Benzilmonoxim  und  Benzylchloi'id  (A.,  D.).  —  Breite 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  114".  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
Aether.  Verbindet  sich  mit  konc.  Salzsäure.  Liefert,  mit  Jodwasserstoffsäure,  kein 
Benzyljodid. 

Acetylderivat  C,gHigNOi,  —  C14HJ0NO.2.C3H3O.  Breite,  flache  Prismen  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  61  —  62"  (V.  Meyer,  Auwers).  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Liefert,  mit 
Natron,  «-Benzilmonoxim. 

Kohlensäureester  C,9H,oN,05  =  [CeHä.C0.C(CsHs):N.0]2C0.  B.  Aus  Natrium- 
a-Benziloxim,  vertheilt  in  Benzol,  und  COCl.j,  gelöst  in  Benzol,  bei  0"  (Auwers,  Siegfeld. 
B.  26,  796).  —  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  122".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  leicht  in  Eisessig  und  Benzol,  sehr  leicht  in  CHCI3. 

/I    TT      pA 

«-Carbanilidobenziloxim  C,,HigN.,03  =  ^wj^V,  vt  r^ /-irw  vttt  r^  tt  •    ^-    -^"^  «-Ben- 

üyHj.U:  rs.U.L/U.Nrl.üyXlg 

zilmouoxim,  gelöst  in  Benzol   und  CgH5.N:C0  (Goldschsudt,  B.  22,  3111).  —  Glänzende 

Prismen  (aus  Benzol).     Schmelzp.:   144". 

Bernsteinsäureester  Cg^H^^N^Oe  =  [C6H5.CO.C(C6H6):N.O.CO.CH2— j^.  B.  Aus 
dem  trockenen  Natriumsalz  des  «-Benziloxims,  vertheilt  in  Benzol,  und  Succinylchlorid 
bei  0"  (Auwers,  Siegfeld,  B.  26,  797).  —  Kleine  Prismen  (aus  CHCI3  -\-  Ligroin). 
Schmelzp.:  164". 

^,       ^    T^      •      ,  CeHä.C.CO.CeHä       CeH..C.NO       C6H,.C:N.0H      „     ^,   ^ 

b.    ,(^-)Derxvat  ^^  -  ^  =  d^G.OR  =  0^.00  "     ^^    ^'  ^''  «-^^- 

rivat.  Entsteht  auch  bei  «stündigem  Erhitzen  des  a-Derivats  mit  absol.  Alkohol,  im 
Rohr,  auf  100"  (M.,  A.).  —  D.  Man  digerirt  eine  Lösung  von  (1  Mol.)  Benzil  (in  verd. 
Alkohol)  mit  (etwas  weniger  als  1  Mol.)  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  dem  Wasserbade, 
bis  eine  Probe,  auf  Zusatz  von  Wasser,  ein  in  Alkalien  nahezu  unlösliches  Oel  abscheidet, 
giefst  dann  in  Wasser,  übersättigt  mit  Alkali,  filtiirt  und  säuert  das  Filtrat  an.  Man 
läfst  das  ausgeschiedene  Oel  erstarren  und  krystallisirt  es  aus  Benzol  um  (V.  Meyer, 
Auwers).  —  Krystallisirt  aus  Benzol,  mit  ^/^  Mol.  Benzol,  in  glänzenden  Prismen  oder 
Nadeln  und  schmilzt  bei  70".  Die  Krystalle  verlieren  an  der  Luft  rasch  das  Benzol 
und  schmelzen  dann  bei  113—114",  Inaktiv.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Ligroin,  sehr  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  von  konc.  Salzsäure  bei  100"  in  Benzil 
und  Hydroxylamin  gespalten.  Liefert  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  j?-Benzildioxim  und 
j'-Benzildioxim.  PCI5  erzeugt  Benzoylameisensäureanilid,  neben  Benzoylchlorid ,  Anilin 
u.  s.  w.  Liefert,  mit  Natriumamalgam,  dasselbe  Diphenyloxäthoxylamin  wie  das  «-Derivat. 
Isoamylnitrit  erzeugt  Benzil.  Mit  Vitriolöl  entsteht  Sulfanilsäure.  Verbindet  sich,  bei 
30—40",  nicht  mit  Phenylhydrazin,  bei  100"  entsteht  Benzildiphenylhydrazon.  Verbindet 
sich  mit  Anilin,  in  Gegenwart  von  Essigsäure. 

Methyläther  C,5Hi,,N02  =  C,4H,oNO.^.CH3.  B.  Aus  j'-Benzilmonoxim  mit  Natrium- 
methylat,  CH^J  und  Holzgeist  (Dittrich,  B.  23,  3593).  Beim  Erhitzen  von  «-Benzil- 
monoximmethyläther  mit  konc.  Salzsäure,  im  Rohr,  auf  100"  (D.).  —  Flache  Prismen  (aus 
Beilstein,  Handbuch.    UI.     3.  Aufl.     'i.  19 
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Alkohol).  Schmelzp.:  64—65*';  Siedep.:  219—220"  bei  40  mm.  Verbindet  sieb  nicht  mit 
Salzsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  120 — 130"  entstehen  Benzil  und  Benzoesäure. 
Benzyläther  CjjHjjNOg  =  Ci^HjoNOa.CH^.CgHg.  B.  Bei  einstündigem  Kochen 
einer  Lösung  von  (1  Mol.)  ^'-Benzilmonoxim  und  (1  Atom)  Natrium,  gelöst  in  absei. 
Alkohol,  mit  (1  Mol.)  Benzylchlorid  (Aüwers,  Dittrich,  B.  22,  2000).  Entsteht,  neben 
wenig  2'-Benzilmonoximbenzylätheranhydrid,  beim  Eintröpfeln  von  (2  Mol.)  Natriumäthylat 
in  eine  siedende  alkoholische  Lösung  von  (1  Mol.)  j'-Benzilmonoxim  und  (2  Mol.)  Benzyl- 
chlorid  (A, ,  D.).  Aus  «-Benzylhydroxylamaiu  und  Benzil  (A.,  D.).  Bei  mehrstündigem 
Erhitzen  von  «-Benzilmonoximbenzyläther  mit  Salzsäure  auf  100"  oder  beim  Einleiten 
vcn  HCl-Gas  in  eine  ätherische  Lösung  von  «-Benzilmonoximbenzyläther  (A.,  D.).  — 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  114".  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Ligroin 
und  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Aether,  CHClg  und  Benzol.  Zerfällt,  bei  Stägigem  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  auf  100",  in  Benzoesäure,  Benzil,  Benzylchlorid,  salzsaures  Hydr- 
oxylamin  und  NH^Cl.  Mit  Jodwasserstofisäure  entsteht  kein  Benzyljodid.  Beim  Erhitzen 
mit  ot-Benzylhydroxylaminhydrochlorid  entsteht  «-Benzildioxim-«-Dibenzyläther. 

i-Benzilmonoximbenzyläther  CjiKiyNO.,.  B.  Entsteht  in  geringer  Menge,  neben 
j'-Benzilmonoximbenzylätheranhydrid ,  beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
(1  Mol.)  Benzil  und  (1  Mol.)  salzsaurem  j5-Benzylhydroxylamin  mit  (etwas  mehr  als  1  Mol.) 
Soda  (ÄuwERS,  Dittrich,  B.  22,  2008).  Man  trennt  die  beiden  Körper  durch  Aether.  — 
Feine  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  137".  Mäfsig  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer 
in  Aether.  Liefert,  mit  Jodwasserstoffsäure  bei  200",  kein  Benzyljodid.  Verbindet  sich 
nicht  mit  HCl. 

Acetylderivat  CieHj3N03  =  Ci4H,(,NO.j.C2H30.  Nadeln.  Schmelzp.:  78— 79"  (Meyer, 
AuwERs).     Liefert  mit  Natron  j'-Benzilmonoxim. 

Kohlensäureester  des  y-Benzildioxims  CjgHjoXjOß  =  [C6H5.CO.C(C6H5):N.O\CO. 
B.  Wie  das  entsprechende  Derivat  des  «-Benziloxims  (Aüwers.  Siegfeld,  B.  26,  796). 
—  Glänzende  Nadeln  (aus  Essigäther).  Schmelzp.:  163".  Verhält  sich  gegen  Lösungs- 
mittel wie  das  Derivat  des  «-Benziloxims. 

Bernsteinsäureester  Cg^H^^NjO«  =  [C6H5.CO.C(C6H5):N.O.CO.CH2— ].,.  Kleine 
Prismen  (aus  CHClg  +  Ligrom).  Schmelzp.:  195"  (Aüwers,  Siegfeld,  B.  26,  797). 
Schwer  löslich  in  Benzol. 

j'-Carbanilidobenziloxim  C^H^eKOg  =  C6Hä.C0.C(C6H,):N.0.C0.NH.CeH5.  B. 
Aus  j'-Benzilmonoxim  und  C^H5.N:C0  (Goldschmidt,  B.  22,  3110).  —  Krystallisirt.  aus 
Benzol,  mit  l'/a  Mol.  CgHg,  in  glänzenden  Nadeln.    Schmelzp.:  143". 

Benziloximanil  C.^oHjgN.jO  =  CgHj.C CCgH^       B.     Aus  a-   oder   ;'-Benziloxim, 

N.OH  N.CgHg. 
gelöst  in  Alkohol,    und  Anilin,  gelöst  in   Eisessig  (Aüwers,  Siegfeld,   B.   25,  2597:  26, 
794).     Beim  Stehen  von  Benzildianil  mit  NH3O.HCI  und  Alkohol  (A.,  S.).  —  Kleine,  hell- 
gelbe Nadeln  (aus  siedendem  Alkohol).     Schmelzp.:  211  —  212".     Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  heifsem  CHCI3  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 

Aeetylderivat  Cj,H,sN205  =  C,oH,bN(N.O.C.,H30).  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  135 
bis  136"  (AuwER.s,  Siegfeld). 

Benziloxim-p-Tolil   CjiHjgNaO  =  CJIb.C         C.C„H.  B.    Wie  Benziloximanil 

N.OH  N.C6H,.CH3. 

oder    aus   Benzil-p-Ditolil    CgHj.C C.CgHs    und   XHgO.HCi    in    der    Kälte  (Auwer.<. 

N(C,H7)N.C,H, 
Sieopeld,  B.  25,  2598).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  199—200". 

Acetylderivat  C^gH^oN^O,  =  C2iHi7N(:N.O.C2H„0).  Nadeln.  Schmelzp.:  120-121" 
(AüWER.s,  Siegfeld). 

Benziloximphenylhydrazoncarbonsäure  C.^iHj-NgOg  =  CgH5.C(:N.0H).C(:N.NH. 
CaH^.CO.JIl.CgHs.  a.  o-Derivat.  B.  Bei  5stündigem  Erhitzen  auf  100"  von  5  Thln. 
«-Benziloxim  mit  3  Thln.  o-Hydrazinobenzoesäure  und  20  Thln.  absol.  Alkohol  (Aüwers, 
Clos,  B.  27,  1139).  —  Kleine  Blätter  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  226".  Beim  Erwärmen 
mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  Körper  CgH^NjO,  (s.  u.). 

Körper  CgHsN^O.,  =  CgH,<^'J^-"*^>NH  (?).     B.     Bei  mäfsigem  Erwärmen  von 

Benziloximphenylhydrazon  o-Carbousäure  mit  Essigsäureanhydrid  (Aüwers,  Glos,  B.  27, 
1140).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  175".  Löst  sich  in  Kali  mit  intensiv 
gelber  Farbe. 
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b.  p-Derivat.  B.  Bei  24 stündigem  Erhitzen,  im  Rohr,  auf  100"  von  1  Mol. 
Benzil-a-Oxim  mit  1  Mol.  p-Hydrazinbeuzoesäure  und  absol.  Alkohol  (Adwers,  Glos,  B. 
27,  1134).  —  Prismen  oder  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp. :  249—250".  Ziem- 
lich löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Benzol.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und 
etwas  HCl  auf  100—140*"  entstehen  Benzilbisphenylhydrazon  -  p  -  Carbonsäureäthylestor 
und  Triphenylosotriazon-p-Carbonsäureester  CjjH,5N,,02. 

Aethylester  CasH^iNgOa  =  C,,H,fiN303.C,H5.  B.  Wurde  einmal  erhalten  bei  fünf- 
stündigem Erhitzen  auf  140"  von  1  g  Benziloximphenylhydrazon-p-Carbonsäure  mit  2  ccm 
absol.  Alkohol  und  3  Tropfen  HCl  (Auwers,  Glos).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
226".     Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol. 

Acetat  CjgH.gNgO,  =  C6H5.C(:N.O.C,,H30).C(N,H.CeH,.CO.,H).G6H5.  Blatt chen  (aus 
verd.  Essigsäure).     Schmelzp.:  176"  (Auweus,  Glos). 

Diphenylglyoxim,  Diphenylacetoximsäure,  Benzildioxim  Cj4Hj2No02.    a.  a-Ver- 
OH  N  OH  N  CgHg.CtN.O 

bindung   ^  „  *;^         '/S /-,  tt   =  '  .^         •     ^-     Beim  Versetzen  einer  Lösung  von 

«   CeH^.G G.GeHj       CeHs.C.NH.OH 

a-  oder  j'-Benziloxim  in  wenig  Holzgeist  mit  trockenem,  salzsaurem  Hydroxylamin  und 
einem  Tropfen  Salzsäure  und  Erhitzen  des  Gemisches  auf  dem  Wasserbade  (Goldschmidt, 
V.  Meyer,  B.  16,  1616).  Alle  2  Stunden  filtrirt  man  das  gefällte  «-Diphenylglyoxim  ab 
und  erhitzt  das  Filtrat  von  neuem  mit  etwas  NH3O.HGI.  Im  Filtrat  befindet  sich  ß-Bi- 
phenylglyoxim,  das  man  vom  beigemengten  Monoxim,  durch  Alkohol,  trennt.  Man  digerirt 
es  dann  mit  Alkohol  und  überschüssigem  NHgO.HGl  und  krystallisirt  das  Produkt  aus 
wenig  heifsem,  starkem  Alkohol  um.  Jetzt  bleibt  «-Diphenylglyoxim  ungelöst,  und  das 
I?-Derivat  ist  im  Filtrate  enthalten  (Adwers,  Meyer,  B.  21,  793).  —  Pulver,  aus  mikro- 
skopischen Blättchen  bestehend.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  237".  Geht  bei  200"  in 
das  Anhydrid  C^HioN^O  über.  Unlöslich  in  Wasser.  100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  17" 
0,05  Thle.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Holzgeist,  Aether  und  Eisessig.  Löslich  in  starker 
Natronlauge  und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Schwer  löslich  in  NH3;  die  Lösung  giebr 
mit  AgNOg  einen  gelben  Niederschlag.  Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf 
180"  oder  mit  Wasser  auf  200",  in  die  j?-Verbindung  um.  Im  letzteren  Falle  entsteht 
auch  Diphenylfurazan  Gi^HioN^O.  Wird  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Acetylchlorid 
in  (5-Diphenylglxoximdiacctat  umgewandelt.  Beim  Erhitzen  mit  einer  Lö.sung  von 
HCl  in  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  entsteht  j?-Diphenylglyoximdiacetat;  bei  Ab- 
wesenheit von  Essigsäureanhydrid  entstehen  hierbei  (^-Benzildioxim  und  Dibenzenylazoxim 

C6H5G;('3o'/C.C6H5  (s.  Bd.  11,  S.  1207).  Ebenso  entsteht  Dibenzenylazoxim  beim  Er- 
hitzen mit  Vitriolöl  oder  P^Oj  oder  durch  Einwirkung  von  PCI-,,  Pßr.  oder  POCI3  in 
der  Kälte.  Mit  PCI5  entstehen,  in  höherer  Temperatur,  das  Dichlorid  Gj^H^oCloN,  (s.  u.), 
Dibenzamid  und  Dibenzenylazoxim.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  entsteht  Oxanilid- 
disulfonsäure  G20j(NH,C6H4.S03H)2.  Isoamilnitrit  bewirkt,  schon  in  der  Kälte,  Um- 
wandlung in  (5-Benzildioxim.  Mit  rothem  Blutlaugensalz  und  Kali  entsteht  der  Körper 
Ci^HioNjO.j  (s.  S.  294).  Beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  entstehen  Benzil, 
Tetraphenylpyrazin  GjgHjoN.,  u.  a.  Körper  (V.  Meyer,  Auwers,  B.  21,  3525). 

Dimethyläther  CjgHieNsOa  =  G,^H,(,(N.OGH3)2.  D.  10  g  «-Benzildioxim  werden 
iriit  50  g  CHgJ  und  Methylalkohol  zum  gelinden  Sieden  erwärmt  und  allmählich  eine 
Lösung  von  7,5  g  Natrium  in  Methylalkohol  hinzugetröpfelt.  Man  gieJst  das  Reaktions- 
ju'odukt  in  Wasser,  macht  alkalisch  und  schüttelt  mehrmals  mit  Aether  aus.  Beim  ersten 
Ausschütteln  bleibt  oft  eine  geringe  Menge  des  isomeren  Körpers  CjeHjgNgOj  ungelöst. 
Der  ätherische  Auszug  hinterlässt,  beim  Verdunsten,  einen  Syrup,  den  man  mit  Alkohol 
behandelt;  hierbei  bleibt  der  Rest  des  isomeren  Körpers  ungelöst.  Man  filtrirt,  verdunstet 
das  Filtrat  und  versetzt  den  zurückbleibenden  Syrup,  unter  Umrühren,  mit  höchst  konc. 
Salzsäure,  bis  sich  keine  Krystalle  mehr  ausscheiden,  und  saugt  diese  ab.  (Filtrat  F.) 
Man  wäscht  die  Krystalle  mit  konc.  Salzsäure  und  digerirt  sie  mit  warmem  Aether,  wo- 
durch beigemengtes  Benzil  entfernt  wird.  Dann  zerlegt  man  sie  durch  konc.  Ammoniak 
und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Aether  um  (V.  Meyeu,  Acwers,  B.  21,  3515).  — 
Trikline  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  109  — 110".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser. 
Schwer  löslich  in  Ligroin,  mäfsig  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  GHCI3,  CSj, 
Eisessig  und  Benzol.  Wird  von  Jodwasserstoffsäure  (und  Phosphor)  bei  190  —  230"  zu 
Bibenzyl  reducirt.  Wird  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  180"  zersetzt.  Beim  Erhitzen 
mit  CHgJ  auf  100"  entsteht  «-Benzilmonoximmethyläther  (Dittrich,  B.  23,  3604).  Bei 
10  stündigem  Erhitzen  mit  konc.  Salzsäure  auf  100"  entstehen  Benzil  und  Hydroxylamin. 
—  C,6H,bN20.2.HCI.  Glänzende  Prismen.  Schmilzt  bei  157—158"  unter  Zersetzung.  Wird 
durch  Wasser  zersetzt. 
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Isomerer  Körper  CigH.gNoOo.  D.  S.  «-Benzildioximdimethyläther  (V.  Meyer, 
AüWEEs,  B.  21,  3515).  —  Kleine,  glänzende  Prismen.  Schmelzp.:  165  —  166".  Unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Ligroin,  schwer  in  Alkohol,  Aether  und  Eis- 
essig, leicht  in  CHCI3,  CS.,  und  Benzol.  Wird  von  Jodwasserstoffsäure  bei  200°  zu  Bi- 
benzyl  reducirt.  Wird  von  Alkohol,  selbst  bei  240  —  250",  nicht  angegriffen.  Wird  von 
CHgJ  bei  100"  nicht  verändert.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  konc.  Salzsäure  auf  100",  quan- 
titativ in  den  isomeren  (^-Körper  (S.  293)  über. 

Dibenzyläther  Cs8H,,N,02  =  C„H,„N,0,(,CH,.CeH5\.  a.  «-Derivat.  B.  Entsteht, 
neben  dem  f^-Derivat,  beim  Erwärmen  von  (1  Mol.)  «Beuzildioxim  mit  (2  Mol.)  Benzyl- 
chlorid  und  Natriumäthylat  (Aüwers,  B.  23,  8600).  Man  lässt  erkalten  und  filtrirt;  auf 
dem  Filter  bleibt  das  «-Derivat.  Beim  Erhitzen  von  «-  oder  /-Benzilmouoximbenzyläther, 
gelöst  in  Alkohol,  mit  (etwas  mehr  als  2  Mol.)  «-Benzylhydroxylaminhydrochlorid  auf 
130—150"  (DiTTRiCH,  B.  23,  3602).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  153 
bis  154".  Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Ligroin,  leichter  in  Aether  und  Eisessig, 
sehr  leicht  in  CHCI3,  CS,  und  Benzol.  Verbindet  sich  nicht  mit  Salzsäure.  Wandelt 
sich,  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  100°,  in  /?-Benzilidoximdibenzyläther  um. 

b.  ^-Derivat.  B.  Siehe  das  «-Derivat  (Adwers,  B.  23,  3601).  —  Dünne  Blättchen. 
Schmelzp.:  104  — 105°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Verbindet  sich  mit 
Salzsäure;  konc.  HCl  spaltet  bei  100°  Benzil  ab. 

Base  CieHj^Nj.  B.  Aus  «-,  ß-  oder  j'-Beuzildioxim,  CHgJ  und  Natriummctbylat 
(V.  Meyer,  Auwers,  B.  21,  3515;  Dittrich,  B.  28,  3590).  —  D.  Siehe  «-Benzildioxim- 
dimethyläther. Das  Filtrat  F  wird  mit  viel  Wasser  verdünnt,  die  entstandene  Trübung 
durch  Aether  beseitigt  und  dann  mit  Alkali  übersättigt.  Der  entstandene  Niederschlag 
wird  durch  Lösen  in  Aether,  Verwandeln  in  das  Hydrochlorid,  nochmaliges  Fällen  durch 
Alkali  und  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt.  —  Glänzende,  lange  Nadeln  oder 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  158 — 159°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Aether  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  CS,  und  Benzol,  sehr  leicht  in  CHCL.  —  (C.gH-.N,. 
HCl),.PtCl,.     Goldglänzende  Blättchen. 

DicMorid  C^^HioCl^N^  =  CßH5.CCl:N.N:CCl.C6H5  (?)•  Entsteht,  neben  Dibenzamid 
und  Dibenzeuylazoxim,  beim  Eintragen  von  a-Benzildioxim  in  eine  siedende  Lösung  von 
PClg  in  POCI3  (Günther,  A.  252,  60).  Man  schüttelt  mit  Ligroin  aus,  verdunstet  die 
Ligroinlösung  und  verjagt  das  beigemengte  POCI3  durch  Erhitzen  im  Vakuum.  ^  Grün- 
liche Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  122".  Mälsig  löslich  in  Alkohol  und  Ligroin. 
Mit  salpetersaurem  Silber  entsteht  das  Silbersalz  eines  Anhydrides  C,4H,oN.,0  (s.  u.).  Mit 
Jodwasserstoti'säure  und  Phosphor  entstehen  Benzoesäure  und  Ammoniak. 

Anhydrid  C^Hi^N.O  =  C6H5.C:N.N:C.C6H,.  B.  Das  Silbersalz  entsteht  beim  Zu- 
sammenbringen der  heii'sen  Lösung  des  Dichlorides  C,^H,(,Cl2N2  (s.  0.)  in  Alkohol  mit 
einer  heii'sen,  wässerigen  Lösung  von  AgNOj  (Günther,  A.  252,  61).  Man  zersetzt  das 
Silbersalz  durch  HgS.  —  Dünne  Nadeln  oder  Blätter  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  135  bis 
136".  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  entstehen  Benzoesäure  und  Ammoniak.  —  AgNOg. 
Ci4HioN20.     Krystalle  (aus  Alkohol). 

C  H   P  •  N\ 

Diphenylfurazan  Cj^HioNaO  =  n^H*  C-N/^'     ^'     ^^^  dreistündigem  Erhitzen  auf 

200—210°  von  1  Thl.  «-  (oder  ß-)  Diphenylglyoxim  mit  3  Thln.  H^O  (Aüwers,  Meyer, 
B.  21,  810;  Dodge,  A.  264,  180).  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  «-Diphenylglyoxim- 
diacetat  mit  Alkohol  auf  170—190"  (A.,  M.).  Beim  Verseifen  der  Ester  des  /-Diphenyl- 
glyoxims  durch  Alkalien  (A.,  M.,  B.  22,  715).  Beim  Erhitzen  von  «-  oder  ^-Benzildioxim 
mit  entwässertem  Kupfervitriol  (Günther,  A.  252,  52).  —  Flache,  federförmige ,  trime- 
trische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  94°.  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  Aether  und  Eisessig.  Wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Salzsäure  nicht  ver- 
ändert. Zerfällt,  bei  längerem  Kochen,  in  Benzonitril,  Phenylcarbonimid  und  Dibenzeuyl- 
azoxim. Wird  von  HJ  bei  220°  nicht  angegriffen,  aber  bei  230"  entsteht  langsam 
Bibenzyl. 

Dinitrodiphenylfurazan  Ci.HgN.Os  =  (C6H4.N02)o.C,N20.  -  B.  Bei  dreistündigem 
Stehen  von  3  g  Diphenylfurazan  mit  10  ccm  Vitriolöl  und  10  ccm  rauch.  HNOg  (Dodge, 
A.  264,  182).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  218—220". 

b.   ?- Verbindung  °A.C-aC.H.  ^  C,H,aN.OH     ^    ß^^^  E-bitzen  von  Bennl 

mit  salzsaurem  Hydroxylamin,  Weingeist  und  etwas  Salzsäure  auf  170"  oder  beim  Erhitzen 
der  «-Verbindung  mit  3  Thln.  absolutem  Alkohol  auf  180"  (Goldscuuidt,  B.  16,  2176). 
Das  Diacetat    entsteht    beim   Erwärmen    von   «-Diphenylglyoxim    mit    einer  Lösung  von 
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HCl  iu  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  (Günther,  B.  21,  517).  Das  j'-Derivat  gelit  sehr 
leicht,  in  der  Wärme,  beim  Schmelzen  u.  s.  w.  in  das  jf/-Derivat  über  (V.  Meyek,  Auwers, 
B.  22,  710).  —  Scheidet  sich,  aus  Alkohol,  mit  1  Mol.  CoH^O,  in  feinen,  glänzenden  Nadeln 
aus.  Schmilzt  bei  206—207°  unter  Zersetzung.  100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  17°  15,26  Thle. 
Leicht  löslich  in  Eisessig  und  Aether,  etwas  in  heilsem  Wasser.  Löslich  in  NH^  und  iu 
starker  Natronlauge.  Kann  nicht  in  «-Diphenylglyoxim  umgewandelt  werden.  Wird 
durch  Erhitzen  mit  konc.  HCl,  im  Eohr  auf  100°,  schwerer  in  NH„0  und  Benzil  ge- 
spalten, als  «-Diphenylglyoxim.  Liefert,  beim  Kochen  mit  rothem  Blutlaugensalz  und 
Kali,  die  Verbindung  C,4HjpN.j02.  Liefert,  mit  einer  Lösung  von  HCl  in  Eisessig  (aber 
nicht  mit  Viti'iolöl),  sehr  wenig  Dibenzeuylazoxim  Cj^Hj^NoO.  Liefert,  beim  Erwärmen 
mit  CH.^J  und  Natriummethylat,  ^-Benzildioximdimethyläther,  einen  isomeren  Körper 
C,gH,ßN.;0„  und  dieselbe  Base  CjgHjjNa  wie  a-Benzildioxim.  PCI5  oder  POCl^  erzeugen 
Oxanilid.  Isoamylnitrit  erzeugt  «-Benzildioximsuperoxyd  C,4H,pN202.  Verbindet  sich 
direkt  mit  Phenylhydrazin,  Verhält  sich,  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge, 
wie  rt-Benzildioxim.  Beim  Schmelzen  mit  Zinkstaub  und  Natron  entstehen  Benzaldehyd, 
Benzylamin  und  Benzamid.  Bei  der  Reduktion  mit  Natrium  (und  Alkohol)  entstehen 
1,2-Diaminophenyläthan  und  daneben  Diphenyloxyäthylamin,  Tetraphenylpyrazin  und 
Pr-2-Phcnylindol  ('?J  (Feist,  Arnstein,  B.  28,  3167).  15ei  der  Reduktion  mit  Natrium- 
amalgam und  Eisessig  entstehen  Tetraphenylpyrazin  und  Diphenyloxyäthylamin. 

j^-Benzyldioximdimethyläther  C,gH,gN,0.,  =  Ci^HjolN.OCHgJa.  D.  Wie  bei  dem 
isomeren  «-Derivat  (V.  Meyer,  Auwers,  B.  21,  3517).  Man  giefst  das  Reaktionsprodukt 
in  Wasser,  setzt  Alkali  hinzu,  schüttelt  mit  Aether  und  schüttelt  das  ätherische  Extrakt 
mehrmals  mit  so  verdünnter  Salzsäure ,  dals  die  salzsaure  Lösung  nur  ganz  schwach  gelb- 
lich gefärbt  erscheint.  Die  ätherische  Schicht  (A)  wird  abgehoben.  Die  salzsaure  Lösung 
verdünnt  man  mit  Wasser  (falls  Trübung  eintritt,  muss  nochmals  mit  Aether  geschüttelt 
werden),  übersättigt  mit  Alkali  und  schüttelt  mit  Aether  die  Base  CjgHj^N,  (s.  o.)  aus. 
A  wird  mit  CaClj  entwässert  und  dann  sehr  langsam  trockenes  Salzsäuregas  eingeleitet. 
Die  sich  dabei  zuerst  ausscheidenden  Schmieren  werden  entfernt,  und  mit  dem  Einleiten 
von  HCl-Gas  wird  fortgefahren,  so  lange  noch  Krystalle  von  j?-Benzyldioximdimethyläther- 
hydrochlorid  ausfallen.  Man  filtrirt  (Filtrat  F),  zerlegt  den  Rückstand  durch  Ammoniak, 
nimmt  den  Niederschlag  in  Aether  auf  und  schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  sehr  ver- 
dünnter Salzsäure.  Die  Lösung  wird  dann  entwässert,  nochmals  mit  Salzsäuregas  gefällt 
u.  s.  w.  Entsteht  auch  aus  j'-Benzildioxim  mit  CH^J,  Natriummethylat  und  Holzgeist 
(DiTTRicH,  B.  23,  3591).  —  Feine  Nädelchen  oder  kurze  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
88 — 89°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  sehr  leicht  in  CHCI3,  CS^,  Eisessig  und  Benzol.  Wird  von  Jodwasserstoff'  bei 
200°  zu  Bibenzyl  reducirt. .  Beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  100"  entstehen 
Benzil  und  Hydroxylamin.  —  CigHjgNjOg.HCl.  Glänzende  Prismen.  Schmilzt  bei  140 
bis  143°  unter  Zersetzung  (Dittrich). 

Isomerer  Körper  CjeHj^NjO.,.  B.  Siehe  j^-Beuzildioximdimethyläther  (Meyer, 
Auwers,  B.  21,  3517).  Das  Filtrat  F  von  der  Darstellung  des  (!:/-Benzildioximdiniethyl- 
äthers  wird  verdunstet  und  der  Rückstand,  zur  Entfernung  von  Benzil,  mehrmals  aus 
heifsem  Alkohol  umkrystallisirt.  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  des  isomeren  «-Körpers 
(Schmelzp.:  165°;  S.  292)  mit  konc.  Salzsäure  auf  100°  (M.,  A.).  —  Flache,  glänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  72—73°.  Unlöslich  iu  kaltem  Wasser,  mäfsig  löslich 
in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig  und  Ligroin,  sehr  leicht  in  Aether,  CHCI3,  CSj  und  Benzol. 
Wird  durch  JodwasserstofFsäure  bei  200°  zu  Bibenzyl  reducirt.  Wii-d  von  konc.  Salz- 
säure erst  bei  170",  unter  Bildung  von  Benzoesäure  und  NH3,  zerlegt. 

Dibenzyläther  C^gH^^NjO,  =  Ci4HioN.,02(CH2.CeH5)2.  Prismen  (aus  Aether).  Schmelz- 
punkt: 59—60"  (Auwers,  B.  23]  3601).  ISehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Verbindet 
sich  nicht  mit  Salzsäure. 

TT     1  •     1  CoH-.C  C.CrHc       CcH^.C:N — 0  ,,     „.      _  .. 

c.  ^-Verbindung  ^ ^^  ^^^  =  ck.C(OH,.NH  '    ^-    ^'"^  ^«^""^  ^^" 

1  Thl.  y-Benziloxim  und  20  Thln.  Natronlauge  (von  15°/(,)  wird  mit  2  Thln.  NH3O.HCI 
versetzt  und  1—2  Tage  stehen  gelassen  (V.  Meyer,  Auwers,  B.  22,  710).  Man  wäscht 
den  abgesogenen  Niederschlag  mit  Natronlauge  (von  20  °/o)  und  zerlegt  ihn  durch  verd. 
HCl  (Beckmann,  Köster,  ä.  274,  19).  Entsteht  auch  bei  der  Reduktion  von  a-Benzil- 
dioximsuperoxyd  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Angeli,  B.  25,  1960).  —  Krystallisirt  (aus  Alko- 
hol) in  alkoholhaltigen,  feinen,  seideglänzenden  Nädelchen.  Schmilzt  bei  100°,  verliert 
dabei  den  Krystallalkohol,  wird  dann  fest  und  schmilzt  zum  zweiten  Male  bei  164 — 166°, 
dabei  in  das  (^-Derivat  übergehend.  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol  u.  s.  w.  In  Alkohol  löslicher  als  das  /9-Dioxim.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist 
farblos.     Wandelt  sich,  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Alkohol,  mit  konc.  HCl  oder  mit 
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Alkalien,  in  das /^-Derivat  um.  Liefert,  mit  rothem  Blutlaugensalz  und  Natron,  denselben 
Körper  Ci4H,o.N,0,,  wie  das  a-  oder  ^-Dioxim.  Beim  Behandeln  der  Ester  des  ;'-Dioxims 
mit  Natronlauge  entsteht  das  Anhydrid  Cj^Hj^NoO;  beim  Kochen  des  Essigesters  mit 
Alkohol  wird  ebenfalls  dieses  Anhydrid  gebildet  neben  Aethylacetat.  PCI5  erzeugt,  in 
Gegenwart  von  Aether,  Dibenzenylazoxim  und  ab-Phenylbenzoylharnstoff.  Beim  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  entstehen  die  Acetate  des  a-  und  y-Dioxims. 

Diacetylderivate  der  Diphenylglyoxime  CisHjgN^O^  =  C,4HjoN.,02(C..H30)j. 

a.  a-Derivat.  B.  Beim  Aufkochen  von  «-Diphenylglyoxim  mit  Essigsäureanhydrid 
(AuwERS,  Meyer,  B.  21,  798).  —  Kurze,  dicke,  glasglänzende  Prismen.  Öchmelzp.:  147 
bis  148".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol.  100  Thle.  Eisessig  lösen 
bei  15»  1,7  Thle. 

b.  f?-Derivat.  B.  Aus  j^- Diphenylglyoxim  und  Essigsäureanhydrid  (Aüwees, 
Meyer).  Beim  Erhitzen  von  «-Benzildioxim  mit  einem  Gemisch  von  Eisessig  und  Essig- 
säureanhydrid, das  mit  HCl-Gas  gesättigt  ist  (Gxjnther.  ä.  252,  46).  —  Feine  Nädelchen. 
Schmelzp. :  124  — 125°.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

c  j'-Derivat.  B.  Aus  j'-Benzildioxim  und  Essigsäureanhydrid,  in  der  Kälte 
(V.  Meyer,  Auwers,  B.  22,  714).  —  Feine  Nädelchen  (aus  kaltem  Alkohol).  Schmelzp.: 
114 — 115".  Schwer  löslich  in  Ligroin,  mälsig  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht 
in  Benzol,  CHCI3  und  CS.,. 

Dipropionylderivate  CjoH^oNjO^  =  Ci4H,oN,02(C3H50)2.  a.  «-Derivat.  Glän- 
zende, dünne  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  103  —  104"  (Adwers,  Meyer).  Ziemlich 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Eisessig. 

b.  (^-Derivat.  Schiefwinkelige  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  121"  (A,,  M.). 
Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

c.  j'-Derivat.     Schmelzp.:  86—87"  (M.,  A.,  B.  22,  714). 

Diisobutyrylderivate  C^H^^N^O^  =  C,,H,(,N20.,[CO.CH(CH3),,V  a.  «-Derivat. 
Glänzende,  flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  121  —  122"  (Auwers,  Meyer).  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

b.  j^-Derivat.  Kleine,  dicke  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  88—89"  (A.,  M.). 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

c.  f- Derivat.  Glänzende,  mikroskopische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  S9 
bis  92"  (M.,  A.,  B.  22,  715).     Mäfsig  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w. 

-o-       T,      -i-j  X,       •i^-      •       ^   TT   xTr^         C,H,.C:N.0.C0.NH.aH5  .^      . 

Dicarbanihdobenzildxoxim  a^H^^N^O,  =  c,H,.C:N.O.CO.NH.cIh;-  "•  "-^^^^ 
vat.  B.  Bei  einstündigem  Kochen  von  (1  Mol.)  «-Benzildioxim  mit  (2  Mol.)  Phenyl- 
carbonimid  und  Benzol  (Goldschmidt,  B.  22,  3111).  —  Schuppen.  Schmelzp.:  180".  Schwer 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

b.  ^-Derivat.  Kleine  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  187"  (Goldschmidt, 
B.  22,  3111). 

c.  j'-Derivat.     Nadeln.     Schmilzt  gegen  175".      Krystallisirt,   aus  Benzol,   mit  CeHg 

(GOLDSCIIMIDT,    B.    22,    3111). 

Nitrobenzildioxim  C„H„Nj,0,  =  C6H5.C(N.OH).C(N.OH).C6H,(N02J.  a.  «-Deri- 
vat. B.  Bei  mehrstündigem  Digeriren  von  (1  Mol.)  Nitrobenzil  (Schmelzp.:  141")  mit 
(2V2  Mol.)  NH3Ü.HCI  und  etwas  absol.  Alkohol  (Hausmann,  B.  23,  533).  —  Krystalli- 
uisch.  Schmilzt  bei  225"  unter  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol.     Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  170",  in  das  ^-Derivat  um. 

b.  (9-Derivat.  B.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  des  «-Derivates  mit  absol.  Alko- 
hol auf  160  —  170"  (Hausmann,  B.  23,  534).  —  Nadeln  (aus  Benzol  +  Ligroin).  Schmelz- 
punkt: 185".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  entstehen 
Nitrobenzil  (Schmelzp.:  141")  und  Hydroxylamin. 

P  TT   r"  •  \  A 

«-Benzildioximsuperoxyd    C..H.0N2O.,  =  ^i^tt^  ri  xt  A-      ^-       Beim    Kochen    von 

CgH5.C:iN.Ü 

f?-Diphenylglyoxim  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  (Koreff, 
B.  19,  184).  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  des  Natriumsalzes  von  Nitro- 
benzalphtalid  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Jod  in  HJ  (Gabriel,  Kopi'e,  B.  19,  1146). 
CeH,<^^'^^J^-^(^^ä)N^-^6^5  _  C^H^NO  +  Na^CgH^O,.     Aus  Benzhydroximsäurechlorid 

und  Soda  (Werner,  Buss,  B.  27,  2199).  Entsteht  auch  beim  Eintröpfeln  einer,  mit  wenig 
NaOH  alkalisch  geraachten,  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  in  eine  kalte,  sehr  ver- 
dünnte Lösung  von  «-Diphenylglyoxim  in  Natronlauge  (Auwers,  Meyer,  B.  21,  804) 
oder  von  ^-Diphenylglyoxim  (M.,  A. ,  B.  22,  716).  Bei  der  Oxydation  von  «-  oder 
r^-Benzaldoxim  oder  von  Azobenzenylhyperoxyd   C,4H,.,N202  mit  N,,Oj   (Beckmann,  B.  22, 
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1593).  —  Flache  Nadelu  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  114".  Wandelt  sich  beim  Vergasen 
in  Phenylcarbonimid  um.  Wird  von  HCl  bei  200"  nicht  verändert.  .Sublimirt,  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen,  fast  unzersetzt.  Unlöslich  in  Alkalien.  Wird  von  Sn  -[-  HCl  zu 
Diphenylfurazon  reducirt.  Bei  der  Keduktion  mit  Zink  und  Eisessig  entsteht  j'-Benzil- 
dioxim.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  200°  erfolgt  Reduktion 
zu  Bibenzyl. 

C  TT   ( VO  ^  P  •  \^  O 
Dinitrobenzildioximsuperoxyd  C.^HgN.Oe  =  r^^-rj     tr,^  \''^r--     »•    m-Derivat. 

Ußtl^.l  iS  U.,  ).Ij  :  IN  .U 

B.  Beim  Erwärmen  von  m-Nitrobeuzhydroximsäurechlorid  mit  Kalilauge  (1  Thl.  konc. 
Kalilauge  +  1  Thl.  Wasser)  (Werner.  B.  27,  2848).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelz- 
punkt: 183  —  185'^.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin,  un- 
löslich in  CHCI3. 

b.  p-Derivat.  B.  Analog  dem  m-Derivat  (Werner,  B.  27,  2848).  —  Nadeln  (aus 
Eisessig).    Schmelzp.:  197 — 198°.    Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  Ligroin. 

Benzil  und  Nitrile.  a.  Verbindung  C,oH5,N.,03  =  (C,H5.CO.NH)2.C„H„0.  B. 
Beim  allmählichen  Eintragen  von  (2  Mol.)  Propionitril  in  ein  Gemisch  aus  (1  Mol.)  Benzil 
und  (4  Thln.)  HaSO^  (Japp,  Tres-dder,  B.  16,  2652;  Soc.  57,  708).  Man  fällt,  nach 
mehrstündigem  Stehen,  mit  Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Aether  und  krvstallisirt 
ihn  aus  Alkohol  um.  2C2H5.CN  +  CjJI.oO^  +  H,0  =  C^oH^^N^O,.  —  Glänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  207°.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  NHg,  Propion- 
säure und  Benzil. 

b.  Verbindung  C^gH^NjOg  =  (C6H5.CO.NH)2.C„H,oO.  B.  Aus  Benzil,  Benzonitril 
und  HjSO^,  wie  bei  der  Verbindung  CgoH^^N^Oj  (Japp,  Tresidder,  B.  16,  2653).  Be- 
handelt man  das  Produkt  mit  kochendem  Wassei-,  so  löst  sich  die  Verbindung  CogH^jN^Oa, 
während  die  Verbindung  CjgHojNOg  ungelöst  bleibt.  —  Krystallisirt  aus  Alkohol,  mit 
2  Mol.  Alkohol,  in  schiefen  Prismen,  die  an  der  Luft  den  Alkohol  verlieren  und  bei  176° 
schmelzen. 

c.  Verbindung  CjgHojNOg.  B.  Entsteht,  neben  der  Verbindung  CjgHajNjO.^  (s.  d.),  aus 
Benzonitril,  Benzil  und  H.jSOj  (Japp,  Tresidder).  —  Pulver,  aus  mikroskopischen  Nadeln 
bestellend.  Schmelzp.:  237°.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Sehr  schwer 
löslich  in  kochendem  Benzol.  Wird  von  Essigsäureanhydrid  bei  150°  nicht  angegriffen. 
Zerfällt,  durch  koncentrirte  HCl  bei  150°,  in  Benzil,  Benzoesäure  und  NH3. 

m-Benzilsulfon säure  Ci^HjoS^Og  =  [SOaH.CeH^.CO— ],.  B.  Man  erhitzt  (30  Thle.) 
m-benzaldehydsulfonsaures  Baryum,  gelöst  in  (150  Thln.)  Alkohol  (von  50  —  55%),  mit 
(5  Thln.)  KCN  (von  96— 98°/^)  4  Stunden  lang  vorsichtig  am  Kühler,  filtrirt  und  extrahirt 
das  zur  Trockne  gedampfte  Filtrat  mit  Alkohol  von  85  %.  Den  Rückstand  löst  man  in 
wenig  Wasser,  fällt  die  Lösung  durch  Alkohol  und  oxydirt  den  Niederschlag  durcli 
starke  Salpetersäure  (Kafka,  B.  24,  794).  —  Ba.Ci^HgS.Og.  Krystallpulver.  Aeufserst 
leicht  löslich  in  Wassei",  schwerer  in  Alkohol. 

p-Dioxybenzildimethyläther,  Anisil  0,^^1,0,  =  CH,0.C«H,.C0.C0.C,;H,.0CH3. 
B.  Durch  Versetzen  einer  heifsen  Lösung  von  1  Thl.  Anisoin  CH.,0.CeH4.CH(0H).CU. 
CgH^.OCH,  in  5  Thln.  Alkohol  (von  70°  0)  mit  einer  alkalischen,  möglichst  koncentrirten 
Kupferlösung  (Boesler,  B.  14,  327).  Man  giebt  schliefslich  das  doppelte  Vol.  Wasser  hinzu 
und  löst  das  CuO  durch  Zusatz  von  konc.  HCl  (Mason,  Dryfoos,  Soc.  63,  1301).  Aus 
Anissäureamid  mit  Natriumamalgani  in  alkalischer  Lösung  (Hutchinson,  B.  24.  177).  — 
Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  133°.  Destillirt  unzersetzt.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol.    Geht,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Anisilsäure  G^sll^t^O^  über. 

5,6-Dihydro-2,3-Dimethoxylphenylpiazin    C^gH.gN.O,  =  ch'o  c'h'  Ö-N  Öh'- 

B.  Bei  4  — 5tägigem  Stehen  von  Anisil  mit  Aethylendiamin  und  Alkohol  bei  45 — 00° 
(Mason,  Dryfoos,  Soc.  63,  1301j.  —  Helle,  monokliue  (?)  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 126—127°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Ligroin.  Geht,  oberhalb 
130°,  in  das  isomere  1,4  Dihydro-2,3-Dimethoxylpheuylpiazin  über.  Wird  von  verd. 
Mineralsäuren  in  Anisil  und  Aethylendiamin  zerlegt.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  entstehen  Dimethoxylphenylpiazin  C,gH,gN,0.,  und  Tetramethoxylphenyldipiazin 
C36H28N4O4.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  KCN  entsteht  das  Amid  der  2,3-Dimeth- 
oxylphenylpiazincarbonsäure. 

r^T-i  o  r^  TT 
l,4-Dihydro-2,3-Dimethoxylphenyldibenzoylpiazin    CjoH^eNjO^  =  PH^O  C*H^ 

C.N(C,H50).CH  „         r^  ,       T^    ,  •  r^.,        ,  r.-  ,  .     ^  ^     ■^^     ■       "      \ 

/S'xT/-/-!  TlVw^ /Sri-  ^-  Durch  Erhitzen  von  o.6-Dihydro-2,3-Dimethoxylphenvlpiazm  nnt 
Li.lN(L/7ri-(J).Crl 
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Bonzoesäureanhydrid  auf  160"  (Mason,  Dryfoos).  —  Nädelchen  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp. :  182  — 183".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in 
Ligro'in. 

Anisilmonoxim  C,eH,,NO,  =  CH,0.CBH,C(N.0H).C0.CeH^.0CH3.  B.  Bei  10  Min. 
langem  Kochen  einer  Lösung  von  2  Thlu.  Anisil  in  (10  Thln.)  Holzgeist  mit  (1,2  Thln.) 
salzsaurem  Hvdroxvlamin  (Stierlin,  B.  22,  379).  Lässt  sich  auch  aus  Desoxyanisoin 
CH,0.CeH,.CH„.C0"C«H,.0CH3  darstellen  (Wiechell,  A.  279,  340).  —  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 130"  (St.);  133"  (W.).     Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3,  Eisessig  und  Benzol. 

Anisildioxim  C„H,eN,0,=CH30.C,H,.C(N.OH).C(N.OH).C6H,.OCH3.  a.  «-Derivat. 
B.  Entsteht,  neben  dem  ^-Derivat,  bei  2— 2 Vo stündigem  Erwärmen,  auf  dem  Wasser- 
bade, einer  koncentrirten  Lösung  von  Anisil  in  Holzgeist  mit  überschüssigem,  salzsaurem 
Hydroxylamin  und  2  Tropfen  konc.  Salzsäure  (Stierlin,  B.  22,  377).  Es  scheidet  sich 
zunächst  nur  das  «-Dioxim  aus.  —  Krystallpulver.  Schmelzp.:  217".  Fast  unlöslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol,  löslich  in  heifsem  Eisessig.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  Alkohol 
auf  160—170",  in  das  /^-Derivat  über. 

Diaeetylderivat  C^oH^oNoO^  =  C,eH,4NoO,(C.,H30)2.  Prismen.  Schmelzp.:  139" 
(Stierlin). 

b.  j§-Derivat.  B.  Siehe  das  «-Derivat  (Stierlin).  —  D.  Man  erhitzt  «-Anisildioxim 
mit  (2—3  Thln  )  absol.  Alkohol  oder  (2  Thln.)  Anisil  mit  (6  Thln.j  absol.  Alkohol,  (1,2  Thln.) 
salzsaurem  Hydroxylamin  und  2  Tropfen  konc.  Salzsäure  3  Stunden  lang  auf  170"  (Stierlin). 
—  Feine  Nadeln.    Schmelzp.:  195".    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Natronlauge. 

Diaeetylderivat  CooH.oNjO«  =  C,6Hj,N2  0,(C2H,0)2.  Schmelzp.:  130"  (Stierlin). 
Leichter  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig  als  die  entsprechende  «-Verbindung. 

PhenetilmoDoxim  CjgHjgNO^  =  C2H50.C6H,.C(N.OH).CO.CbH,.OC.,H5.  B.  Wie  bei 
Anisilmonoxim  (s.  u.)  (Wiechell,  A.  279,  343).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 136".     Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

Hexamethoxylbenzil  CjoH^^Og  =  (CH30)3.C6H2.CO.CO.C6H,(OCH3)3.  B.  Man  trägt 
in  eine  stets  schwach  sauer  gehaltene  Lösung  von  (5  g)  Trimethvläthergallussäureamid 
(CHgOl^.CgH^.CO.NH^  in  (500  ccm)  Wasser  und  (150  ccm)  Alkohol  allmählich  (200  g)  Na- 
triumamalgam (mit  27, "/o  Na)  ein  (Marx,  A.  263,  253).  Man  filtrirt  von  Zeit  fzu  Zeit 
das  ausgeschiedene  Hexamethoxylbenzil  ab.  —  Gelbe,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  189".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  CHCI3,  Eisessig 
und  Benzol.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  Hexamethoxylbenzilsäure.  Zinkstaub 
(-)-  Eisessig)  reduzirt  zu  Hexamethoxyldesoxybenzoin. 

Oxytoliden    Ci^Hj^Oj  =  {CQH^\.C<f  f^^y  (?).      B.      Versetzt    man    eine    ätherische 

Lösung  von  Stilben  C^^Hj^  mit  überschüssigem  Brom,  so  entsteht  neben  Stilbenbromid 
ein  Oel,  das  aus  Bromstilben  und  Bromoxytoliden  besteht.  Bei  weiterem  Zusatz  von 
Brom  resultirt  noch  Dibromoxytoliden.  Durch  Behandeln  von  Brom-  oder  Dibromoxy- 
toliden,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Natriumamalgam  erhält  man  Oxytoliden  (Limpricht, 
ScHWANERT,  A.  153,  121).  —  Flachc  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  172".  Destillirt 
unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Weingeist,  leicht  in  heifsem 
und  in  Aether.  Wird  von  alkoholischem  Kali  nicht  angegriffen.  Keducirende  Stoffe  (HJ, 
Zink  und  Salzsäure,  Natriumamalgam)  sind  ohne  Einwirkung.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
unter  Bildung  einer  Sulfonsäure.     Mit  PClg  entstehen  Chlorsubstitutionsprodukte. 

Chloroxytoliden  C,4H9C10j.  D.  Durch  Erwärmen  von  5  Thln.  Oxytoliden  mit 
6  Thln.  PCI.,  (L.,  ScHW.).  —  Glimmerartige,  rhombische  Blättchen  (aus  Weingeist). 
Schmelzp.:  57 — 58".     Leicht  löslich  in  Benzol,  Aether,  Eisessig  und  heifsem  Weingeist. 

Trichloroxytoliden  C^Ji^Cl^O^.  D.  Durch  Erhitzen  von  Chloroxytoliden  mit 
(2  Thln.)  PCI5  und  etwas  POCI3,  im  Eohr,  auf  170"  (L.,  S.).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  87". 
Leicht  löslich  in  Benzol,  Aether,  heifsem  Eisessig  und  heifsem  Alkohol. 

Pentachloroxytoliden  Cj^HgCljO,.  D.  Durch  Erhitzen  von  Trichloroxytoliden  mit 
überschüssigem  PCI:;  auf  180"  (L.,  S.).  —  Haarfeine,  lange  Nadeln.  Schmelzp.:  187  —  190". 
Leicht  löslich  in  Benzol  und  heifsem  Eisessig,  schwer  in  Aether  und  noch  schwerer  in 
heifsem  Weingeist.     Wird  von  PCI5  bei  190"  nicht  verändert. 

Bromoxytoliden  Ci^HgBrO,.     Flüssig  (L.  Schw.). 

Dibromoxytoliden  Cj^HgBr^O.^.  B.  Entsteht  beim  Versetzen  einer  ätherischen 
Lösung  von  Stilben,  Oxytoliden  oder  Bromoxytoliden  mit  Brom  (L.,  S.).  —  Nadeln  (aus 
Weingeist).  Schmelzp.:  121".  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  CSj,  Aether  und 
heifsem  Weingeist,  schwer  in  kaltem.  Silberacetat  wirkt  bei  150"  nicht  ein.  Beim 
Erhitzen   mit   alkoholischem   Kali   auf  200"  tritt  alles  Brom  als  KBr  aus.     Mit  Natrium- 
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amalgam  entsteht  Oxytoliden.  Brom  wirkt  substituirend  und  erzeugt  Tetrabromoxy- 
toliden  C^HgEr^O.,  (Schmelzp.:  150°)  und  Pentabromoxytoliden  Ci^H^Br^Oa  (Schmelz- 
punkt: 206% 

Isobenzil  0,^11, ^O.,.  B.  Bei  mehrtägigem  Erhitzen  von  reinem  Bittermandelöl  mit 
Natriumamalgam  im  Kohlensäurestrome  (Alexejew,  ä.  129,  347;  vgl.  Chürch,  ä.  128, 
296).  Das  Produkt  wird  mit  Aether  behandelt  und  die  ätherische  Lösung  verdunstet.  — 
Flüssig.  Siedep.:  314".  Spec.  Gew.  =  1,104  bei  40°.  Vei'bindet  sich  nicht  mit  Natrium- 
disulfit.     Wird  von  Salpetersäure  nur  schwer  oxydirt. 

3.  Ketone  c.jH.^o,. 

1.  Diphenylpi'opandion(l,  3) ,     Dibenzoylmethan ,    Benzoylacetophenon 

CHslCO.CgHä),.  B.  Beim.  Kochen  von  Dibenzoylessicsäure  mit  Wasser  (Baeyer,  Perkin, 
B.  16,  2134:  Perkin,  Soc.  47,  250).  (C6H,.CO),.CH.C02H  =  CO^  +  C,f,H,,0,.  Beim  Be- 
handeln eines  Gemisches  aus  Acetophenon  und  Aethylbenzoat  mit  alkoholfreiem  Natrium- 
äthylat  (Claisen,  B.  20,  655).  Man  vermischt  Malonylchlorid,  gelöst  in  CS.,,  mit  stark 
überschüssigem  AlClg,  verdunstet  den  meisten  Schwefelkohlenstofif  und  fügt  zum  Rück- 
stande Benzol  und  AlCl^  (Auger,  A.  eh.  [6]  22,  349).  Beim  Erhitzen  von  «-  oder  j?-Acetyl- 
dibenzoylmethan  für  sich  auf  260°  oder  mit  Essigsäure  (von  80°/^)  (Claisen,  ä.  291,  83). 
—  D.  Man  trägt,  innerhalb  V4  Stunde.  80g  Acetophenon  in,  mit  6g  Natriumdraht 
versetztes,  Aethylbenzoat  (100  g);  schüttelt  das  Produkt,  nach  2  Tagen,  mit  200  ccm  Eis- 
wasser und  300  ccm  Ligroin  und  fallt  die  filtrirte  und  mit  Essigsäure  versetzte,  wässrige 
Lösung  durch  CO,.  Die  Ligroinlösung  wird  noch  3  —  4  Mal  mit  je  200  ccm  Wasser  und 
50  ccm  Kalilauge  (von  5  °/(,)  und  schliefslich  mit  200  ccm  Kalilauge  (von  5  °/o)  aus- 
geschüttelt. Alle  diese  Auszüge  werden  rasch  durch  (Essigsäure  und)  CO.j  gefällt  (Claisen, 
Ä.  291,  52).  —  Grofse,  trimetrische  (Haushofer,  J.  1883,  984)  Tafeln  (aus  Holzgeist). 
Schmelzp.:  81°.  Destillirt  oberhalb  200°.  Unlöslich  in  Soda,  sehr  leicht  löslich  in  Natron- 
lauge. Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  intensiv  röthlichviolett  gefärbt.  Liefert,  mit  Natriumäthylat  und  Benzoyl- 
chlorid,   Tribenzoylmethan, 

Dibenzoylbrommethan  Ci^HuBrOj  =  (CeHg.COa.CHBr.  B.  Aus  (224  g)  Dibenzoyl- 
methan und  (ISOg)  Brom  bei  0",  beide  gelöst  in  je  3  Thlu.  CHCI3  (Neufville,  Pechmann, 
B.  23,  3377).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  CHCI3 -}- Ligroin).  Schmelzp.:  93°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol.  CHCI3  und  Benzol,  schwer  in  Aether  und  Ligroin.  Beim  Erhitzen 
mit  Eisessig  und  Kaliumacetat  entsteht  Dibenzoylcarbiuolacetat. 

Dibenzoyldibrommethan  Ci6H,oBr,0,  =  (CgHj.COl^.CBr^.  B.  Aus  (20  g)  Dibenzoyl- 
methan und  (14,5g)  Brom,  beide  gelöst  in  CHCI3  (Xeüfville,  Pechmann).  —  Schmelzp.: 
95°.  Schwer  löslich.  Beim  Kochen  mit  Essigsäure  und  Kaliumacetat  entsteht  Diphenyl- 
triketon. 

Nitrcsodibenzoylmethan  C,jH„NO,  =  (C6H5.C0)2.C(N.0H).  B.  Aus  (20)  Diben- 
zoylmethan, gelöst  in  (40  g)  CHCl,,,  und  (11  — 12  g)  Isoamylnitrit  bei  0°  (Neufville,  Pech- 
mann, B.  23,  3378).     Man  fällt  die  Lösung  mit  Ligroin.  —  Pulver.     Schmelzp.:  146°. 

Dibenzoyldicarbinolacetat  Ci^Hj.Ö,  =  (CeHs.COjo.CH.GC^HgO.  B.  Bei  ^/^stün- 
digem  Kochen  von  (100  g)  Dibenzoylbrommethan  mit  (500  g)  Eisessig  und  (50  gj  ent- 
wässertem Kaliumacetat  (Neufville,  Pechmann,  B.  23,  3377).  —  Nadeln  (aus  Holzgeist). 
Schmelzp. :  94°.     Unlöslich  in  Ligroin. 

Dibenzoylbromcarbinolacetat  C^H.gBrO,  =  (C6Hj.CO)o.CBr.OC,H30.  B.  Aus 
(100  g)  Dibenzoylcarbinolacetat  und  (57  g)  Brom,  beide  gelöst  in  CHCI3  (Neufville,  Pech- 
mann, B.  23,  3378).  —  Krystalldrusen  (aus  CHCls  +  Ligroin).  Schmelzp.:  101  —  102°. 
Zerfällt,  beim  Kochen  seiner  Lösungen  oder  beim  Erhitzen  für  sich,  in  Acetylbromid  und 
Diphenyltriketon. 

2.  Aethanoylophenylmethanonphenyl  CHg.CO.CgH^.CO.CgHg.  Gallacetobenzo- 
phenon  CigHijO^  =  CH3.CO.CeH(OH)3.CO.C6H6.  B.  Das  Monoacetat  entsteht  beim  Ein- 
tröpfeln von  10  g  POCI3  in  ein  heiises  Gemisch  aus  10  g  Gallobenzophenon  CeH^.CO. 
CeHjCOHlg,  40g  Eisessig  und  15g  ZnCl^  (Nencki,  iK".  25,  115).  Man  zerlegt  das  Acetat 
(1  Thl.)  durch  Erwärmen  mit  20  Thln.  Schwefelsäure  (von  70°/^)  auf  100°. 

Monoacetat  C,7H,,0-  =  C,5H„0,.Ci,H30.    Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  165°  (N.). 

4.  Ketone  c,eH,,o,. 

1.  Diph€nylbutandioii(l,4),  Diphenacyl,  Dibenzoyläthan,  Diphenyl- 
äthylendiketon  CJis.CO.CH^.CHj.CO.CBHß.  B.  Aus  Succinylchlorid,  überschüssigem 
Benzol,  CS,  und  AICI3  (Claus,  B.  20,  137.")).     Beim  Behandeln  von  Diphenyldinitrosacyl 
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CjgHjoNjO^  (s.  S.  289)  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (Hollemann,  B.  20,  3361).  Durch 
S— lOtägiges  Stehen  von  Phenacylbenzoylessigester  mit  (IV,  Mol.)  alkoholiscliem  Kali,  in 
der  Kälte  (Kapf,  Paal,  B.  21,  8056).  CeH-,.C0.CH(C0,.C.,H,).CH.,.C0.C6H5  +  2KH0  = 
CißHj^O.,  +  KjCOj -}- C.jHä.OH.  Aus  Dibenzoylbernsteinsäurediäthylester,  beim  Erwärmen 
mit  3"/o  Natronlauge  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150 — 170°  (Knorr,  Scheidt,  B.  27, 
1168).  Bei  2— 3  stündigem  Kochen  von  1  ThI.  Bromdiphenacyl,  gelöst  in  50  Thln.  Alko- 
hol, mit  2 — 3  Thln.  Magnesiumpulver  und  dampft  die  filtrirte  Lösung  auf  \,,  des  Volu- 
mens ein  (Fritz,  B.  28,  3033;  29,  1751).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:'  144—145". 
Destilliit,  in  kleinen  Mengen,  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  CHClg  und  Benzol,  schwer 
in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  140"  entsteht  «cf,-Di- 
pheuylfuran  C,rH,,0.  Mit  P„S5  entsteht  Diphenylthiophen  CjgHjjS.  Die  Lösung  von 
Diphenacyl  in  Vitriolöl  ist  grün  und  färbt  sich,  beim  Erhitzen,  rothbraun  mit  blaugrüner 
Fluorescenz. 

Diphenacyldioxim  CjgHieN.O.,  =  C.3H5.C(N.OH).aH,.C(N.OH).C6H5.  B.  Bei  halb- 
stündigem Kochen  von  Diphenacyl  mit  NH3O  und  wässerigem  Alkohol  (Kapf,  Paal, 
B.  21,  3057).  —  Glänzende  Nadeln  oder  lange  Blätter  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.: 
203 — 204".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol  und  Ligroin. 

12-Bromdiphenacyl  CisH^^BrO,  =  C6H5.CO.CHBr.CH,.CO.C6H5.  B.  Bei  allmählichem 
Eintragen,  im  Kältegemisch,  einer  Lösung  von  0,6  g  Natrium  in  12  g  absol.  Alkohol,  in 
die  Lösung  von  10  g  l^-Bromacetophenon  in  50  g  absol.  Alkohol  (Fritz,  B.  28,  3032), 
Man  filtrirt,  nach  1  Stunde,  ab.  —  Feine,  glänzende  Nadeln  (aus  warmem  Aether). 
Schmelzp.:  161  —  162".  Löslich  in  ca.  50  Thln.  absol.  Alkohol  von  20",  in  ca.  25  Thln. 
siedendem  absol.  Alkohol  und  in  ca.  75  Thln.  Aether.  Beim  Kochen  mit  Zinkstaub  (und 
Alkohol)  entstehen  Acetopheuon  und  Diphenacyl.  Mit  Natriumamalgam  (und  Alkohol) 
entsteht  Dipheuyltetramethylenglykol. 

p-Dianisoyläthan  CigH.gO^  =  CH30.C6H,.CO.CH.,.CH.,.CO.CeH^.OCH3.      B.     Beim 

T-        ,  -r^.         .        ,   ,.      .  ,      CH,O.CcH,.C  :N.O     ,        .->     ^«.v  •,    n-     ^      ^         ^  1    -n       • 

Kochen    von  p-Dianisyldinitrosacyl   ^„V»  n  tj   rA  at  A  (s.  S.  134)  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
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säure  (Holleman,  R.  10,  216).  —  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  154".  Beim  Kochen 
mit  Ammoniumacetat  entsteht  2,5-Dianisylpyrrol  CieHjjNCOCHg).,. 

p-Diäthoxy Idiphenylenäthylendiketon  C^H^^O^  =  C2H5O .  C6H,.CO.aH^.CO.C,3H,. 
OCjHä.     B.     Analog  dem  Dianisoyläthan  (Holleman,"  Ä.  10,  220).  —  Schmelzp.:  132". 

Diphenyldinitrosaeyl,      Dibenzoylglyoximsuperoxyd     CieHj^NjO^  =  CgHs.CO. 

P  TT     PO  P P  PO  P  TT 

C(NO):C(NOj.CO.C6H5  =      "^^^        ^^-Q^^  '^    ^       B.       Entsteht,     neben     L^o- 

diphenyldinitrosacyl  (s.  u.),  bei  ein-  oder  mehrtägigem  Stehen  von  10  g  Acetophenon 
mit  100g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Holleman,  B.  20,  3360;  21,  2838;  R.  11, 
259).  Man  filtrirt  die  gebildeten  Krystalle  ab,  wäscht  sie  mit  Wasser  und  kocht  sie  mit 
Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet.  Beim  Eintragen  einer  Lösung  von 
(1  Tbl.)  Nitrosoacetophenon  in  Natronlauge  in  (20  Thle.)  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4) 
(Holleman,  B.  21,  2837).  Aus  Methyl-m-Xylylketon  mit  Salpetersäure,  in  der  Wärme 
(Claus,  J.  pr.  [2]  41,  492).  Beim  Eintragen  von  Dibenzoylglyoxim  Ci6Hi2N204  in 
HNO.,  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Angeli,  Q.  23,  [1 1  421).  —  Monokline  (Calker,  R.  11,  260) 
Täfelchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  87".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Ligroin, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Kalilauge,  sowie  Vitriolöl,  spalten  2  Mol.  Benzoesäure  ab. 
Bei  längerem  Kochen  mit  konc.  Salzsäure  entstehen  Benzoesäure,  Oxalsäure  und  Hydroxyl- 
amin.  Phenylhydrazin  erzeugt  Benzoylphenylhydrazid  (Klingemann,  ä.  269,  130).  Wird 
von  Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  Diphenyläthylendiketon  reducirt.  Beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  NHg  auf  100"  entsteht  ein  bei  135"  schmelzender  Körper  C9H.N3O.,  (H., 
R.  11,  265).  Mit  wässerigem  NH,,  entsteht  bei  130"  etwas  Guanidin.  Beim  Kochen  einer 
ätherischen  Lösung  von  Diphenyldinitrosaeyl  mit  Anilin  entstehen  Benzanilid,  Diphenyl- 
harnstoff  und  ein  Körper  CjjHjjNgOg.  Ebenso  erhält  man  mit  p-Toluidin,  Benztoluid  und 
den  Körper  CieH,3N.,0,  [Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  210".  Wird  von  Zinkstaub 
(-j-  Essigsäure)  zu  Dibenzoylglyoxim  C,6H,2N204  reducirt]. 

Acetat  C.gHjoN.O^ -f  (C,H,0),0.  B.  Bei  6stündigem  Erhitzen  auf  110-120"  von 
(1  Thl)  Diphenydinitrosacyl  miit  (6  Thln)  Essig.'?äureanhydrid  (Holleman,  B.  21,  28391. 
—  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  149". 

Verbindung  CuHijNaO.,.  B.  Entsteht,  neben  Benzanilid,  bei  längerem  Kochen  von 
5  g  Diphenyldinitrosaeyl,  gelöst  in  50 — 75  ccm  Aether  mit  5  g  Anilin  (Holleman,  ii'.  11, 
261).  Die  filtrirte  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  aus  Eisessig  um- 
krystallisirt  und  die  erhaltenen  braunen  Nadeln,  zu  je  0,5  g  auf  100"  und  schliefslich  auf 
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120 — 130"  erhitzt.  Man  wäscht  das  Produkt  mit  Acetou  uud  krystallisirt  es  aus  Eisessig 
um.  —  Schmelzp. :  205^  Schwer  löslich.  Beständig.  Bei  mehrstündigem  Kochen  mit 
Anilin  entsteht  Benzauilid. 

Isodiphenyldinitrosaeyl  CgHjNO.^.  B.  S.  Diphenyldinitrosacyl  (Holleman,  B.  21, 
2840).  —  Glänzende  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  179".  Liefert,  beim  Kochen 
mit  Kalilauge  oder  mit  Schwefelsäure,  Benzoesäure. 

2.  Bis-p-MethophenylüthancUon,  p-Tolil  CH,.CßH,.C0.C0.C6H^.CH,.  B.  Bei 
1'/,— 2 stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  p-Toluoin  CH,.CeH,.C0.CH(0H).C6H,.CH3  mit 
2  Thlu  konc.  Salpetersäure  (Stierlin,  B.  22,  381).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  104 — 105".  Die  Lösung  in  absol.  Alkohol  wird,  beim  Kochen  mit  Kali, 
violett. 

Tolildioxim  CieHigN.O.,  =  C^H,  .C(NOH).C(NOH).C,H,.  B.  Beim  Erhitzen  einer 
methylalkoholischen  Lösung  von  p-Tolil  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  entstehen  2  Tolil- 
dioxime ,  von  denen  sich  zunächst  das  schwer  lösliche  «-Derivat  ausscheidet  (Stierlin,  B. 
22,  382). 

a.  a- Derivat.  Feine  Blättchen  oder  Nädelchen.  Schmelzp.:  217".  Wenig  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

Diacetylderivat  CoHjoNoO^  =  CigHi^NoOjCCjHgO).,.  Prismen.  Schmelzp.:  133  bis 
134"  (Stierlin,  B.  22,  382). 

b.  ^-Derivat.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  225"  (Stierlin).  Leicht  löslich  in 
Alkohol. 

Diacetylderivat  CjoH.oNjO^  =  Ci6Hi^N,Oj(C2H80)2.     Schmelzp.:  144"  (Stierlin). 

5.  Diketone  c„H,eO.,. 

1.  Z>iph€ni/lpeutandion(l,  5),  h y - Dihenzoylpropan  CHJCHo.CO.CgHslj.  B. 
Aus    Glutarylchlorid    CH,(CH,.C0C1)2,    Benzol    und    AICI3    (Aüqer,  "^.   eh.   [6J  22,   358). 

—  Fettglänzende  Blättchen  ("aus  Alkohol).  Schmelzp.:  62—63".  Sehr  leicht  löslich  in 
heifsem  Alkohol,  in  Aether  und  Benzol. 

Dioxim  Ci^H^gN^O^  =  CH2[CH,.C(N.OH).C6H5],.  Kurze  Nadeln.  Schmelzp.:  149  bis 
151°  (Auger).     Wenig  löslich  in  Alkohol. 

2.  Diphenylmethylbutandion(l,4)  C6H5.CO.CH(CH3).CH3.CO.CeH5.  Pyrotartryl- 
fluorescein  Ci^HieOg  =  CH3.CH[CO.C6H3(OH),].CH2.CO.C6H3(OH),.  B.  Beim  Erhitzen 
von  5  Thln.  Brenzweinsäure  mit  9  Thln.  Kesovcin  und  18  Thln.  Vitriolöl  auf  150" 
(Hjelt,  B.  17,  1280).  2C6H,(OH),  +  CgHgO^  =  C^,Yi^,,0^  +  2H3O.  Man  nimmt  die 
Schmelze  in  verdünnter  Salzsäure  auf  und  neutralisirt  die  filtrirte  Lösung  genau  mit  NH3. 

—  Brauurothes  Pulver.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  verdünnten  Säuren.  Die 
koncentrirten  alkalischen  Lösungen  sind  roth,  die  verdünnten  alkalischen  Lösungen 
üuoresciren  gelbgrün. 

Tetrabrompyrotartrylfiuorescein ,  Pyrotartryleosin  CijHj^Br^Og.  B.  Beim 
Versetzen  einer  Lösung  von  Pyrotartrylfluorescein  mit  Bromwasser  (Hjelt,  B.  17,  1281). 

—  Rother,  flockiger  Niederschlag. 

3.  2-Propylondiph€nyläthanon(l)  C6H6.CO.CH(C6H5).CH,.CO.CH3. 

.,   ^  •  TT   /^        CrHr  .  C(OH) .  CH, .  CO .  CH,        ,-.      t-»  •       tr 
Acetonbenzil  Ci^HigOg  =  ^ Vr    /iA  '  ^ .      B.      Beim    Versetzen    von 

55  g  Benzil  mit  30  g  völlig  reinem  Aceton  uud  ^/^  ccm  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  l,27j 
(Japp,  Miller,  B.  18,  179;  Soc.  57,  673).  Ci^HjoO^  -f  C3H6O  =  C^HieO«.  Man  lässt 
mehrere  Tage  stehen,  bis  sich  Krystalle  gebildet  haben,  kühlt  dann  ab,  filtrirt,  wäscht 
die  Krystalle  mit  wenig  alkoholfreiem  Aether  und  krystallisirt  sie  aus  kaltem  Aether  um. 

—  Grofse  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  78".  Leicht  löslich  in  Aether  und  in  heifsem 
Alkohol,  wenig  in  kaltem  Alkohol.  Zerfällt  bei  200"  glatt  in  Benzil  und  Aceton.  Liefert, 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch,  Benzoesäure  und  Essigsäure.  Verbindet  sich 
mit  NH3  zu  Acetonbenzilimid  CuHi^NO^.  Mit  Hydroxylamin  entsteht  die  Verbindung' 
Ci7HijN03.  Geht,  durch  Aceton  und  überschüssige,  koncentrirte  Kalilauge,  in  Anhydro- 
acetonbenzil  über.     Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Anhydroacetondibenzil  C.,,Hj,^04. 

Acetonbenzilimid  CuH^NOg.  B.  Beim  Einleiten  von  trockenem  Ammoniakgas 
in  eine  ätherische  Lösung  von  Acetonbenzil  (Japp,  Miller,  B.  18,  180).  C,7Hie03  +  NH3 
=  Cj^Hi^NOj  -f  HgO.  Man  lässt  einige  Zeit  stehen,  wäscht  dann  die  ausgeschiedenen 
Krystalle  mit  Aether  und  krystallisirt  sie  aus  Alkohol  um.  —  Kleine  Tafeln.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  176". 
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Acetonbenziloximid  C^H^NOg.  B.  Bei  zweitägigem  Stehen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Acetonbenzil  mit  einer  koncentrirten ,  wässerigen  Lösung  von  Hydroxylamin 
)Japp,  Miller,  B.  18,  181).  Man  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus 
Alkohol  um.  —  Kleine  Krystalle.  Schmelzp.:  146".  Mäfsig  löslich  in  heil'sem  Benzol, 
schwer  in  Aether. 

Anliydroaeetondibenzil  C3iH2404.  B.  Beim  Schütteln  von  50  g  Benzil  mit  20  g 
völlig  reinem  Aceton  und  Y.^  ccm  Kalilauge  (spec.  Gew.  —  1,27)  (Japp,  Miller,  B.  18, 
186).  Nach  eintägigem  Stehen  wäscht  man  das  Produkt  mit  Aether  (der  Acetonbenzil 
aufnimmt,  und  krystallisirt  es  wiederholt  aus  Benzol  um.  2C,4H,gO,  4"  CgHgO  =  03,112404 
-|-  H-jO.  —  Krystalle  (aus  Benzol).  Krystallisirt,  aus  Alkohol,  mit  1  Mol.  C^HgO;  diese 
Krystalle  verlieren  den  Alkohol  nicht  bei  100",  wohl  aber  bei  120",  und  schmelzen  bei 
158—160".  Die  aus  Benzol  sich  ausscheidenden  Krystalle  schmelzen  bei  194—195".  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Benzol,  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Beim 
Ivochen  mit  rauch.  HJ  entsteht  das  Keton  CjgHjjO  in  zwei  Modifikationen. 

4.  Uiphenyl -2- Aethylpropandion ,  Aethyldibenzoylniethan  C^Hg . CH(CO . 
CgHglo.  B-  Beim  allmählichen  Eintragen  von  75  g  AICI3  in  die  Lösung  von  50  g  Aethyl- 
malonsäurechlorid  in  500g  Benzol  (Auger,  A.  eh.  [6]  22,  351).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  87";  Siedep.:  230"  bei  25mm. 

5.  Bis-Methophenyl(4:)-Propandion(l,3),  p-Ditoluyltnethan  CHj(C0.C6H^. 

CHg)^.  B.  Aus  Toluol,  Malonsäureclilorid  und  AICI3  (B^häl,  Aüger,  Bl.  [3]  9,  699). 
—  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126".  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  schwer 
in  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  wii-d  durch  FeCl,  violett  gefärbt.  Wird  durch 
Kochen  mit  konc.  Natronlauge  in  p-Toluylsäure  und  p-Acetyltoluol  zerlegt. 

6.  DIketone  c.gH,/)^. 

1.  Bis-2}-Methophenylenbutandiou(l,4),  (s-)p-Ditoluyläthan,  Di-p-Tolyl- 
äthylendiketon  CH3.CgH^.CO.CH2.CH2.CO.CfiH,.CH3.  B.  Beim  Eintröpfeln  eines  Ge- 
misclies  aus  100  g  Toluol  und  30  g  Succinylchlorid  auf  100  g  AICI3,  das  mit  CS2  Über- 
gossen ist  (HoLLEMAN,  R.  6,  76;  Claus,  B.  20,  1377).  Man  giefst  das  Produkt  in  Wasser, 
entfernt  CS2  und  Toluol  durch  Destillation  im  Dampfstrome  und  krystallisirt  den  Rück- 
stand aus  Alkohol  um.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  159".  Nicht  flüchtig.  Sehr  schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol  und  Ligro'in,  leicht  in  Benzol.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Acetyl- 
chlorid,  die  Verbindung  C,gHjgO  (s.  u.).  Beim  Kochen  mit  Ammoniumacetat  und  Eisessig 
entsteht  p-Ditolylpyrrol  C,gHj.N.  PjSg  erzeugt  p-Ditolylthiophen  CigH,gS.  Wird  von 
verdünnter  NHOg  zu  p-Toluylsäure  oxydirt. 

Verbindung  CjgHjgO.  B.  Beim  Kochen  von  p-Ditoliiyläthan  mit  Acetylchlorid 
(HoLLEMAN,  R.  6,  72).  —  Dünne,  stark  glänzende  Tafeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  164", 

Verbindung  C,gH,4N204  =  CH3.C8H^.CO.C(N.O):C(N.O).CO.C6H,.CH3.  B.  Aus 
1  Thl.  Cymol  und  10  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Landolph,  B.  6,  937; 
FiTTicA,  A.  172,  314;  Holleman,  R.  6,  63;  B.  20,  3361).  Man  mengt  die  beiden  Flüssig- 
keiten, durch  Einleiten  von  Luft  und  sorgt,  dass  die  Temperatur  nicht  über  50"  steigt. 
Man  giefst  das  Gemisch  in  kaltes  Wasser,  saugt  den  gebildeten  halbflüssigen  Nieder- 
schlag, nach  mehrsündigem  Stehen  ab  und  krystallisirt  ihn  erst  aus  Alkohol  und  dann 
aus  CSj  um.  Entsteht  auch  beim  Schütteln  von  p-Methyltolylketon  CH3.CO.C6H4.CH3 
mit  HNO3  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Holleman).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
125".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin,  leicht  in  Aether,  CHCI3,  CSj,  Benzol, 
Aceton  und  Eisessig.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  und  (2  Mol.)  KOH  entstehen  p-Toluyl- 
säure, p-Toluylsäureester  und  NH3.  Auch  mit  Natriumamalgam  und  beim  Kochen  mit 
Alkohol  und  Zinnchlorürlösung  entsteht  p-Toluylsäure.  Beim  Kochen  mit  konc.  HCl 
entstehen  p-Toluylsäure,  NHgO  und  Oxalsäure.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  140" 
werden  CO,  CO^,  NH4CI  und  (2  Mol.)  p-Toluylsäure  gebildet.  Geht,  durch  Behandeln 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  in  Ditoluyläthan  über.  Wird  von  Acetylchlorid  nicht 
angegriffen.  Koncentrirtes,  alkoholisches  NH3  erzeugt  p-Toluylamid  und  einen  bei  162" 
schmelzenden  Körper  C,oH9N30.2  (?)  (Holleman). 

2.  Methyl  -  Bis  -  Metliojthenylpropandion  (1,  3),  Methylditoluylmethan 
CH3.CH(C0.C6H,.CH3)2.  B.  Aus  Aethylmalonsäurechlorid,  Toluol  und  AICI3  (Aüger, 
A.  eh.  [6]  22,  352).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  192";  Siedep.;  240—250"  bei 
20  mm. 

3.  Keton  CeH6.CH,.CH2.CO.CO.CH2.CH,.CeH6. 

Dibromderivat  C,gH,gBr,03  =  C6H6.CH(.OH).CH2.CO.CO.CHBr.CHBr.CeH6  siehe 
Diphenylhexantetron  Ci8H,404. 
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7.  Ketone  c,3H,„o,. 

1.  Diphenylh€ptandion(l,7),  aco-Dibenzoi/lpenfan  CgHg.CO.CHa.CHj.CHj.CHa. 
CH„.C0.C6H-.  B.  Beim  Kochen  von  « &; - Dibenzoylcapronsäureestei-  mit  alkoholischem 
Kali  (KiPPiNG,  Perkin,  Soc.  55,  347).  CeH^.CO.C.Hg.CHlCO.CeHj.COo.CH^  +  2K0H 
=  C,9H2o02  +  KjCOg  +  CjHeO.  —  Lange  Nadeln  (aus  verd.  Holzgeist).  Schmelzp.:  67 
bis  68".  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  oberhalb  300".  Mäfsig  löslich  in  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Aceton.  Liefert  mit  PgOj  bei  110—111"  schmelzende  Krystalle  C,gH,80 
(K.,  P.,  Soc.  57,  28). 

Dioxim  CigH^.N.O^  =  C8H5.C(N.OH).C5H,o.C(N.OH).C6Hb.  Kleine,  glänzende  Nadeln 
(aus  Holzgeist).  Öchmelzp.:  175—176"  (Kipping,  Perkin).  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem 
Benzol. 

2.  Bis-p-Aethophenylpropandion(l,3)  GR^iCO.Ca^^.CiYirX-  B.  Aus  Aethyl- 
benzol,  Malonsäurechlorid  und  AlClg  (BfcHAL,  Augeb,  Bl.  [3]  9,  700).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  42".  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  E'eClg  purpurviolett 
gefärbt.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Natron,  in  p-Aethylbenzoesäure  und  das  Keton 
CHg.CO.CyH^.CgHj. 

3.  Bis-l,2-Dimethophenyl(4)-Propandion(l,3)CYi^[C0.CeH.i{C}iiW-    B.    Aus 

o-Xylol,  Malonsäurechlorid  und  AICI3  (Behal,  Auger,  Bl.  [3]  9,  700).  —  Schmelzp.:  138". 

4.  Bis-l,3-Dim€thoph€nyl(4)-Proi)andion(l,3)  GYi.,[CO.C^Y{^{GYi.^\\.  B.  Wie 
bei  dem  1,2-Derivat  (Behal,  Auger,  Bl.  [3|  9,  701).   —  Prismen.     Schmelzp.:  82". 

5.  Bis-l,4-Dim€thophenyl(2)-Pi'opandion(l,3)  CH2[CO.C6H3(CH8)J.,.  Schmelz- 
punkt: 101  —  102"  (Behal,  Auger,  Bl.  [3J  9,  702).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht 
leicht  in  Benzol  und  Ligroin. 

8.  Ketone  CjoH„o,. 

1.  4,o-niphenyloktandiön(2,7)  J-^^^tj' r^r/'r^r,'r^u  ■      B.      Entsteht,     neben 

L'gilg.ürl.Orlj.üU.L'rlg 

Benzylaceton,  bei  allmählichem  Eintragen  von  160  g  Aluminiumamalgam  in  die  Lösung 
von  100  g  Benzylidenaceton  in  500  ccm  absol.  Aether  (Harries,  Eschenbach,  B.  29,  383). 
iMan  kocht  das  abfiltrirte  Aluminium  wiederholt  mit  Alkohol  aus.  —  Trikline  (Klaützsch, 
B.  29,  384)  Säulen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  161";  Siedep.:  835—340";  221—222"  bei 
10  mm.  1  g  löst  sich  in  17,5  ccm  heifsem  Alkohol  und  in  400  ccm  Alkohol  von  15". 
Schwer  löslich  in  Aether,  fast  unlöslich  in  Ligroin.  Mit  Natriumäthylat  entsteht  das 
Keton  C2oHj(,0. 

Dioxim  aoH^.N^O,  =  C.,oH.„(N.OH),.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  235  bis 
237"  (Harries,  Eschenbach). 

2.  Bis-31ethyläthophenyläthandion,  Cuminil  (CHgj^CH.CgH^.CO.CO.CgH^.CH 
(CH3)2.  B.  Bei  6—8  Minuten  langem  Ueberleiten  von  trockenem  Chlor  über  2  g 
Cuminoin  C9Hii.CH(0H).C0.C9Hi,  (Boesler,  B.  14,  325).  Man  behandelt  Cuminoin  mit 
der  theoretischen  Menge  CrOg,  gelöst  in  Eisessig  (Widman,  B.  14,  610).  —  Schwefel- 
gelbe Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  84".  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHClg,  etwas  schwerer  in  Ligroin.  Liefert,  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali,  Cuminilsäure  C.^oH.j^Og. 

Cuminildioxim  C.,oH,,N,02  =  C9H„.C(N.OH).C(N.OH).C9H,i.  a.  «-Derivat.  B. 
Bei  6 — Sstündigem  Kochen  von  Cuminil  (gelöst  in  Holzgeist)  mit  (2—3  Mol.)  NH3O.HCI 
und  2—3  Tropfen  HCl  (Hoffmann,  B.  23,  2065).  —  Blätter.  Schmelzp.:  249".  Fast  un- 
löslich in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Geht,  durch  Erhitzen  mit  absol.  Alkohol,  auf 
140",  in  das  (9-Derivat  über. 

Diacetylderivat  C24H28N2O,  =  CjoH,2N20j(C2HgO)j.  Schmelzp.:  127"  (Hoffmann). 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

b.  |5-Derivat.  B.  Bei  10— 12stündigem  Erhitzen  auf  140"  von  1  Tbl.  «-Cuminil- 
dioxim mit  2  Thln.  absol.  Alkohol  (Hoffmann,  B.  23,  2066).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  227". 
Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Das  Diacetylderivat  ist  syrupförmig. 

3.  Bis-2,4-Diniethophenyläthandion,  Di-tn-Xylylenäthylenketon  C,H4[C0. 

CgHglCHg)^^.  B.  Aus  m-Xylol,  Succinylchlorid,  CS^  und  AICI3  (Claus,  B.  20,  1375). 
—  Nadeln.  Schmelzp.:  129".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg.  Liefert,  bei 
der  Oxydation,  2,4-Dimethylbenzoesäure. 

Diisonitrosoderivat  C.,(,H.,,Nj02  =  C,H,[C(N.OH).CgH3(CH3),]2.  B.  Aus  Dixylylen- 
äthylketon  und  NHgO  (Claus).  —  Schmelzp.:  140". 
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4.   Bis  - 1-,  1^  -  Dirnethophenylbtitandion  (1,4) ,   JDi-p-XylyfenätJiylenkefon 

CHJCO.C^HgCCHj^lj.  B.  Aus  p-Xylol,  Succinylchlorid ,  CS,  und  AICI3  (Claus,  ^.20, 
1378).  —  Nudeln.     Schmelzp.:  123". 

9.  Ketone  g,iH,,o,. 

1.  Bis-p-A€thophenyl-2-Aethtflpropandion,p-Diäthylhenzoyläthylmethan 

C.H5.CH.(CO.CeH,.C2H5)2.  B.  Aus  Aethylmalousäurechlorid ,  Aethylbenzol  und  AlCl, 
(AtjGER,  A.  eh.  [6]  22,  353).  —  Nadeln  laus  Alkohol).  Schmelzij.:  88—89°.  Wird  von 
Alkalien  zerlegt  in  p-Aetliylbenzoesäure  und  Propyläthylphenylketon. 

2.  Bis-1\  1\r-Trim€tfioi)h€nylpropandi07i(l, 3)  CU.iCO.CgU.iCE^Xl.  B.  Aus 
Mesitylen,  Malonsäurechlorid  und  AICI3  (  B^ihal,  Auger,  Bl.  [3]  9,  702).  —  Schmelzp.:  96—97°. 

10.  Ketone  c^jH.eO,. 

1.  Diphenyldekandion(l,10),  Dibenzoyloktan  CgHig^CO.CeHg^.  B.  Aus  Seb- 
acylchlorid,  Benzol  und  AICI3  (Auger,  A.  eh.  16]  22,  363).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  88—89°. 

2.  Bis  -  P,  l*f  1^  -  Triniethophenylbutandion(l,  4) ,    Dipseudocuniylüthylen  - 

keton  CoH4[CO.CeH2(CH3)3]j.  B.  Aus  Pseudocumol,  Succinylchlorid ,  CS,  und  AICI3 
(Claus,  B.  20,  1378).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  120".  Liefert,  bei  der  Oxydation,  2,4,5- 
Trimethylbenzoesäure. 

3.  Bis-1%  1\  r-Trimethophemjlbutandion  (1, 4)  (CH3 ),, .  CgH, .  CO .  CR, .  CH^ .  CO. 
CeH,(CH3)3.  Dimesityldinitrosacyl  a,H3.,N,0,  =  [cnt  C^H '.CO  Ö-NO  "  ^-  ^'' 
20  Minuten  langem  Stehen  von  Acetylmesitylen  mit  konc.  HNO3  (Baum,  B.  28,  3211).  — 
Grofse  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  141°.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Natron- 
lauge entsteht  Mesitylencarbonsäure. 

11.  Dicymyläthylenketon   c^^h^^o^  =  c„Hjco.CeH3(CH3,c,R).,.    b.    Aus  Cvmoi, 

Succinylchlorid,  CS,  und  AICI3  (Claus,  B.  20,  1378).  —  Dickflüssig'.     Siedet  gegen "320°. 

F.   Diketone  c„H,„_,„0,. 


U'-'SU — 20^ 


I.  6-Phenylindandion,  /:?-Phenyi-c^;'-Dlketohydrinden  Ci,n,„o,  =  CeH,<^^^^CH. 

CgHg.  B.  Das  Natriumsalz  entsteht  beim  Versetzen  einer  '.-.  rmen  Lösung  von  22  g 
Benzylidenphtalid  in  200  ccm  Holzgeist  mit  einer  Lösung  von  3  g  Natrium  in  Holzgeist 
(Nathanson,  B.  26,  2576).  Entsteht,  in  geringer  Menge,  beim  Kochen  von  o-Desoxybenzoin- 
carbonsäuremethylester  mit  alkoholischem  Kali  (N.).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  145°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.,  in  Soda  und  NH3.  Löst 
sich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe.  N,03  erzeugt  Bisphenyldiketohydrinden  CggliigO^.  Beim 
Kochen  mit  Benzoylchlorid  wird  Phenylbenzoyldiketohydrinden  gebildet.  —  Na.CuHgO,. 
Rothe  Nadeln. 

Dioxim   CjjHi^NjO,  =  C6H^<^  p'^^'qtt  NCH.CßHj.       Nadeln    laus    absol.    Alkohol). 

Schmelzp.:  193—196°  (Nathanson). 

6-Phenyl-6-Chlordiketohydrinden    C^^Yl^Gl^O^   =    CeHZ^^NcCLCgH,.       B. 

Beim  Erwärmen  von  Phenyldiketohydrinden  mit  PCI5  auf  100°  (Nathanson,  B.  26,  2580). 
Man  fällt  mit  Wasser.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  114  —  116°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  durch  alkoholisches  NH3  bei  100°  kaum  angegriffen. 
Anilin  erzeugt  Anilinophenyldiketohydrinden. 

6-Phenyl-6-Bromdiketohydrinden  Ci^HgErOj  =  CeH^/^^NcBr.CgH^.     B.     Aus 

Phenyldiketohydrinden  und  Brom,  beides  gelöst  in  CHCI3  (Nathanson,  B.  26,  2579).  — 
Nadeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  105°. 

Dinitrophenyldiketohydrinden  Cj^HsN^Og  =  CijHgO^iNOj)^.  B.  Beim  Eintragen 
von  1  g  Phenyldiketohydrinden  in  5  ccm  gekühlte  rauch.  HNO3  (Nathanson,  B.  26,  2581). 
—  Krystalle  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  128—131°. 

6-Anilino-6-Phenyldiketohydrinden  C^iH^NO^  =  CgH /^QNc(C6H5).NH.CeH5. 
B.     Bei  kurzem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  von  2,5  g  6-Phenyl-6-Chlordiketohydrindea 
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mit  1  g   Anilin   (Nathakson,   B.  26,  2580).    —    Goldglänzende    Blättchen    (aus    Eisessig). 
Schmelzp.:  210—211''. 

Thiocarbonyldesoxybenzoin  CijHjgSO  s.  S.  221. 

2.  Ketone  c,,Hi,o,. 

1.  ö, 6-Methylphenylindandion,  ß-3l€thylphenyldiketohydrin(len 

CfiH4<^PQ^C(CH3).CgH5.     B.   Beim  Kochen  von  Natriumphenyldiketohydrinden  mit  CH.,J 
und  Holzgeist  (Nathanson,  B.  26,  2579).  —  Würfel.     Schmelzp.:  154—155". 

2.  6^-Metho2)heiiylindandion,  tn-Tolyldihetofiydrinden  CeH^<^^Q\CH.CeH4. 

CHg.     B.     Das  Natriumsalz  entsteht  bei  einstündigem  Erwärmen  von  23  g  m-Xylalphtalid 

CeH,<^    \       ■    8    ■*■       *  ^   suspendirt  in  Holzgeist ,    mit    der  Lösung    von  3  g  Natrium  in 

Holzgeist  (Braun,   B.  28,  1388).    —   Blätter  (aus  verd.   Alkohol).     Schmelzp.:    134—135". 
Löslich  in  Alkalien.     HNO2  erzeugt  Bistolyldiketohydrinden  C^jHooO^. 

Dioxim  C.eH.^N^Oa  =  C«H,<^§^-q2|\c8H8.  Krystalle.  Schmilzt  bei  222»  unter 
Zersetzung  (Braun).  —  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Benzol. 

Tolyl-e-CMordiketohydrinden  CigHuClO,  =  CgH/^QNcCl.CjHj.  B.  Beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  Lösung  von  m-Tolyldiketohydriuden  in  CHCI3  (Braun,  B.  28, 
1389).  —  Tafeln  (aus  Alkohol)      Schmelzp.:  92—93". 

Tolyl-6-Bromdiketohydrinden  CigHuBrO,  =  CgHy^^'^CBr.CjH,.     Tafeln   (aus 

Alkohol).     Schmelzp.:  88"  (Braun). 

Tolyl-6-Anilinodiketohydrinden  C^^H^^NO,  =  C6H4/qq\n(NH.C6H6).CjHj.     B. 

Bei  kurzem  Kochen  von  Tolylchlor-   oder  -bromdiketohydrinden   mit  Anilin  (Braun,  B. 
2S,   1390).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  171". 

3.  Ketone  c,;H„o,. 

1.  6, 0-Aethylphenylindandion,  ß-Aethylphenyldiketohydrinden 

CeH^<^p!;\C(C2H5).C6H5.      B.      Beim    Kochen    von    Natriumphenyldiketohydrinden    mit 

G^H^J  und  Alkohol  (Nathanson,  B.  26,  2579).  —  Glänzende  Blätter  (aus  Alkohol).    Schmelz- 
punkt: 103—103,5". 

2.  6- Methyl- 6^-Methophenylindandion ,   3IefJiyl-tn-Tolyldihetohydrindeu 

C6H4<^no/C!(CHs).C6H,.CH3.      B.      Aus  dem  Natriumsalz    des   m-Tolyldiketohydi-indens 
und  CH3J  (Braun,  B.  28,  1391).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  97". 

4.  6-Aethyl-6^-Methophenylindandion,  Aethyl-m-Tolyldiketohydrinden  C.gHieO, 

=  CeH4<^SQNc(C2H5).C6H4.CH3.     B.     Aus  dem  Natriumsalze  des  m-Tolyldiketohydrin- 

dens  und  C^H^J  (Braun,  B.  28,  1391).  —  Schmelzp.:   63—65".     Schwer  löslich  in  Ligroin, 
leicht  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Diphenylhexenoldion  CgH5.CH(OH).CH,.CO.CO.CH:CH.C6H5  siehe  Tetraketon 
CigHi^O^. 

G.   Diketone  Gji,^_,,o,. 
I.  Diketone  c,6H,„0j. 

1.  Fhenyl(2^,fi)-M€thoyl(V,7)-Indanon(5),  Diphensuccindon,  Dibenzyl- 

(0 

Y      ^\r-^ [>' 

dicarhonid  t  •   B-   Beim  Erwärmen  auf  130"  von  1  Thl.  «- oder 
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besser  (?-Diphenylbernsteinsäure  mit  S  Thln.  Vitiiolöl  (Reimer,  B.  14,  1806;  Roser,  A.  247, 

153).     I^'^^'S^Jf^!!  =  CjeH.oO..  4-  2Yi,0.      Man  fällt  die  Lösung  durch  Wasser.   — 

Glänzende,  zugespitzte  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp:  202".  Unlöslich  in  Wasser, 
ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Beim  Erwärmen  mit  kouc.  Natronlauge  löst 
sich  das  meiste  Diphensuccindon,  und  ein  kleiner  Theil  wandelt  sich  in  unlösliches  Iso- 
diphensuccindon  um.  Geht,  durch  Erhitzen  mit  HJ  (\m<\  Phosphor)  auf  180°,  in  Diphen- 
succinden  Cj^H,^  über. 

Isodiphensueeindon  (CigH,o02)x.  B.  Entsteht,  in  kleiner  Menge,  beim  Erwärmen 
von  Diphensuccindon  mit  konc.  Natronlauge  (Roser,  A.  247,  154).  —  Glänzendes  Pulver. 
Schmelzp.:  280  —  290''.  Fast  unlöslich  in  Natronlauge  und  in  kochendem  Alkohol,  löslich 
in  CHCI3. 

Dioxim  C.eH^NjO^  =  C,6H,o(N.OH)2.  B.  Aus  Diphensuccindon  und  NH3O.HCI 
(Roser,  A.  24  7,  155).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei 
254".     Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

2.   ß-Fhenomethenylindandion,  Benzylidendiketohydrinden  C6H4<^qq'^C: 

CH.CeHj.  B.  Beim  Erwärmen  von  Diketohydrinden  (s.  S.  274)  mit  Benzaldehyd  auf 
120"  (W.  WisLiCENüs,  KöTZLE,  A.  252,  75).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
150—151".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin.  Wird 
durch  verd.  Alkalien  in  Benzaldehyd  und  Diketohydrinden  zerlegt.  Daher  entstehen  auch 
mit  Phenylhydrazin  nur  die  Phenylhydrazone  des  Benzaldehyds  und  des  Diketohydrindens. 

2.    2,6-Diphenylpyron  C,,H,,0,  =^•'^^^|^^;^^«^^     B.     Beim  Schmelzen   von  Di- 

phenylpyroncarbonsäure  CigHioO^  oder  bei  15 stündigem  Erhitzen  von  Dehydrobenzoyl- 
essigsäure  C^gIl^,0^  mit  konc. ' Salzsäure  auf  230—260"  (Feist,  B.  23,  37:^5).  Entsteht, 
neben  Diphenylpyroncarbonsäure ,  beim  Erhitzen  von  Chlordehydrobenzoylessigsäure  mit 
Schwefelsäure  (von  80  "/o)  auf  130—150"  (Feist).  —  Asbestartige,  feine  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  138,5—189,5".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHCI3 
und  warmem  Benzol.     Die  Lösung  in  Vitriolöl  fluorescirt  intensiv  violett, 

«a-Diphenylpyrindon  C^H  3NO  =    *    ^'^i^  pQ  ptr  *•     ^-     Beim  Erhitzen  von  De- 

hydrobenzoylessigsäure  CigHjjO^  mit  einem  grofsen  Ueberschuss  von  alkoholischem  NH3 
auf  160"  (Feist,  B.  23,  3736).  —  Schmelzp.:  267".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Alkohol, 
verdünnten  Säuren  und  Alkalien. 

H.   Diketone  CJJ,^_,^0,. 
I.  Diketone  c,„h,,o,. 

1.  Bis-tn-Phenomethoylphen,  Isophtalophenon ,  nt- PhenylendiphenyJ- 
keton  CgH^(CO.CeH5)2.  B.  Entsteht,  neben  m-Benzoylbenzoesäurechlorid  Ci^HgOj.Ci, 
beim  Behandeln  von  Isophtalylchlorid  CeH^(C0Cl)2  mit  Benzol  und  Chloraluminiuiu 
(Ador,  £.  13,  320).  —  Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  99,5  —  100".  Destillir- 
bar.  Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  nur  Benzoesäure,  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoflF  und  Phosphor  auf  200"  wird  ein  flüssiger  Kohlenwasserstoff  gebildet,  der  oberhalb 
360"  destillirt. 

Oxim  CjoHj.NO,  =  C6H5.G0.C6H,.C(N.0H).C8H5.  Kleine  Warzen.  Schmelzp.:  201" 
(NöLTiNG,  KoHN,  B.  19,  146).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Dioxim  CoHjsN^O^  =  CeHJC(C6H5).N.OH].,.  Kleine  Krystalle.  Schmelzp.:  70—75" 
(Münchmeyer,  B.  19,   1849). 

Dinitroisophtalophenon  CjoHj^N.Og  =  C«H2(N02)2(CO.C6H5)j  (?)•  B.  Beim  Auf- 
lösen von  Isöphtalophenon  in  rauchender  Salpetersäure  entstehen  zwei  isomere  Diuitro- 
derivate.  Die  «-Modifikation  entsteht  vorzugsweise  bei  stärkerem  Erwärmen,  die 
j?- Modifikation  besonders  bei  kurzem  Erwärmen  im  Wasserbade  (Ador). 

a.  «-Modifikation.  Krystallinisch.  Schmilzt  gegen  200°.  Fast  unlöslich  in  sieden- 
dem Alkohol,  wenig  löslich  in  Eisessig. 

b.  (9-Modifikatioii.  Amorph.  Schmelzp.:  100"  (?).  Löslicher  in  Alkohol  und  Essig- 
säure als  die  «-Form. 

Diaminoisophtalophenon  C.,„H„.N.,Oi,  =  CrH,(NHJ2(CO.CeH5),  (?).  a.  «-Modi- 
fikation.    B.     Aus  «Dinitroisophtalophenon  mit  Zinn  und  Essigsäure  (Ador). 
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b.  /9-Modifikation.  B.  Aus  j?-Dinitroisophtalophenon  (Ador).  —  Amorph.  I'ängt 
bei  70°  au  sich  zu  zersetzen.     Löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure. 

2.  Bis-p-Pheiionfiethoylphen,  Dibetizoylbenzol,  Terephtalophenon,  p-Phe- 
nylendiphenylketon  CeH^(CO.C6li5)2.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Dibenzylbenzol 
CgH^^CHjCgHsIg  mit  Chromsäure  und  Essigsäure  (Zincke,  B.  9,  31).  [Man  oxydirt  «-Di- 
benzylbenzol mit  mälöig  verdünnter  Salpetersäure  (Wehnen,  B.  9,  309)].  Aus  Terephtalyl- 
chlorid,  Benzol  und  AlCi^  (Nöi.ting,  Kohn,  B.  19,  147);  Münchmeyer  (B.  19,  1847) 
verwendet  5  g  Terephtalylchlorid,  20  g  Benzol  und  7  g  AICI3,  gelöst  in  21g  LigroYn.  — 
Flache  Nadeln  oder  Blättchen  laus  Alkohol).  Schmelzp. :  1.59 — 160".  Nicht  unzersetzt 
flüchtig.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  CHClg  und  Eisessig. 
Geht,  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam,  in  den  zweisäurigen  Alkohol  CjoHigO.^  über. 

Oxim  CjoHjgNO.^  =  CeH5.C0.CeH^.C(N.0H).C6H5.  Kleine  Warzen  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  212—213"  (Nölting,  Kohn,  B.  19,  147). 

Dioxim  CjoHigN^Oj  =  C6H4[C(CeH5).N.0H]2.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
235°  (Münchmeyer,  B.  19,  1847). 

Chlorid  G,oH„Cl,  =  G^R^{GO\^.C^Y{^\.  B.  Aus  p-Dibenzoylbenzol  und  PClg 
(Wehnen).  —  Monokline  (?)  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  91  —  92".  Sehr  unbeständig. 
Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Wasser,  Alkohol  oder  Eisessig,  in  HCl  und  p-Dibenzoyl- 
benzol. 

3.  ß-Dibenzoylbenzol.  B.  Bei  der  O.xydation  von  (9-Dibenzylbenzol  mit  CrOg  + 
Essigsäure  (Zincke,  B.  9,  32).  —  Grofse,  gelbliche,  rechtwinkelige  Tafeln  (aus  Alkohol, 
Aether  oder  CHCl,,).  Schmelzp.:  145  —  146".  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCl,. 

Dimethylaminodibenzoylbenzol  Cj.,H,9N02  =  N(CH3)2.C6H.,(C0.C6Hb)2.  B.  Aus 
(1  Mol.)  Benzoylchlorid  und  (2  Mol.)  Dimethylanilin  bei  150  —  180"  (Michler,  Dupertuis, 
B.  19,  1901).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  55".  Siedet  oberhalb  360".  Leicht  löslich  in  Al- 
kohol und  Aether. 

Hexamethyltriaminodibenzoylbenzol  CjgH^gNgOj  =  N(CH3).j.C6Hg[CO.  0^114. 
N(CH3).,)2.  B.  Beim  Einleiten  von  COCl.j  in  siedendes  Dimethylanilin  (Michler,  B.  9, 
717,  1898).  —  Citronengelbe,  monokline  Tafeln.  Schmelzp.:  122".  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol.    Indiiferent. 

Hexaäthyltriaminobenzoylbenzol  Cg^H^iNgO,  =  N(C2H5).,CfiH3LC0.C6H4.N(C2Hg).Jj. 
B.  Beim  Einleiten  von  COCl.^  in,  fast  zum  Kochen  erhitztes,  Diäthylanihn  (Michler, 
Gradmann,  B.  9,  1913).  —  Trikline  Tafeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  70". 

Bis-Phenomethoylphendiol,  Dioxydibenzoylbenzol  Cj^Hj^O^  =  (CeH5.C0)2.CgH.j 
(OH).^.  a.  Dibenzoresorciu.  B.  Der  Dibenzoylester  entsteht  bei  mehrtägigem  Er- 
hitzen eines  Gemenjjes  von  Resorcindibenzoat  und  Benzoylchlorid  mit  festem  Chlorzink 
(Doebner,  A.  210,  259).  —  Das  freie  Dibeuzoresorcin  erhält  man  durch  Verseifen  des 
Dibenzoylesters  mit  alkoholischem  Kali.  Es  krystallisirt  (aus  Alkohol)  in  grofsen  Blättern. 
Schmelzp.:  149".  Unlöslich  selbst  in  siedendem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alko- 
hol, leicht  in  siedendem,  in  Aether,  CS.^,  Benzol.  Löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch 
CO,  fällbar.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blutrothe  Färbung 
(charakteristisch). 

Diacetat  G^fi,S>6  =  i^T^f,^)2-^6^2{'^'i^^^2\-  Derbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alko- 
hol). Schmelzp.:  150"  (Doebner).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether,  CHClj,, 
CSg  und  heilsem  Alkohol. 

Dibenzoat  Cg^H^^Os  =  (C7H50).^.C6H2(C7H502),.  Lange ,  seideglänzende  Nadeln  (aus 
Eisessig -f  Alkohol).     Schmelzp.:  151"  (D.).     Unlöslich  in  Wasser  und  in  kalten  Alkalien. 

b.  Dibenzohydrochinon.  B.  Der  Dibenzoylester  entsteht  beim  Eintragen  von 
Chloraluminium  in  ein,  auf  190—200"  erhitztes,  Gemenge  von  Hydrochinondibenzoat  und 
Benzoylchlorid  (Doebner,  A.  210,  264).  —  Gelbe,  goldglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  207".  Schwer  löslich  in  kaltem  Albohol.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  blutroth 
gefärbt.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich,  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid,  schwarzgrün. 
Iteducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  in  der  Wärme,  mit  Spiegelbildung. 

Dibenzoat  Cg.H^^O,  =  {G^li^O.,\.C^^Y{,^0.,.  Farblose  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  146"  (Doebner).  —  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Trioxydibenzoylbenzol  G^^Yi.^S>f>  =  (OH)3.C6H(CO.C6H,).,.     Dibenzoylphloroglu- 
cintrimethyläther  CjgH,„0,  =  G^^YL,^0^{GEX     ß-     Durch  Erwärmen   von  3  g  Phloro- 
glucintrimethyläther  mit  9  g   Benzoylchlorid,    5  g  ZnClj   und   50  ccm   Benzol  (Ciamioian, 
Bkilstein,  Handbuch.    III.    3.  Aufl.    3.  20 
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Silber,  ß.  27,  1499). —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz^.:  179".  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

m-Dixanthon  CjoH.oO^  =  CeH./^NCoH.j/^NCoH,.      B.      Entsteht,    neben    u- 

und  (9-Uxydixanthon,  bei  der  Destillation  von  (2  Mol.)  Salicylsäure  mit  (1  Mol.)  Resorcin 
und  Essigsäureanhydrid  (Kostanecki,  Seidmann,  B.  25,  1655).  Entsteht,  auch  bei  der 
Destillation  von  u-  oder  /?  üxydixanthon  mit  Salicylsäure  und  Essigsäureanhydrid  (K.,  S.). 
Man  kocht  das  Destillat  mit  Alkohol,  wobei  das  Dixanthon  zum  gröfsten  Theil  ungelöst 
bleibt.  —  Lange  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  256".  Die  Lösung  in  Vitriolöl  fluo- 
rescirt  grün. 

Oxydixanthon  C.oH.oO^  =  C6H,/^\CeH(0H)<^($^^C6H,  (?).      a.    «-Derivat. 

Entsteht,  neben  1,3-Tsoeuxanthon  CigHgO^,  bei  der  Destillation  eines  Gemisches  aus 
(1  Mol.)  Phloroglucin  oder  Resorcin  (Kostanecki,  Seidmänn,  B.  25,  1655)  und  (1  Mol.) 
Salicylsäure  mit  Essigsäureanhydrid  (Kostanecki,  Kessler,  B.  24,  3981).  —  Gelbe  Blättchen 
(aus  Eisessig).     Schmelzp.:  258".     Sehr  löslich  in  Alkohol. 

Aeetylderivat  C,,H,,Og  =  C2oH90^(O.C2H.,0).  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
213"  (Kostanecki,  Seidmann,  B.  25,  1656).     Leicht  löslich  in  Eisessig. 

b.  (^-Derivat.  B.  Entsteht,  in  geringer  Menge,  bei  der  Darstellung  von  «-0-xy- 
dixanthon  aus  Salicylsäure  und  Phloroglucin  (Kostanecki,  Seidmann,  B.  25,  1656).  — 
Gelbe  Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  326".  Schwer  löslich  in  Eisessig.  Liefert  kein 
Aeetylderivat. 

0 ^ 


o-Dixanthon  C.^(,Hio04  =  C6H^ 


CO/ 

.     B.    Entsteht,  neben  4-Oxy- 


\co/ 

xanthon  (CO:0:OH  =  1:2:3),  bei  der  Destillutiuu  von  (1  Mol)  Brenzkatechin  mit  (2  Mol.) 
Salicylsäure  und  Essigsäureanhydrid  (Dreher,  Kostanecki,  B.  26,  75).  —  Lange  Nadeln 
(aus  Eisessig).     Schmelzp.:  317". 

2.  Diketone  c^.H^o,. 

1.  B.  Bei  der  Oxydation  von  rohem  Dibenzyltoluol  C.,,H.,o  entstehen  zwei  Ketone 
CgjH^gOj,  die  eine  zähe,  honiggelbe  Masse  bildcm,  bei  30— 40  mm  unzersetzt  bei  300  bis 
305"  sieden  und  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  lösen.  Bei  der  Destillation,  unter 
gewöhnlichem  Druck  zerfallen  sie  in  Anthracen,  Isoanthracen  und  in  wenig  H.,0,  Toluol, 
Bittermandelöl,  Anthrachinon  (Zincke,  Weber,  B.  7,  1156). 

2.  Phenylphenylen-p-Tolyldiketon  CaH,.C0.C„H,.C0.C„H,.CH3.  Nitrophenyl- 
phenylen-p-Tolyldiketon  C.,jH,,NO,  =  C«H,(N0.,).C0.C„H,.C0.C7Hj.  a.  m-Nitro- 
derivat.  B.  Aus  dem  Chlorid  der  m-Nitrobenzoyl-p-Benzoesäure  CyH^(N02).C0.C6H^. 
COCl  mit  Toluol  (+  CS.J  und  AICI3  (Limpricht,  Lenz,  A.  286,  320).  —  Blättchen  (aus 
Weingeist).     Schmelzp.:  210".     Schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Eisessig. 

b.   p-Nitroderivat.      B.      Analog  dem    m-Nitroderivat  (Samietz,   A.  286,  332).  — 
Schüppchen  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  236".     Schwer  löslich  in  CHClg  und  Alkohol. 

3.  Fhenyldihenzoylmethan  {GJ^^.GO\.C}i.O^Y{.^.  B.  Beim  Erhitzen  von  Phenyl- 
dibenzoylessigsäure  im  Vakuum  auf  200"  (Japp,  Sander,  Soc.  69,  742).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:   119—120";   Siedep.:  300—305"  bei  15mm.      Unlöslich   in  Alkalien. 

3.  Diketon  c,,H,,o,. 

1.  1, 2,4-Triphenylbut(Mndion(l,4) ,  nesylacetophenon  C^U^.CO .CH{C^W,X 
CH^.CO.CcHj.  B.  Bei  IV4  stündigem  Kochen  von  31g  Benzoin  mit  18  g  Acetophenon, 
4  g  KCN,  75  g  H,0  und  75  g  Alkohol  (Smith,  Soc.  57,  644;  B.  26,  61).  CßHj.CO.CHlOH). 
CgHs  +  CHg.CO.CßH,  =  C.jH^O^  -f  H.,0.  Man  giefst  die  flüssige  Schicht  ab;  das  rück- 
ständige Oel  erstarrt  bald.  Man  presst  es  ab  und  kocht  es  mit  Alkohol,  wobei  etwas 
des  Körpers  C.^^\i.,^0.,  ungelöst  bleibt.  —  Monokline  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
126".  Wird  von  verdünnten  Alkalien  und  Säuren  nicht  angegriffen.  Wird  von  kaltem 
Vitriolöl  in  Tripheiiylfuran  C,„II,,.,0  umgewandelt.  Mit  NH,  entsteht  bei  150"  Triphenyl- 
pyrrolin  C.jH.jN.  \\^;^  erzeugt  Triphenylthiophen.  Beim  Kochen  mit  Hydrazin  und 
Eisessig  entstehen  3,4,(>Triphenyldihydropyridazin,  Desylacetophenonhydrazid  und  3,4,6- 
Triphenyl hydrazin  (Smith,  A.  289,  318).    Mit  (1  Thl.)  Phenylhydrazin  entsteht  1,3,4,6-Tetra- 
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phenyldihydropyridazin.  Mit  überschüssigem  Pliunylhydiazin  erfolgt  Zerlegung  in  Tctra- 
phenylpyrrolin  C2,HjgN.CeHr,,  NH,  und  Anilin. 

Desylacetophenonhydrazid  C.^5lI.^„N.,0  =  C.jjHijO.NjHg.  B.  Entsteht,  neben 
B,4,6-Triphenylhydrazin  und  3, 4,6-Triplienyldihydropyridazin  (s.  d.),  beim  Kochen  von 
(1  Mol.)  Desylacetophenon  mit  (1  Mol.)  Hydraziu  (und  Eisessig)  (Smith,  A.  289,  319). 
Man  fällt  die  nach,  dem  Abfiltriren  des  Triphenyldihydropyridazins  erhaltenen,  Mutter- 
laugen durch  Wasser,  wobei  sich  zuerst  das  Desylacetophenonhydrazid  abscheidet.  —  Feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  168".  Mäfsig  löslich  in  siedendem  Alkohol,  unlöslich 
in  Ligroin. 

Oxim  Cj.HjyNO.^  =  CJTjgO:  N.OH.  B.  Bei  kurzem  Erwärmen  von  1  Mol.  Desyl- 
acetophenon mit  ö  Mol.  NHg.HCl,  3  Mol.  Natriumacetat  und  Eisessig  (Smith,  Soc.  57, 
650).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  151".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  sehr  leicht  lös- 
lich in  heifsem  Eisessig. 

Dioxim  CganjoK^Oj  =  C.,.,H,x(N.OH).,.  B.  Bei  vierstündigem  Kochen  von  1  Mol. 
Desylacetophenon  (gelöst  in  Alkohol)  mit  27?  Mol.  NHgO.HCl  und  6  Mol.  NaOH  beide 
in  wenig  Wasser  gelöst  (Smith,  Soc.  57,  651).  Man  verjagt  den  Alkohol  theilweise",  ver- 
setzt den  Rückstand  mit  Wasser  (wodurch  Monoxim  gefällt  wird)  und  fällt  aus  dem  Fil- 
trate,  durch  HCl,  das  Dioxim.  —  Krystallinisch.  Schmilzt  hei  215"  unter  Zersetzung. 
Unlöslich  in  Alkalien. 

.,  ^<   TT   y^         CoH=L.C(OH).CH.,.CO.CßHc        „      ...       p,  ,  ..^^  , 
2.  Acetophenonbensil  C^-i^^^Oj  —   J^      -^^  .      B.      Beim    Schuttein 

eines  äquivalenten  Gemisches  aus  Acetophenon  und  Benzil  mit  überschüssiger  Kalilauge 
(spec.  Gew.  =  1,27)  (Japp,  Mili,i:r,  B.  18,  187).  Man  hebt,  nach  einigen  Tagen,  die  ge- 
bildete, feste  Masse  ab,  wäscht  sie  mit  Wasser  ab  und  übergiefst  sie  mit  Aether,  wodurch 
Acetophenonbenzil  gelöst  wird,  während  Anhydroacetophenon  ungelöst  bleibt.  —  Schiefe 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  102".  Leicht  löslich  in  Aether,  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol.     Entwickelt,  in  der  Wärme,  Acetophenon. 

4.  Ketone  c^sH,«©.,. 

1.  Dihenzoylmesityleri  {G^Y{r,.CO\.C^Y{{Cil.^^.  B,  Bei  Mllmählichein  Eintragen  von 
je  3— 4  g  AlClg  in  ein  auf  150"  erhitztes  Gemisch  aus  30  g  Benzoylmesitylen  C^Hg.CO. 
CßH.XCHJj  und  80g  Benzoylchlorid  (Louise,  A.  eh.  [6]  6,  234).  —  Schiefe  Prismen  (aus 
Aceton  -f-  CHCI3).     Schmelzp.:  117".     Siedet  gegen  300". 

2.  l,3,5-Triphenylpentandion(l,5),  Benzaldiacetophenon  C6H6.CH(CH.,. 
CO.CgH,i).j.  B.  Bei  V+'^tündigem  Kochen  von  10  g  Benzaldehyd  mit  30  g  Acetophenon, 
100  g  Alkohol  und  25  g  Natronlauge  (von  40"/o)  (Kostanecki,  Rossbach,  B.  29,  1493). 
Aus  Diphenylpropenon,  Acetophenon  und  alkoholischer  Natronlauge  (K.,  R.).  —  Dicke 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  85".  Zerfällt,  bei  der  Destillation,  glatt  in  Aceto- 
phenon und  Diphenylpropenon.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Natronlauge,  in 
Acetophenon  und  (9-Dibenzaltriacetophenon. 

2-Oxybenzaldiacetophenoii  Cj^H^oOs  =  0H.C6H4.CH(CH.,.C0.C,,H;).  B.  Entsteht, 
neben  wenig  2-Oxybenzalacetophenon,  bei  24stündigem  Stehen  von  (1  l'hl.)  Salicylaldehyd 
und  (2  Thln.)  Acetophenon,  gelöst  in  (10  Thln.)  Alkohol,  mit  der  Lösung  von  (2  Thbi.) 
NaOH  in  (2  Thln.)  Wasser  (Cornelson,  Kostanecki,  B.  29,  242).  Man  giefst  in  viel  Wasser, 
wobei  nur  2-Oxybeuzaldiacetophenon  ausfällt.  Bei  24stündigem  Stehen  von  1  Thl.  2-Oxy- 
bcnzal  acetophenon  und  1  Thl.  Acetophenon,  gelöst  in  Alkohol,  mit  2  Thln.  NaOH,  gelöst 
in  wenig  Wasser  (C,  K.).  —  Dünne  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  131".  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Benzol  und  CHCI3,  ziemlich  schwer  in  CS.^.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge, glatt  in  Acetophenon  und  Salicylaldehyd. 

Aethyläther  C.jjH^^Og  =  C.,^ll^g0.y.OG.ß.f,.  B.  Aus  Oxybenzaldiacetophenon,  KHO 
und  C^H^Br;  aus  Aethyläthersalicylaldeliyd,  Acetophenon  und  alkoholischem  Natron  (Kosta- 
necki, Rossbach,  B.  29,  1490).  —    Lange,  dicke  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  95". 

Acetylderivat  Cj5H.,.,0^  =  G^sHigOj.OC^HgO.  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelz- 
punkt 83 — 84"  (Cornelson,  Kostanecki). 

5-Brom-2-Oxybenzaldiacetophenon  C^^HigBrO^  =  0H.C6H,,Br.CH(CH.,.C0.CeHg).,. 
B.  Entsteht,  neben  5-Brom-2-Oxybenzalacetophenon  (s.  d.),  aus  5-Bromsalicylaldehyd  und 
Acetophenon,  gelöst  in  Alkohol,  und  Natronlauge  (Cornelson,  Kostanecki,  B.  29,  243).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:   158  —  159". 

Acetylderivat  C.gH^.BrO^^  C^Hi.BrO^.OC^HgO.  Dicke  Säulen  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:  107"  (Cornelson,  Kostanecki). 

20* 
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5.  DuryldibenZOyl  C,4H,,0.,  =  fCHj,.Ce(C0.C,H5X.  B.  Beim  Behandein  von  Durol 
oder  Benzoylduryl  CeHiCHgj^.CO.CeHä  mit  Benzoylchlorid  und  Chloraluminium  (Friedel. 
Grafts,  ä.  eh.  [6J  1,  512).  —  Kleine  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  269— '.^70°.  Siedet 
nicht  uuzersetzt  oberhalb  380".  öubliniirbar.  Fast  unlöslich  in  kochendem  Alkohol,  löslich 
in  Benzol.     Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Benzoesäure  und  Durol  C,oH,^. 

6.  Keton  a5H,,o,,  =  CsH5.ch(CH,.co.C6H,.ch,),,. 

2-Oxybenzaldi-Methyl-p-Tolylketon  C,5H,,Ö«  =  0H.C6H,.CH(CH.C0.C6H,.CH,),. 
B.  Entsteht,  neben  'J-Oxybenzal-Aethyl-p-Tolylketon  (s.  d.),  aus  Salicylaldehyd  und 
Methyl-p-Tolylketon,  gelöst  in  Alkohol,  und  konc.  Natronlauge  (Cornelson,  Kostanecki 
B.  2«,  243).   —   Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:   131  —  132". 

Acetylderivat  €2711240^  =  Cj,5H2,02.0C2H30.  Prismen.  Schmelzp.:  95"  (Cornei-son, 
Kostaneoki). 

7.  Phenacyldesoxycuminom  c^gH^^o.,  =  (Ch;).,ch.C6H,.co.ch(CH2.co.C6Hj.C6H,. 

CH(CH^)2.  B.  Bei  8  — 5 stündigem  Kochen  von  3  g  Cuminoin,  1,3  g  Acetophenon  und 
0,5g  KCN  mit  12g  Alkohol  und  6g  Wasser  (Smith,  A.  289,  321).  Man  zieht  das  Pro- 
dukt mit  Alkohol  aus.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  145".  Ziemlich  leicht  löslich 
in  kaltem  Aether  und  Benzol.  Beim  Stehen  der  Lösung  in  Vitriolöl  entsteht  «|?-Dicymyl- 
«i-Phenylfuran  C^gH^gO.  Wird,  beim  Erhitzen  mit  Anilin,  im  Rohr,  nicht  verändert. 
Beim  Kochen  mit  Phenylhydrazin  und  Eisessig  entsteht  Dicumyldiphenyldihydropyridazin 
C34H34NJ. 

I.   Diketone  c^n,^_,^o.,. 
I.  Ketone  c,,HieO.,. 

1.  l,2,4-Trip1ienylhutendion(l,4),  itß-Dihenzoylstyrol,  Anhydroaceto- 
phenonhenzil  C6H5.CO.CtC6H5):CH.CO.C6H5.  B.  Man  löst  70g  Acetophenon  und 
105  g  Benzil  in  möglichst  wenig  heilsem  Alkohol,  kühlt  ab,  gielst  die  Lösung  von 
20  g  KOH  in  300  g  Alkohol  und  30  g  H^O  hinzu  und  erwärmt,  bis  alles  Benzil  gelöst  ist 
(Japp,  Mii-ler,  B.  18,  188;  Japp,  Klingemann,  Soc.  57,  673).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus 
Alkohol);  kleine,  trimetrische  (Tütton,  Soc.  bl ,  715)  Prismen  (aus  CHClg  +  CSj). 
Schmelzp.:  129".  Sehr  wenig  löslich  in  Aeiher  und  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem 
Alkohol.  Wird  von  HJ  zu  Triphenylfurau  Cj^HigO  reducirt.  Wandelt  sich  bei  310"  in 
das  isomere  Anhydrid  einer  Säure  Cj.jHjgOg  um;  bei  der  Destillation  zerfällt  dieses 
Anhydrid  weiter  in  CO  und  das  Keton  C^iHjßO.  Verbindet  sich  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak zu  Dibenzoylstyrolimid  C.jjHjjNO.  Mit  Methylamin  entsteht  Methyltriphenylpyr- 
rholon  C23H,gNO  (in  zwei  isomeren  Formen).  Aehnlich  wirken  andere  Basen,  nur  wird 
(z.  B.  mit  Propylainin)  daneben  noch  Isodibenzoylstyrol  gebildet.  Beim  Erhitzen  mit  salz- 
saurem Hydroxylainin  und  Alkohol  (auf  150")  entstehen  Benzoesäure  und  ein  Körper 
CjgH^NO,  der  bei  73  -75"  schmilzt  (J.,  Kl.,  Soc.  57,  710).  Beim  Kochen  mit  Phenyl- 
hydrazin und  Alkohol  entstehen  die  Derivate  C^gH.^^O^,  C2,H,gN.,  und  Cj^HjaNjO.  In 
eisessigsaurer  Lösung  erzeugt  Phenylhydrazin  die  Derivate  C88Hg(,N40  und  C.jpHjoN^. 

Pentabromid  (?)  Co^HjeOg.Brg  (?).  Dibenzoylstyrol  nimmt,  in  der  Kälte,  Brom  auf 
(Japp,  Miller,  ß.  18,  189;  Japp,  Klingemann,  Soc.  57,  711).  Es  entstehen,  grofse,  röth- 
liche  Krystalle  (aus  CHCIJ,  die,  beim  Kochen  mit  Alkohol,  Dibenzoylstyrol  regeneriren. 
In  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  wirkt  das  Brom  substituircnd,  und  man  erhält  Tribrom- 
triphenylfuran  C^jHjgBryO,  das  bei  198"  schmilzt,  sich  nicht  in  Alkohol  und  nur  schwer 
in  Eisessig  löst. 

Nitrodibenzoylstyrol  C.,2H,5(N02)02.  B.  Beim  Erwärmen  von  Dibenzoylstyrol 
mit  konc.  HNO,;  beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Triphenylfuran  mit 
konc.  HNO3  (Jäi'p,  Klinoemänn,  Soc.  57,  675).  —  Dünne  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt:  155". 

Phenacyldesoxypiperonoin  C.,4H,sO„  =  C6H6.CO.CH.,.CH(CeH3:0.,:CH.,).CO.CaH3: 
0.^:CH.,.  B.  Bei  272Stiindigem  Kochen  von  8g  Piperonoin  mit  3,2g  Acetophenon,  lg 
KCN,  40g  Alkohol  und  25g  Wasser  (Smith,  A.  289,  324).  Man  zieht  das  Produkt  mit 
Alkohol  aus.  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  156".  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether.  Beim  Aufkochen  mit  Phenylhydrazin  (und  Eisessig)  entsteht  Dipiperyl- 
diphenyldihydropyridazin. 

Dibenzoylstyrolimid  C^Hj^NO.  B.  Beim  Vermischen  einer  heifsen,  alkoholischen 
Lösung    von    «^-Dibenzoylstyrol    mit    überschüssigem,    konc.    alkoholischem    NHg    (Japp, 
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Klingemann,  Soc.  57,  691).  —  Trimetrischc  (Tütton,  Soc.  57,  719)  Tafeln.  Schmilzt  bei 
ISO",  dabei  in  das  isomere  Tripheuylpyrrliolon  überj^ehend.  Dieselbe  Umwandlung  erfolgt 
durch  Erhitzen  mit  Säuren  oder  mit  Phenylhydrazin. 

Bromid  CjaHjjNO.Brj.  Gelbe  Nädelchen  (aus  CHCl«)  (Japp,  Klinqemann,  Soc.  57, 
693).  Schmilzt,  unter  starker  Zersetzung,  bei  199".  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
i-esultirt  Triphenylpyrrholou. 

Isodibenzoylstyrol  Co^HljO^.  B.  Entsteht,  neben  Propyltriphenylpyrrholon,  beim 
Erhitzen  von  «j?-Dibenzoylstyrol  mit  überschüssigem,  alkoholischem  Propylaniin  auf  100" 
(Japp,  Klingeuann,  Soc.  57,  706).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  197—198".  Schwer 
löslich  in  heifsem  Alkohol.  Die  Lösung  von  wenig  Isodibenzoylstyrol  in  Vitriolöl  ist 
gelblichgrün  und  wird  später  roth. 
2.  Phenyl(6)-Phenomethyl(6)-Indandion,  6, 6-Benzylphenyldiketohydrin- 

den  GeB^/9,Q\c{Csiii,).CK^.Caii,^.      B.     Beim   Kochen  des   Natriumsalzes  des  Phenyl- 

diketohydrindens  mit  Benzylchlorid  (und  Alkohol)  (Braun,  B.  28,  1392).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  105—106". 

K.  Diketone  c„h,„_3„o,  bis  c„h,„_3,o,. 

1.  2,3,4-Triphenyl-5-Acetyl-l-Cyclohexenon(6)     G,^Yi.,,0,   =   CH3.c0.CH 

/C0.CH:C(C6HJ 
/  \  .    B.    7ju  5,3  g  Desoxybenzoin,  gelöst  in  wenig  Alkohol,  giefst  man 

\CH(CeH,).CH(CeH,) 

die  Lösung  von  0,7  g  Natrium  in  7  g  Alkohol,  fügt,  unter  Kühlung,  5  g  Benzylidenacetyl- 
aceton  hinzu  und  lässt  einige  Tage  stehen  (Knoevenagel,  Werner,  ä.  281,  90).  Mau 
fällt  mit  verd.  HCl.  —  Schmelzp.:  221".  Fast  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol,  sehr  leicht  in  CHCl,,. 

2.  DibenZOylbiphenyl  C^eH^gOg  =  Ci2H8(CO.C6H,)2.  B.  Entsteht,  neben  Benzoyl- 
biphenyl,  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Biphenyl  und  Benzyolchlorid  mit  Chlor- 
aluminium (Wolf,  B.  14,  2031).  Das  gleichzeitig  gebildete  Benzoylbiphenyl  wird  durch 
wenig  heilsen  Alkohol  entfernt  und  der  Rückstand  aus  viel  Alkohol  umkrystallisirt.  — 
Krystalle.  Schmelzp.:  218".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  reich- 
lich bei  Siedehitze;  leichter  löslich  in  Aether.  Wird  von  HJ  und  Phosphor  in  einen 
Kohlenwasserstoff  CjgHga  übergeführt.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  350", 
eine  bei  212"  schmelzende  Säure. 

3.  Diketone  c,oH„,Oo. 

„    ^  ,      .^        CeH^.CH.CH. 

1.  Bidesyl,  1,2,3,4-Tetraphenylbutandion,  Hydrooxyleptden  ^       co  CO 

C  H 

®    ^     B.    Entsteht,  neben  Lepiden,  beim  Kochen  von  oktaedrischem  Oxylepiden  mit 
CaHg 

Essigsäure  und  Zink.  Man  fällt  mit  Wasser  und  behandelt  den  Niederschlag  mit  Aether, 
der  nur  das  Lepiden  aufnimmt.  Dieselben  Produkte  werden  gebildet  bei  der  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Dibenzoyls'ilben  (Zinin,  jK.  7,  188; 
J.  1875,  409).  Aus  Desoxybenzoin,  Natriumäthylat  und  Brommalonsäureester  oder  aus 
Desoxybenzoin,  Natriumäthylat  und  Bromdesoxybenzoin  CBHj.CO.CHBr.CeHj  (Knöve- 
nagel,  5.  21,  1356).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  254—255".  Wird  bei  2stündigem 
Kochen  mit  viel  Alkohol  löslich  und  schmilzt  dann  bei  260—261"  (Fehki.in,  B.  22,  553; 
Mägnanini,  Angeli,  B.  22,  855).  Löslich  in  112  Thln.  kochender  Essigsäure.  Unlöslich 
in  Alkohol,  Aether,  Alkalien  und  Säuren.  Verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin. 
Liefert,  mit  alkoholischem  NHg  bei  150",  Tetraphenylpyrrhol  C^gH.^N.  Wird  durch  Er- 
hitzen mit  konc.  HCl  auf  130—140"  in  Lepiden  CagHo^O  übergeführt  (Mägnanini,  Angeli, 
B.  22,  855).     Wird  von  Phenylhydrazin  nicht  verändert  (Smitu,  A.  289,  327). 

Hydrodichloroxylepiden  C^^B.^ß\0^.  B.  Entsteht,  neben  Dichlorlepiden  bei 
längerem  Kochen  von  „wenig  löslichem"  Dichloroxylepiden  mit  Zink  und  Essigsäure. 
Leichter  gewinnt  man  diesem  Körper  beim  Kochen  von  1  Tbl.  nadel  förmigem  Dichlor- 
oxylepiden mit  20  Thln.  Alkohol  und  Natrium amalgam  ,  unter  beständigem  Zusatz  von 
Essigsäure  (Zintn,  /K.  7,  195;  J.  1875,413).  —  Flache  Nadeln  (aus  Essigsäure).  Schmelz- 
punkt: 261".  Vollkommen  unlöslich  in  Alkoliol  und  Aether,  löslich  in  205  Thln.  kochen- 
der Essigsäure. 
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Hydrodibromoxylepiden  C^gHjoBr^Oj.  B.  Entsteht,  neben  Dibromlepiden,  beim 
Behandeln  von  nadeiförmigem  oder  wenig  löslichem  Dibromoxylepiden  mit  Zink 
und  Essigsäure  (Zinin,  M.  7,  330;  /.  1876,  425).  —  Feine  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in 
Alkohol  und  Aether;  löslich  in  172  Thln.  kochender  Essigsäure. 

Dioxylepiden  C^gH.jnOa.  B.  Beim  Erwärmen  eines  Gemenges  von  25  Thln.  Diben- 
zoylstilben  und  20  Thln.  Essigsäure  mit  einer  Lösimg  von  12 — 15  Thln.  CrOg  in  I.tO  Thln. 
Eisessig  (Zinin,  Z.  1871,  483).  —  Rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  157^  1  Thl.  löst  sich 
in  24  Thln.  siedenden  Alkohols  (von  95  "/n^-  Wird  von  Reduktionsmitteln  nicht  ange- 
griflfen.  Chromsäure  oxydirt  zu  Benzoesäure  und  Benzil.  Zerfällt,  mit  alkoholischem 
Kali,  in  Desoxybcnzoin  und  Benzoesäure:   CggR^oOs  +  2KH0  —  Cj^H,.,0  -|-  2C^}\^0.yK. 

Isodioxylepiden  Cj^K^f^Og.  B.  Beim  Kochen  von  oktaedrischem  Oxylepiden 
mit  einer  Lösung  von  CrO^  in  Essig.säure  (Zinin,  M.  7,  190;  J.  1875,  410).  —  Blättchen. 
Schmelzp.:  164".  Löslich  in  10  Thln.  kochendc-m  Alkohol,  in  4  Thln.  kochender  Essig- 
säure. Löst  sich  in  Aether  schwerer  als  in  Alkohol.  Verändert  sich  nicht  beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  (Unterschied  von  der  isomeren  Verbindung). 

Benzoyltriphenylpropionsäure,  Oxylepidensäure  C.jgH.j^Og  =  (CgH5)5,.C(CO.^H). 
CH(CfiH5).C0.C8lIs.  B.  Beim  Auflösen  von  Tetraphenylcrotolakton  in  heii'ser,  alko- 
holischer Kalilauge  (Zinin,  jK.  5,  18).  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Oxylepiden. 
Man  zieht  das  Destillationsprodukt  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und 
kocht  den  Rückstand  mit  alkoholischem  Kali.  Aus  der  alkalischen  Lösung  wird  die 
Säure  durch  Essigsäure  gefällt  (Zinin,  J.  1877,  397).  —  Monokline  (Tütton,  Soe.  57,  747) 
Tafeln.  Schmilzt  bei  196",  dabei  in  harziges  Oxylepiden  übergehend ;  aus  der  Lösung 
dieses  Harzes  in  Alkohol  oder  Aether  kiystallisirt  nur  Dibenzoylstilben.  Löslich  in 
2  Thln.  kochender  Essigsäure.  Löst  sich  leicht  in  Aether,  viel  weniger  in  Alkohol  (in 
8,5  Thln.  kochendem  Alkohol  von  95  "/„)  und  kiystallisirt  daraus  in  Blättchen.  Unlös- 
lich in  Wasser. 

Diehloroxylepidensäure  C^gH^oCl^Og.  B.  Beim  Auflösen  von  harzigem,  leicht 
löslichem  Dichloroxylepiden  in  kochendem,  alkoholischem  Kali  (Zinin,  jK.  7,  191; 
/.  1875,  411).  —  Rhombische  Blättchen  (aus  Essigsäure).  Schmelzp.:  182".  1  Thl.  löst 
sich  in  16  Thln.  kocliender  Essigsäure.  Verliert  bei  200"  1  Mol.  HjO  und  geht  dann  in 
harziges  Dichloroxyk']Hden  über. 

Dibromoxylepidensäure  CjgHgnBr^Og.  B.  Beim  Auflösen  von  harzartigem  Di- 
bromoxylepiden in  alkoholischem  Kali  (Zinin,  )K.  7,  330;  J.  1876,  425).  —  Hexagonale 
Blättchen  (aus  Essigsäure). 

2.  Isohidesyl.  B.  Man  löst  (2  Atome)  Natrium  in  der  zehnfachen  Menge  absoluten 
Alkohols,  fügt  (1  Mol.)  Desoxybenzoin  hinzu,  verdünnt  die  Lösung  mit  dem  doppelten 
Volumen  Aether  und  tröpfelt  eine  ätherische  Jodlösung  (1  Atom)  hinzu  (Knoevenagel, 
B.  21,  1358).  Entsteht  auch  aus  Desoxybenzoin,  C^H^ONa  und  Bromdesoxybenzoin  (Kn.). 
—  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160  —  161".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  oder 
Aether,  schwer  in  Ligroin.  Zersetzt  sich,  bei  der  Destillation,  unter  Abspaltung  von  Benz- 
aldehyd und  Desoxybenzoin.    Liefert,  mit  alkoholischem  NH3  bei  150",  Tetraphenylpyrrol 

"Verbindting  C^gH^jN^O^.  B.  Bei  4stündigem  Kochen  von  Isobidesyl  mit  3  —  4  Mol. 
salzsaurem  Hydroxylamin,  2  Mol.  Kalilauge  und  Alkohol  (Knoevenagel,  B.  21,  1360).  — 
Amorph.  Schmelzp.:  110—112".  Aeufserst  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  fast 
unlöslich  in  Ligroin. 

4.  1,5-Desoxybenzoinbenzylidenacetophenon  agHj.o,  = 

C6H5.CH<(' ,,Ti'-p  Tj'\f<f)p  TT  •    B.    Entsteht,  neben  einer  in  Wasser  löslichen  Verbindung 

vom  Schmelzp.:  152—154",  beim  Eintragen  von  1  g  Ketophenylparakophenon  in  eine,  mit 
0,6  g  Desoxybenzoin  versetzte,  Lösung  von  0,2  g  Natrium  in  2,5  g  Alkohol  (Knoevenagel, 
Schmidt,  A.  281,  49).  Bei  allmählichem  Eintragen  von  10g  Benzylidenacetophenon  in 
eine,  mit  10  g  Desoxybenzoin  versetzte,  Lösung  von  lg  Natrium  in  30  ccm  Alkohol 
(K.,  S.).  —  Schmelzp.:  189".  Schwer  löslich  in  Aether  u.  s.  w.  Mit  Hydroxylamin  ent- 
steht bei  140"  2,3,4,6-Tetraphenylpyridin. 

Oxim  C2,,H.,5NO.,  =  C2gn.^40:N.OH.  Schmelzp.:  212"  (Knoevenagel,  Schmidt,  ä.  281, 
51).     Unlöslich  in  Ligroin.     Salzsäuregas  erzeugt  2,3, 4,6-Tetra2)henylpyridin. 

Desoxybenzo'iu-p-Cinnamylanisol,  Desoxybenzoinbenzyliden-p-methoxyaceto- 

phenon   CgoH.gOg  =  CÄ.Ch/^^Ic  nie!)  C^H '•      ^-     ^"^    ^^  ^^''^    Cinnamylanisol 
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und  (1  Mol.)  Desoxybenzoin,  gelöst  in  Alkohol,  und  alkoholischem  Kali  (Knoevenagel, 
ViETH,  A.  281,  59).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  206",  Unlöslich  in  Wasser, 
kaltem  Alkohol  und  Ligroiu,  sehr  leicht  löslich  in  CHCI3. 

L.   Diketone  C^H.,„_3,o,. 

<co  co\ 
^__^   ^C.oHeC?).     B.     Beim  Erwärmen 

von  35  g  Acenaphten  mit  70  g  K.,Cr.,07  (-{-  300  ccm  Eisessig)  (Graebe,  Gfeller,  ä.  276,  17). 
Man  giefst  in  verd.  H^SO^  und  kocht  den  gefällten  und  abfiltrirten  Niederschlag  längere 
Zeit  mit  Natronlauge  (von  57o)  ""d  dann  mit  Eisessig.  Das  Ungelöste  wird  aus  CHCI3 
umkrystallisirt.  Entsteht  auch  bei  4stündigem  Erhitzen  auf  120"  von  3  g  Acenaphten- 
chinon  mit  25  ccm  HJ  (von  17"/„)  und  0,3  g  rothem  Phosphor  (Gk.,  Gf.).  —  Krystallisirt 
und  sublimirt  in  Nadeln.  Schmelzp.:  295"  (kor.).  Es  lösen  je  100  ccm  Benzol  (bei  19") 
0,157  g,  Eisessig  (bei  20")  0,032  g.  Wird  durch  Kochen  mit  Na.jCr.,07  (+  Eisessig)  zu 
Naphtalsäureauhydrid  oxydirt!     Nimmt  direkt  1  Mol.  Brom  auf. 

Bromid  C^^Hi^Br^O.,.  Blättchen  (aus  CHCI3  +  Ligroin).  Schmelzp.:  237"  (Gr.,  Gf.). 
Unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  wenig  in  Ligroiu. 

Phenylliydrazon  CgoHjgNjO  =  CjoHe^  •  ~~~ —  •         •      Braunrothes   Krystall- 

\C(N2H .  CeH5)C0 
pulver.     Schmelzp.:  105—110"  (Graebe,  Gfeller,  A.  276,  20). 

2.  Ketone  C,„H„„o„. 

C  H   C  •  C  C  H 
1.   Dibenzoylstilben  ^J" '  x  '  a*  %  „  .   a.  Nadeiförmiges  Oxylepiden.   B.   Bei 

L/yhIj.bU.bU.Uetis 
der  Oxydation  von  Lepiden  mit  Salpetersäure  (Zinin,  Z.  1867,  314).  Beim  Behandeln 
von  Thionessal  (Berlin,  A.  153,  131)  oder  von  Tolallylsulfür  (Dorn,  A.  153,  352)  mit 
HCl  und  KCIO3.  Beim  Digeriren  von  Benzoin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Limpricht, 
ScHWANERT,  B.  4,  337).  —  D.  Man  löst  1  Thl.  Lepiden  in  10  Thin.  kochender  Essig- 
säure und  fügt  dann  ein  Gemisch  von  3  Thln.  Essigsäure  und  1  Thl.  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,5)  hinzu  (Zinin).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  220".  Unlöslich  in  Wasser, 
fast  unlöslich  in  Aether.  Löslich  in  200  Thln.  kochendem  Alkohol  (von  94  "/J  und  in 
22  Thln.  kochender  Essigsäure.  Leicht  löslich  in  Benzol.  Geht,  beim  Erhitzen  auf  340", 
über  in  oktaedrisches  und  tafelförmiges  Oxylepiden;  letzteres  entsteht  in  überwiegender 
Menge.  Wird  von  CrOg  und  Essigsäure  zu  Dioxylepiden  CjgH.jyOg  oxydirt.  Beim  Be- 
handeln mit  Zink  und  Essigsäure  wird  es  zu  Lepiden  reducirt.  Ebenso  wirken  Jod- 
wasserstoff und  Zinkstaub,  während  Natriumamalgam  ohne  Wirkung  ist.  In  essigsaurer 
Lösung  entsteht  aber,  durch  Natriumamalgam,  Hydrooxylepiden  CjgHj.^O.,.  PCI5  erzeugt 
Dichlorlepiden.  Alkoholisches  Ammoniak  erzeugt  bei  200"  Tetraphenylpyrrholon  (s.  u.) 
und  das  isomere  Dibenzoylstilbenimid.  Methylamin  erzeugt  Methyltetraphenylpyrrholon. 
Beim  Erhitzen  von  Oxylepiden  mit  Benzoin  G^Jl^^O.^  und  Wasser  auf  150"  werden 
Lepiden  und  Benzil  Ci^Hj^O^  gebildet  (Limpricht,  Schwanert,  B.  4,  338).  Beim  Erhitzen 
mit  Phenylhydrazin  entstehen,  in  alkoholischer  Lösung,  die  Verbindungen  Ca^HjgN.  und 
Cs^HjgNoNa;  in  eisessigsaurer  Lösung  entsteht  ein  Produkt,  aus  welchem,  durch  Natron, 
Dihydrotetraphenylpyrazol  Cj^HaaN^,  und  durch  NH3  ein  Körper  Cg^HagNoO  abge- 
schieden wird. 

/CO.C(CeH,), 

3,3,4,5-Tetraphenylpyrrholoii  aoHj.NO  =  NH<  "\  .    B.    Entsteht, 

\C(CeH,):C.CeH, 
neben  dem  isomeren  Dibenzoylstilbenimid  ,  bei  8  stündigem  Erhitzen  auf  200"  von  Di- 
benzoylstilben  mit  stark  überschüssigem,  alkoholischem  NHg  (Klingemann,  Latcock,  Soc. 
59,  142).  Aus  Tetraphenylcrotolakton  (s.  S.  312)  und  überschüssigem,  alkoholischem  NHg 
bei  100"  (Kl.,  L.).  —  Hellgelbe  Tafeln.  Schmelzp.:  206  —  207".  Wird,  durch  Kochen 
mit  Fuselöl  und  Natrium,  zu  Tctraphenylpyrrholidon  CggH.jgNO  reducirt. 

Dibenzoylstilbenimid  CjgH^.NO.  B.  Siehe  Tetraphenylpyrrholon  (Klingemann, 
Laycock).  Findet  sich  in  der  alkoholischen  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Tetra- 
phenylpyrrholons.  —  Gelbe  Prismen.  Schmelzp.:  180  —  182".  Wandelt  sich  bei  310"  in 
Tetraphenylpyrrholon  um. 

/CO.C(CsH,), 

Tetraphenylpyrrholidon    C..„H,„NO  =  NH<  \.  .    B.    Beim  Kochen 

\CH(C«II,).CH.CeH, 
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von  (1  Tbl.)  Tetraphenylpyrrholon  mit  Fuselöl  und  (1  Tbl.)  Natrium  (Klingemann,  Lat- 
cocK,  Soc.  59,  145).  —  Hellbraune  Nadeln  (aus  (Alkohol).     Scbmelzp.:  237". 

l-Methyl-3,3.4,5-Tetraphenylpyrrholon   CsR^sNO  =  CH^.^<(^^^^'^^^^^'^'- 

\L(betl5):L/.b8H5 

B.     Aus  Dibenzoylstilben  und  alkobolischem  Methylamin  bei  200"  (Klingemann,  Laycock, 

Soc.  59,  146).     Bei   3stündigem  Erhitzen   auf  165"   von    30  g  Bonzoin   mit    12  g  NH^.CNS 

und  30  ccm  Alkohol  (Ansohütz,  Schwickerath,  ä.  284,  12).     Beim  Kochen  von  Benzoyltri- 

phenylpropionsäuremethylamid  (s.  u.)  mit  alkoholischem  Kali  (Klingemann,  B.  24,  517).  — 

Hellgelbe,    monokline    (Busz,  B.  24,  517)   Krystalle    (aus  Essigäther).      Scbmelzp.:    161". 

Aeul'serst  löslich  in  Benzol. 

b.  Tafelförmiges  Oxylepiden,  Tetraj^henylcrofolakton  (^CJis^^G C.CgHg 

CO.O.C.CgH/ 
B.  Beim  Erhitzen  von  nadeiförmigem  Oxylepiden  auf  340".  Das  Produkt  wird  zunächst 
aus  Aether  und  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Hierbei  krystallisiren  erst  Tafeln  und 
dann  mikroskopische  Oktaeder  (Zinin,  M.  5,  16).  —  Tafeln.  Scbmelzp.:  136".  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  14,5  Thln.  kochendem  Alkohol  (von  95  "/„),  in  l  Tbl.  kochender 
Essigsäure.  Leicht  löslich  in  beifser  alkoholischer  Kalilösung  (Unterschied  von  okta- 
edrischem  Oxylepiden);  das  Oxylepiden  geht  hierbei  in  Oxylepidensäure  CogHjjOg  über. 
Zink  ist  ohne  Wirkung  auf  eine  essigsaure  Lösung  von  tafelförmigem  Oxylepiden.  Mit 
PClg  entsteht,  bei  200",  Chloroxylepiden.  Liefert,  mit  alkoholischem  NHg  bei  200",  Tetra- 
phenylpyrrholon und  mit  Methylamin  Benzoyltripbenylpropionsäuremethylamid. 

Benzoyltriphenylpropionsäuremethylamid  CjgHjsNO.^  =  CHH^.CO.CH(CßHs). 
C(CgHJ,.C0.NH.CH3  (?).  B.  Aus  Tetraphenylcrotolakton  und  alkoholischem  Methylamin 
bei  150"  (Klingemann,  Laycock,  Soc.  59,  147).  —  Glänzende  Tafeln  (aus  Eisessig). 
Scbmelzp.:  267".  Sehr  schwer  löslich  in  Eisessig  und  in  kochendem  Alkohol.  Liefert, 
bei  der  Destillation  im  Vakuum  und  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  Methyltetra- 
phenylpyrrholon  C^gH^gNO. 

c.  Oktaedrisches  Oxylepiden.  B.  Beim  Erhitzen  von  Dibenzoylstilben  auf  340" 
entstehen  nur  2  "/„  oktaedrisches  Oxylepiden.  In  gröfserer  Menge  erhält  man  es  beim 
Kochen  von  Dibenzoylstilben  mit  alkoholischem  Kali.  Es  ist  die  beständigste  Form  des 
Oxylepidens  (Zinin,  M.  5,  16).  —  D.  Man  kocht  (12—15  Stunden  lang)  20  Thle.  Di- 
benzoylstilben mit  300  Tldn.  Alkohol  (von  95  "/(,)  und  15  Thln.  Aetznatron  am  Kühler, 
wäscht  das  Produkt  mit  Alkohol,  Wasser  und  Aether  und  krystallisirt  es  aus  Essigsäure 
um  (Zinin,  M.  7,  186;  J.  1875,  409).  —  Gelbliche  mikroskopische  Oktaeder.  Scbmelzp.: 
232".  Löslich  in  76  Thln.  kochender  Essigsäure.  Fast  unlöslich  in  Alkohol.  Geht,  beim 
Erhitzen  bis  zum  beginnenden  Sieden,  völlig  in  tafelförmiges  Oxylepiden  über.  Beim 
Kochen  mit  Essigsäure  und  Zink  wird  es  zu  Hydrooxylepiden  und  Lepiden  reducirt. 
Von  einer  Lösung  von  CrOg  in  Essigsäure  wird  es  zu  Isodioxylepiden  C^gH^oOg  oxydirt. 
Alkoholische  Kalilösung  ist  ohne  Wirkung. 

Alle  drei  isomeren  Oxylepidene  liefern  bei  der  trockenen  Destillation  dasselbe  Iso- 
lepiden  und  daneben  Oxylepidensäure  C^^U^^O^  (S.  312). 

Oxyisolepiden.  B.  Bei  der  Oxydation  von  (3  Thln.)  Isolepiden,  gelöst  in  (40  Thln.) 
Essigsäure,  mit  einer  Lösung  von  (3  Thln.)  CrOg  in  (30  Thln.)  Essigsäure  (Zinin,  /.  1877, 
395).  —  Kurze,  feine  Nadeln.  Scbmelzp.:  161".  Löslich  in  40  Thln.  kochendem  und  in 
600  Thln.  kaltem  Alkohol,  in  4  Thln.  kochender  Essigsäure.  Wird,  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali,  nicht  verändert.  Verwandelt  sich,  mit  Zink  und  Essigsäure,  in  Di- 
hydroi.soiepiden  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure ,  in  essigsaurer  Lösung ,  entsteht 
wesentlich  Benzophenon,  neben  Benzoesäure  und  Benzil  C^Ji^gO^. 

Isomere  Oxyisolepidene.  Beim  Kochen  von  Oxyisolepiden  mit  einer  zur  Lösung 
unzureichenden  Menge  von  Alkohol  oder  alkoholischem  Kali  entsteht  „keilförmiges 
Oxyisolepiden",  das  bei  162"  schmilzt.  Erhitzt  man  dasselbe  über  seinen  Schmelz- 
punkt, oder  destillirt  man  gewöhnliches  Oxyisolepiden,  so  entsteht  ein  drittes  Oxyiso- 
lepiden, das  aus  Eisessig  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirt.  Es  schmilzt  bei  152,5", 
löst  sich  in  13,5  Thln.  kochender  Essigsäure  und  in  80  Thln.  kochendem  Alkohol. 

Chloroxylepiden  C2gH,gC10„.  B.  Beim  Erhitzen  von  Tetraphenylcrotolakton  mit 
(1  Tbl.)  PCI5  und  (V,  Tbl.)  PCI.,  auf  180—200"  (Zinin,  M.  5,  21).  —  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 185".     1  Tbl.  löst  sich  in  22,8  Thln.  kochender  Essigsäure. 

Dichloroxy lepiden  C28H,j,CI.^0.^.  B.  Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Lepiden  mit  vier 
Thlu.  PCI5  auf  100—120"  und  Eintragen  des  Reaktionsproduktes  in  Wasser  (Zinin,  ^K. 
5,  23).  Bei  der  Oxydation  von  nadeiförmigem  Dichlorlepiden  (Scbmelzp.:  169")  (Zinin, 
J.  1876,  426;  M.  7,  332).  —  Nadeln.  Scbmelzp.:  202«.  1  Tbl.  löst  sich  in  146  Thln.  kalter 
und  in  13,7  Thln.  kochender  Essigsäure,   in  90  Thln.    kochendem  Aether.      Geht,    beim 
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Kochen  mit  Zink  und  Essigsäure,  in  ein  Gemenge  von  Dichlorlepiden  und  Hydrodichlcr- 
lepiden  über. 

Wird  Dichloroxylepiden  nahe  zum  Sieden  erhitzt,  so  geht  es  in  zwei  isomere 
Modifikationen  über,  die  man  durch  Aether  trennt.  Die  in  Aether  „leicht  lös- 
liche" Modifikation  bildet  das  Hauptprodukt.  Sie  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Essigsäure  und  scheidet  sich  aus  diesen  Lösungen  als  weiches  Harz  aus.  Beim  Auflösen 
in  alkoholischer  Kalilauge  geht  sie  in  Dichloroxylepidensäure  C^Hj^CljO,,  über.  —  Das 
„wenig  lösliche"  Dicliloroxylepiden  stellt  man  am  besten  dar  durch  (20  — 24 stündiges) 
Kochen  von  (20  Thln.)  nadeiförmigem  Dichloroxylepiden  mit  (15  Thln.)  Aetznatron  und 
(200  Thln.)  Alkohol.  Es  bildet  ein  körniges  Pulver ,  aus  mikroskopischen  Prismen  be- 
stehend, ist  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether  und  löst  sich  in  36  Thln.  kochender 
Essigsäure.  Schmelzp.:  230".  Beim  Kochen  mit  Essigsäure  und  Zink  geht  es  in  Dichlor- 
lepiden über  (ZiNiN,  M.  7,  191). 

Beim  Behandeln  von  Dichlorthionessal  CjgHjgCl.jS  mit  Salzsäure  und  Kalium- 
chlorat  erhielt  Dorn  (A.  153,  353)  ein  Dichloroxylepiden,  das  in  kleinen  Nadeln 
krystallisirte,  bei  178"  schmolz  und  sich  ziemlich  leicht  in  Weingeist,  Benzol  und  Eis- 
essig löste.  Von  alkoholischem  Kali  wurde  es  bei  150"  nicht  angegriflfen;  auch  Natrium- 
amalgam war,  auf  die  alkoholische  Lösung,  ohne  Wirkung.  Mit  Essigsäure  und  Zink 
entstand  Dichlorlepiden  (Schmelzp.:  156")  und  mit  Jodwasserstoffsäure  bei  100"  Dichlor- 
lepiden, Lepiden  und  Oxylepiden. 

Dibromoxylepiden  CogHigBr^Oj.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
eine  essigsaure  Lösung  von  Dibromlepiden  oder  beim  Behandeln  von  Dibenzoylstilben 
mit  Brom  (Zinin,  M.  7,  329;  J.  1876,  425).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  222".  Löslieh  in 
40  Thln.  kochender  Essigsäure.  Wird  es  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  geht 
es  in  zwei  isomere  Dibromoxylepidene  über,  von  denen  das  eine  harzartig 
ist,  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  löst  und  durch  alkoholisches  Kali 
in  Dibromoxylepidensäure  übergeht.  Das  andere  ,, wenig  lösliche  Dibromoxy- 
lepiden" entsteht  auch  beim  Kochen  von  nadeiförmigem  Dibromoxylepiden  mit  einer 
zur  völligen  Lösung  unzulänglichen  Menge  alkoholischen  Kalis.  Es  krystallisirt  aus  Alko- 
hol in  citronengelben,  rhombischen  Tafeln,  die  bei  239"  schmelzen  und,  darüber  erhitzt, 
in  das  harzige  Isomere  übergehen.  Das  „wenig  lösliche"  Dibromoxylepiden  ist  in  Aether 
fast  unlöslich,  es  löst  sich  in  66  Thln.  Essigsäure  und  in  1000  Thln.  kochenden  Alkohols 
(von  95  "/„). 

Bei  der  Einwirkung  von  Zink  und  Essigsäure  auf  das  nad eiförmige  oder  wenig 
lösliche  Dibromoxylepiden  werden  Dibromlepiden  (Schmelzp.:  190")  und  Hydrodibrom- 
oxy lepiden  gebildet. 

M.  Diketone  Qji,^_,,o,. 
Ketone  C3,h.,30,. 

1.  Benzamaron  CeH5.C0.CH(C„H5).CH(CeHs).CH(C6H,).C0.C«H5.  B.  Entsteht,  neben  Tso- 
beuzamaron  und  Beuzylidendesoxybenzoin,  bei  eintägigem  Stehen  von  5  g  Desoxybenzoin  mit 
5  g  Benzaldehyd  und  2  g  KOH,  gelöst  in  Alkohol  (Knoevenaoei;,  Weissoerber,  B.  26, 
437;  vgl.  ZiNiN,  Z.  1871,  127;  Japp,  Kungemann,  S.  21,  2935;  Knoevenagel,  S.  21,  1356). 
Aus  0,45  g  Benzylidendesoxybenzoin  C6Hs.CH:C(C,;H5).C0.CrH5  mit  0,6  g  Deso.xybenzom  und 
0,2  g  Natrium,  gelöst  in  Alkohol  (Kn.,  W.,  B.  26,  444).  Man  kocht  das  rohe  Benzamaron 
V,  Stunde  lang  mit  wenig  Alkohol,  filtrirt  und  kocht  das  Ungelöste  3 — 4  Stunden  lang 
mit  Essigsäure  (von  85"/„)  und  filtrirt  heifs.  Ungelöst  bleibt  Benzamaron,  im  Filtrat  ist 
das  Isobenzamaron.  —  Schmelzp.:  217—218".  Zerfällt,  bei  der  Destillation  im  Vakuum, 
in  Desoxybenzoin  und  zwei  Körper  C.,,H,,.0.  lOOThle.  Benzol  lösen  bei  12"  1.6  g  Benz- 
amaron. Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Natron  entsteht  Amarsäure  Cj^R^oOg.  Alko- 
holisches NHg  oder  NHgO.HCl  erzeugt  bei  150"  Pentaphenylpyridin  C35H27N. 

2.  Isohenzatnaron.  B.  Siehe  Benzamaron  (Knoevenagel,  Weissgerber,  B.  26,  437). 
—  Nadeln  (aus  Amylal).  Schmelzp:  179—180".  100g  Benzol  lösen  bei  12"  4,1g  Iso- 
benzamaron.    Verhält  sich  gegen  NH3O.HCI  wie  Benzamaron. 

m-Nitrobenzamaron  C^sR.jNO^.  B.  Bei  eintägigem  Stehen  einer  alkoholischen 
liösung  von  20g  m-Nitrobenzaldehyd  mit  6  g  KOH,  gelöst  in  Alkohol  (Kungemann,  A. 
275,  58).  —  Nädelchen  (aus  Eisessig).     Schmelzp.: 220". 

Verbindungen  C^^Yi^^O.  Benzamaron  zerfällt,  bei  der  Destillation  im  Vakuum,  in 
Desoxybenzoin  und  zwei  Körper  C„,H,gO  (Kungemann,  A.  275,  59).  Cyj\,»0.^  =  CnHijO 
+  C^iHigO.;  „Man  fraktionnirt  das   Destillat  im   Vakuum    und    löst  den   höher  siedenden 
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Autheil  in  Aether.  Bei  langsamem  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  scheiden  sich 
grofse  Krystalle  der  «-Verbindung  aus,  die  man  mechanisch  ausliest.  Die  undeutlichen 
Krystalle  löst  man  in  acetonhaltigem  Alkohol  und  trennt  die  sich  ausscheidenden  Kry- 
stalle mechanisch. 

a.  «-Derivat.  Monokline  (Busz,  A.  275,  61)  Prismen.  Schmelzp.:  101  —  102". 
Liefert  mit  Desoxybenzoiu  (-|-  alkoholischem  Kali)  Benzamaron.  Verbindet  sich  mit 
Phenylhydrazin.  Beim  Kochen  mit  Natriumäthylat  entsteht  Amarsäure  C^gHjjO,,,  beim 
Eintragen  von  Natrium  in  eine  siedende,  alkoholische  Lösung  bildet  sich  aber  ein 
Körper  C2,H,80  (Nadeln;  Schmelzp.:  118";  Siedep.:  210—220"  bei  15mm). 

Phenylhydrazon  G^H^^Na.  B.  Aus  «-C2iH,„0  und  Phenylhydrazin  (+  Alkohol) 
bei  100",  im  Rohr  (Kung'emann,  ä.  275,  64).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 164". 

b.  (9-Derivat.  Grofse,  glänzende,  hellcitronengelbe,  monokline  (Bcjsz,  Ä.  275,  62) 
Tafeln.  Krystallisirt  auch  in  Nadeln.  Schmelzp.:  89  —  90".  Liefert  mit  Desoxybenzoiu 
(-[- alkoholischem  Kali)  kein  Benzamaron.  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin. 
Beim  Kochen  mit  Natriumäthylat  entsteht  Amarsäure  CggHgoOg. 


VIII.   Triketone. 

1.  Indantrion  CgH.o^  =  CeH4/^Q\co. 

Oxim(6)  CßH /^^^C:N.OH  s.  S.  271. 
Trioxim(5,6,7)  C^H./^j^J  OH)/C!:N.OH  s.  S.  271. 

2.  Butyltrionphen  CioHgOg  =  cji5.co.co.Cu.CH3. 

l^P-Dioxim  s.  S.  230. 

/CO  CO 

3.  l,2,3,4-Tetrahydronaplitentrion(l,3,4)  CioH^Oa  =  CeH,\(.Q'^jj . 

<CO  CO 
nX'Xni  H-HoO. 
CU.CCl.j 

Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  3-Chlor-2-Oxynaphtochinon(l,4) 
(ZiNCKE,  Gerland,  B.  20,  3226).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser.  —  Dicke  Nadeln 
laus  salpetersäurehaltiger  Essigsäure).  »Schmelzp.:  105".  Regenerirt,  beim  Kochen  mit 
Wasser,  Chloroxynaphtochinon.  Löst  sich  in  Soda,  dabei  in  Dichlorketoxyiudencarbon- 
säure  C,nH.,Cl.jO^   übergehend. 

2,2-I)ibromtetrahydronaphtentrion,  Dibromtriketonaphtalinhydrat  Ci^H^Br^Og 

<C0  CO 
/-.^ -^.^  +  H„0.  B.  Entsteht,  neben  anderen  Körpern,  beim  Ein- 
CO.CBrg 
tröpfeln  von  überschüssigem  Brom  in  eine  Lösung  von  3-Brom-2-Oxynaphtochiuon(  1,4) 
oder  Broniaminonaphtochinon  in  Essigsäure  (von  50"/u)  (Zincke,  Geeland,  B.  20,  3220). 
Man  krystallisirt  das  Produkt  aus  einem  Gemisch  von  Essigsäure  und  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,2)  um.  —  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  114 — 115".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  CHCIg  und  Benzol,  weniger  leicht  in  Ligroin.  Löslich  in  Alkalien. 
Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Kochen  mit  Benzol,  mit  Alkohol  oder 
mit  verdünnter  Essigsäure,  in  Bromoxynaphtochinon  um.  Beim  Kochen  mit  Wasser  ent- 
stehen Bronioxynaphtochinon  und  Dibromdiketohydrinden  CgH^Br.O.,.  Salzsäure  erzeugt 
Chloroxynaphtoi.hinon.  Alkalien  bewirken  Spaltung  in  CO.,,  HBr  und  das  Oxyketon 
OH.CgH.BrO.     Löst  sich  in  Soda  unter  Bildung  der  Säure  CjoHyBr.>0^. 

/CO. CO 
2, 2-Chlorbromtetrahydronaplitentrion  CmH^ClBrOa  +  H^O  =  CßH^v  p^  Xp,«  .• 

B.  Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  essigsaure  Lösung  von  3-Chlor-2-Oxynaphto- 
chinon(l,4)  oder  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  essigsaure  Lösung  von  3,2-Iiromoxy- 
naphtochinon  (Zincke,  Gerland,  B.  20,  3227).  Mau  fällt  die  Lösung  durch  Wasser.  — 
Nadeln.  Schmelzp.:  104—105".  Wird  von  Anilin  in  Chloroxynaphtochinon  zurück- 
verwandelt. Beim  Kochen  mit  Wasser  entstehen  Chloroxynaphtochinon  und  das  Diketon 
CgHjClBrO.^  (S.  275).  Löst  sich  in  Soda  unter  Bildung  von  Chlorbromketoxyhydrinden- 
säure  CjoHgClBrO^. 
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4.  6-Acetylindandion,  /?-Acetyl-«;'-Diketohydrinden  c,jH,o,  =  c„h^/^q\ch. 

CO.CH3.  B.  Beim  Einleiten  von  CO,  in  die  wässerige  Lösung  des  Dinatriumsalzes  der 
ßutyldiou(l,3)-Phenmethylsäure(r^)  G\l.,.CO.GYl^.GO.Q^ll^.CO^\i  (Schwerin,  2^.  27,  105).  — 
Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  HO**.  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCl.,,  Benzol 
und  heilsem  Alkohol.     Löst  sich  in  Natronlauge. 

5.  2,4,6-Triäthylcyclohexantrion,     Triäthylphloroglucin     c.ji.gOg  =  c^H^. 

C0.CH.C,H5 

CH.CO  .     B.     Beim   allmählichen   Eintragen   von   AICI3   in   Butyrylchlorid   (Combes, 

CO.CH.C.H^ 

Bl.  [31  II,  711)  —  Krystalle  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  107°;  Siedep.:  216"  bei  15mm. 
Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Reagirt  sauer;  löslich  in 
Alkalien.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  (von  15''/u)  auf  160",  in  CO,,  Butyron 
und  Buttersäure. 

Pentametyliretol  Q,.,\l^ß^  s.  Bd.  II,  S.  103. 

6.  Ketone  c,,H,,03. 

1.  Triacetylbenzol  CeH3(C0.CH3)g.  B.  Alkoholfreies  Natriumäthylat,  mit  der  zehn- 
fachen Menge  trocknen  Aethers  übergössen,  wird,  im  Kältegemisch,  mit  1  Mol.  Aceton 
und  1  Mol.  Allylformiat  versetzt.  Nach  mehrstündigem  Stehen  scheidet  sich  das  Natrium- 
salz des  Acetessigaldehyds  aus,  das  man  in  möglichst  wenig  Eiswasser  löst.  Die  wässerige 
Lösung  wird  abgehoben  und  durch  Eisessig  neutralisirt  (Cläisen,  Stylos,  B.  21,  1115). 
SCHg.CO.CH^.CHO  =  CioHj^O«  +  3H,0.  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  162-163«. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Eisessig.  Wird  von  Salpeter- 
säure zu  Trimesinsäure  oxydirt. 

2.  1^-Aethanoylbufyldionphen,  Diacetylbenzoylmethan,  C-Benzoylacetyl- 
aceton,  H-Acetylbenzoyl-ß-Oocypropylen  CsHg.CO.CHiCO.CH^)^  =  CgHg.CO.CiCO. 
CH3):C(OH).CH3.  B.  Bei  12stündigem  Stehen  von  (1  Mol.)  Natrium benzoylacetou,  ver- 
theilt  in  5  Thln.  absol.  Aether,  mit  (1  Mol.)  CH,.C0C1  (Nef,  A.  277,  60).  Man  zersetzt 
mit  verd.  H,S04,  behandelt  die  ätherische  Lösung  wiederholt  mit  kalter  verd.  Natron- 
lauge und  säuert  die  alkalische  Lösung,  nachdem  sie  nochmals  mit  Aether  geschüttelt 
ist,  schnell  mit  verd.  H2SO4  an  und  extrahirt  mit  Aether.  Zur  Entfernung  von  Essig- 
säure versetzt  man  die  ätherische  Lösung  mit  verd.  NaHCO^  und  trennt  das  (in  Lösung 
befindliche)  Benzoylacetylaceton  durch  fraktionnirte  Behandlung  mit  Sodalösuug,  in  wel- 
cher vorzugsweise  Ersteres  löslich  ist.  Entsteht,  neben  Dibenzoylacetylaceton,  aus  Natrium- 
acetylaceton  mit  Benzoylchlorid  (Nef,  A.  277,  68;  Claisen,  Ä.  277,  200).  —  Ü.  Mau  er- 
wärmt die,  mit  159  g  pulverisirter,  entwässerter  Soda  versetzte  Lösung  von  50  g  Acetyl- 
aceton  in  400  ccm  Aether  20  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade,  trägt  dann,  während 
^/^  Stunden,  70  g  Benzoylchlorid  in  die  siedende  Lösung  ein,  und  erwärmt  noch  2  Stunden 
lang  (Cläisen,  A.  291,  63).  Man  schüttelt  mit  Wasser  durch  und  fällt  die  von  Aether 
befreite  wässerige  Lösung  bei  0"  durch  Essigsäure.  —  Prismatische  Tafeln.  Schmelzp.: 
35".  Siedep.:  167"  bei  22  mm.  Spec.  Gew.  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Claisen, 
A.  291,  65.  Molekularrefraktion:  Perkin,  A.  291,  64.  Schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht 
in  Alkohol  u.  s.  w.  Leicht  löslich,  mit  gelber  Farbe,  in  Soda,  unlöslich  in  NaHCO.,. 
Wird,  durch  verd.  Natron,  in  Benzoylacetou  und  Essigsäure  gespalten.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  FeCl,  blutroth  gefärbt.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  1  Mol.  Anilin, 
in  Acetanilid  und  Benzoylacetou  (Claisen,  A.  291,  99).  —  Cu(C,.,H„0.,).,.  Dunkelblaue 
mikroskopische  Täfelchen  (aus  CHCI.,).  Schmelzp.:  224—225"  (Cl.).  Sehr  schwer  löslich 
in  siedendem  Alkohol,  löslich  in  CHCI3. 

C,  O  -Dibenzoylacetylaceton ,  j?- Acetylbenzoyl  -  ß-  Benzoylpropenol ,  Diacetyl- 
benzoylmethanbenzoat  C.gH^O^  =  C,Hi;.C0.C(C0.CH;):C(CH.,).0.C0.C,n5.  B.  Ent- 
steht, neben  C-Beuzoylacetylaceton,  aus  Natriumacetylaceton  und  Benzoylchlorid  (Nef,  ä. 
277,69;  Cläisen,  A  277,  202).    Aus  Kupfer-«-Acetyl-|^-Propenol  und   Benzoylchlorid  (Nef). 

a.  «-Derivat.  B.  Beim  Erhitzen  des  (5-Derivats  aut  120"  (Claisen,  IIofmann,  A. 
291,  108).  —  D.  Man  erwärmt  50  g  Acetylaceton,  gelöst  in  800  ccm  Aether,  20  Minuten 
lang  auf  dem  Wasserbad  mit  210  g  gepulverter  Pottasche,  giebt,  während  2  Stunden, 
bei  0",  140  g  Benzoylchlorid  hinzu,  lässt  dann  6  Stunden  in  Eis  und  24  Stunden  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  stehen,  versetzt  schlielslich  mit  noch  70  g  Benzoylchlorid,  und 
kocht  einige  Stunden  (Cläisen,  .ä.  291,  98).  Bei  mehrstündigem  Stehen  von  10  g  Diace^tyl- 
benzoylmethau,  gelöst  in  200  ccm  Essigäther,  mit  28  g  K,CO,  und  14  g  Benzoylchlorid  (Cl.). 
—  Nadeln  (aus  Alkohol  von  80"/„).  Schmelzp.:  102—103».   Schwer  löslich  in  kaltem  Alkoho' 
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und  Aether.  Unlöslich  in  Kalilauge  (Trennung  von  Benzoylacötylaceton).  Mit  Anilin 
entsteht  Diacetylbenzoylmethananilid  (s.  u.). 

b.  (^-Derivat.  Entsteht,  neben  wenig  a-Derivat,  beim  Eintragen,  unter  Kühlung, 
von  1  Mol.  ßenzoylchlorid  in  die  Lösung  von  (1  Mol.)  Benzoyldiacetylmethan  in  reines 
Pyridin  (Claisen,  Hofmann,  A.  291,  106).  Mau  versetzt,  nach  V2  Stunde,  mit  Aether 
und  Wasser,  und  fällt  die  mit  Wasser  gewaschene  und  dann  entwässerte  ätherische 
Lösung  mit  Ligroin,  unter  Abkühlen.  Man  behandelt  den  ausgeschiedenen  Niederschlag 
mit  Aether,  welcher  wesentlich  j^-Dcrivat  aufnimmt.  —  Glänzende,  flache  Prismen  (aus 
Ligroin).  Schmelzp.:  66  —  67".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Essigäther,  CHCl,, 
Benzol  und  warmem  Ligroin.  Viel  löslicher  als  das  «-Derivat.  Wird  durch  FeClg 
(-f-  Alkohol)  nicht  gefärbt.  Geht,  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade,  allmählich  in  das 
«-Derivat  über. 

Diacetylbenzoylmethananilid  CigH^NO^  =  CeH5.CO.C(CO.CH3):C(NH.C6H5).CH3. 
B.  Man  versetzt  (15,4  g)  Diacetylbenzoylmethaubeuzoat,  gelöst  in  Aether,  mit  4,7  g 
Anilin,  verjagt  den  Aether,  und  erhitzt  den  Rückstand  10  Minuten  lang  auf  dem  Wasser- 
bade (Claisen,  A.  291,  98).  —  Kurze,  kanariengelbe  Prismen  (aus  heifsem  Holzgeist). 
Schmelzp.:  87—89". 

«-Benzoyl-(?-Propenolacetat  G^J^^^O^  siehe  S.  269. 

7.  6-Propionylindandion,    //-Propionyl-f/;'-Diketohydrinden    Cj^Hj^o,  =  CgH, 

<(^p|:|\CH.CO.C.^Hi;.     B.      Das   Natriumsalz   entsteht    beim   Kochen   von   Phtalsäure  mit 

Methyläthylketon  und  Natriummethylat  (Schwerin,  B.  21,  109).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  103".  Sublimirbar.  Leicht  löslich  in  Aether,  siedendem  Wasser  und  Alkohol. 
Löst  sich,  mit  gelber  Farbe,  in  Soda.  —  Na-Ci^HgOa  (bei  120"). 

8.  Tetraäthylphloroglucin  c^h^o^  s.  Bd.  ii,  s.  1025. 

9.  Diphenylpropantrlon,  Diphenyltriketon    c,,H,(,Og  =  (CrH6.C0),C0.    b.    Man 

destillirt  Dibenzoylbromcarbinolacetat  im  Vakuum  (Neufville,  Pechmann,  B.  23,  3379). 
(CBH5.CO)2CBr.O.'C,H30  =  CH,.CO.Br  +  Cj^H-oO^.  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  69  —  70".  Siedep.:  247—248"  bei  60mm;  289"  bei  175mm.  Aeufserst  hygro- 
skopisch. Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Natronlauge  bewirkt  Spaltung  in  Benzoe- 
säure, Mandelsäure,  Benzoin  und  CO.,.  Liefert  ein  Phenylhydrazinderivat.  Ueber- 
schüssiges  Phenylhydrazin  erzeugt  Beuzolazotriphenylpyrazol. 

Diphenyltriketonhydrat  Cj^H^O,  =  C,5H,„0.,  +  H,0  =  (C«H,.CO),.C(OH),.  B.  Man 
versetzt  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Diphenyltriketon  mit  wenig  Wasser  (Neufville, 
Pechmann).  Man  erhitzt  eine  Lösung  von  (2  Thln.)  Nitrosodibenzoylmethan  in  (10  Thln.i 
Eisessig  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  (1  Tbl.)  NaNO^  und  fällt  das  Produkt  mit 
Wasser  (N.,  P.)  —  Schmelzp.:  90".  Beim  Schütteln  der  Lösung  in  Benzol  mit  Vitriolöl 
wird  letzteres  blau  gefärbt. 

Monoanil  C^^H^NOg  =  C6Hs.C(N.C«H5).C(OH),.CO.C6H,.  B.  Entsteht,  neben  dem 
Dianil,  bei  12stündigem  Stehen  einer  Lösung  von  (1  Tbl.)  Diphenyltriketon  und  (2  Thln.) 
Anilin  in  (15  Tldn.)  Alkohol  (Nedpville,  Peohmann,  B.  23,  3386).  Man  löst  den  Nieder- 
schlag in  Benzol  und  fällt  die  Lösung  durch  Ligroin.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol  + 
Ligroin).     Schmelzp.:  99—100". 

Dianil  C.jH^.N.O.,  =  [C,H,.C(NC6H5)l,.C(OH).,.  B.  Man  kocht  eine  Lösung  von 
2  Thln.  Diphenyltriketon  und  5  Thln.  Anilin  in  10  Thln.  Alkohol  einmal  auf  (Neufville, 
Pechmann).  —  Gelbe  Pyramiden  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  148". 

1^-Oxim  C,5H„N03  =  (CeH,.CO),.C:N.OH  s.  S.  298. 

Trioxim,  Diphenyltrinitrosopropan  C,5H,,,N3  03  =  |CgH,.C(N.OH)l.,.C(N.OH).  B. 
Man  erwärmt  eine  alkoholische  Lösung  von  Nitrosodibenzoylmethan  mit  (3  Mol.)  Hydroxyl- 
aminhydrochlorid  und  überschüssigem  Natriumacetat  (Neufville,  Pechmann).  Man  fällt  die 
Lösung  fraktionnirt  durch  Wasser.  —  Krystallpulver  (aus  Alkohol).    Schmelzp. :  185— 186". 

10.  Pentaäthylphloroglucin  G^Ji,^o^  s.  Bd.  ii,  S.  1026. 

11.  Diphenylbutanoltrion(l,3,4),     Phenylglyoxalbenzoin,     Benzoylformoin 

C^H.aO^  =  C,iH,.C0.CH(0H).C0.C0.C6H5.  B.  Man  löst  das  Hydrochlorid  des  Benzoyl- 
formoximacetats  (s.  S.  122)  oder  des  Acetyldioxybenzylformoxims  C6Hb.C(OH)„.CH:N.O. 
CH^O  (Abenius,  Söderbaum,  B.  24,  3034)  in  verd.  Sodalösung  und  säuert  die  Lösung 
(SönEKBAUM,   B.  24,    1386).     2CeH6.CO.CH:N.OC5,H30.HCl  +  4HjO  =  C,eHi,04  +  2C 


an 
CH,. 
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C02H  +  2NH,0  +  2HC1.  Aus  Benzoylformaldehyd  oder  (10  Thln.)  Acetylbenzoylform- 
oxim  (A.,  S.,  'B.  25,  3470)  und  (1  Tbl.)  KCN,  gelöst  iu  Alkoliol  (von  50"/,,)  (A.,  S.).  — 
Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schinelzp.:  170".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
ziemlich  schwer  in  heifsem  Benzol.  Konc.  Salpetersäure  erzeugt  das  Keton  C^Hji.CO.CO. 
CO.CO.CgHä.  NH3O.HCI  erzeugt  die  Anhydride  des  Monoxinis  und  Dioxims,  Benzoyl- 
formoiu-^-Methyläther  CjgHjgOj^  und  üiphenyltetraketondioxim.  Liefert  mit  HnCl^  +  HCl 
den  Körper  C,3H,g04. 

(?-Methyläther  C.jH^.O^  =  CeH5.C(OH):C(OCH3).CO.CO.CgH,.  B.  Aus  Benzoyl- 
formoin,  Holzgeist  und  HCl-Gas  (Abeniüs,  B.  27,  715).  —  Ziemlich  schwer  löslich  in 
kaltem  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.     HNO3  oxydirt  zu  Diphenyltetniketon. 

Aethyläther  CigH^gO,.  a.  «-Aethyläther  C6H5.C(OC.,H,):CiOH).CO.CO.CeH5.  B. 
Beim   Eintragen   von  Beuzoyltürmoin«j?-Diäthyläther  in   Vitriolöl  (Abenius,  B.  27,  717). 

—  Gelbe,  monokline  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  137  — 138".  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  Aether  und  Natronlauge.  HNO.^  erzeugt  kein 
Tetraketon.     Beim  Schütteln  mit  (1  Mol.)  Bromwasser  entsteht  das   Derivat   CigHjgBrO^. 

b.  ^-Aethyläther  CeH5.C(OH):C(OC2H5).CO.CO.C„H,.  B.  Beim  Einleiten  von 
trocknem  Salzsäuregas  in  eine  Lösung  von  1  Tbl.  Benzoylformoi'n  in  15 — 20  Thln. 
Alkohol  (SöDERBAUM,  B.  27,  712).  —  JJicke,  rhombische  Prismen  (aus  Alkohol).  Löst 
sich  in  Natronlauge  und  wird  daraus  durch  CO.^  gefällt. 

«-Methyl-^- Aethyläther  CjgH.^O,  =  CeHg.C(0CH3):C(0C,H,).C0.C0.C6H,.  B.  Bei 
2stündigem  Kochen  des  ji/-Aethyläthers  (s.  0.)  mit  Natriumniethylat,  CH^J  und  Holzgeist 
(Abeniüs,  B.  27,  718).  —  Undeutliche  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  105".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin. 

«^-Diäthyläther  G.,^B.,^0^  =  CgH5.C(0C,Hs):C(0C,H5).C0.C0.C6H,,.  B.  Aus  dem 
/^-Aethyläther  mit  Natriumäthylat,  CgH^J  und  Alkohol  (Abenius,  B.  27,  717).  —  Glän- 
zende Krystalle  (aus  Alkohol).  SchmeJzp.:  83 — 84".  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol 
und  heifsem  Alkohol,  schwer  in  Ligroin. 

^-Isoamyläther  C^H^^O,  =  C6H,.C(0H):C(0C5Hi,).C0.C0.CgH,.  B.  Aus  Benzoyl- 
formoi'n, Fuselöl  und  HCl-Gas  (Abeniüs).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin. 

^-Benzyläther  C^gHi^O,  =  CsH5.C(OH):C(O.CH2.CeH,).CO.CO.CeH,.  Gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  182—183"  (Abeniüs).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  heifsem 
Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin. 

f^-Methyläther-«-Acetat  C^gH^eO^  =  C6H5.C(OC.2H30):C(OCH,).CO.CO.CeH6.  Glän- 
zende Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  ft5"  (Abenius).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether 
und  Benzol. 

Aethylätheracetat  C^oH.gOj.  a.  «- Aethylderivat  C6Hj.C(0C2H,):C(0C.,H30). 
CO.CO.CeHj.  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  114— 115"  (Abenius,  5.  27,  718).  Sehr 
leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  heifsem  Alkohol,  schwer  in  Ligroin. 

b.  j?-Aethylderivat  Ca^Hj^O,  =  C«H5.C(OC.,H30):C(OC.,H,).CO.CO.C6H,.  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  121  —  122"  (Abenius,  B.  27,  713).  Wird,  durch  Kochen  mit 
Kalilauge,  in  Essigsäure  und  Benzoylformin-f?-Aethyläther  zerlegt. 

«j?-Diacetat  C,oH,«Oe  =  CA.C(OC,H30):C(O.C2H30).CÜ.CO.C9H5.  Tafeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  158"  (Abenius).  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Benzol, 
schwerer  in  Aether  und  Ligroin. 

Verbindung  C^oHjgO^.  B.  Entsteht,  neben  Benzoylformoindiacetat,  beim  Kochen 
von  Benzoylformoi'n  mit  Essigsäureanhydrid  (Abenius,  B.  27,  719).  —  Glänzende  Prismen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:   124—125". 

(9- Aethyläther -«-Phenylcarbamidsäureester  C„.,H2iN06  =  C6H5.C(O.CO.NH. 
C6H6):C(OC2H5).CO.CO.C8H5.  B.  Bei  3 stündigem  Erhitzen  auf  140-150"  von  1  Mol. 
Benzoylformoi'n   mit  1   Mol.   Phenylcarbonimid   und   etwas   Benzol   (Abenius,   B.    27,  7 !.'>). 

—  Perlmutterglänzende  Blättchen  oder  Prismen  (aus  Benzol -|- Ligroin).  Schmelzp.:  159 
bis  160".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.,  schwer  in  Ligroin. 

j9-Aethyläther-«-BenzoatC,,H,oO,  =  CeH,.C(OC,H,0):C(OC,HJ.COCO.CcH,.  Kleine 
Krystalle  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  147"  (Abenius).    Schwer  löslich  in  Aether  und  Ligroin. 

j?-Aethyläther-a-p-Toluylsäurederivat  CßH^^Og  =  CcH5.C(0.C^Hj()):C(0C.,H,). 
CO.CO.CeHj.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  125—126"  (Abenius).  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin. 

(?-Methyläther-«-Cuminat  C.„H,,05  =  CoH,.C(O.C,oH,^0):C(OCH3)CO.CO.C6H,,. 
Kurze  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  112"  (Abenius).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin. 
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^-Aethyläther-«-Cuminat  C^gR^^Oä  =  0^11;.. C(0.C,„H„0):0(0C2H J.CO. CO. CeH,. 
Kurze  Prismen  (aus  Alkohol).  Schineizp.:  108  —  109"  (Abenius).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin. 

Monoxim  C.gH^NO^  =  C^H^.CO.CHCOH)  C0.C(:N.0H).C6H6. 

Anhydrid  C,6H„N03  =  CeHs.CO.CH.CO.C.C.-.H,.  B.   Entsteht,  neben  dem  Anhydride 

Ö N 

des  Dioxims,  Benzoylformoin-j?-Methyläther  C,gH,,;0^  und  Diphenyltetraketonditfxim ,  bei 
einstündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  BenzoylformoYn,  gelöst  in  ziemlich  viel  Alkohol,  mit 
1  Thl.  NH3O.HCI  (Abenius,  Söderbaum,  B.  25,  3470).  Man  lässt  zwei  Tage  lang  bei 
Zimmertemperatur  stehen  und  löst  dann  den  entstandenen  Niederschlag  in  heilsem 
Alkohol.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  das  Anhydrid  des  Monoxims  und  der 
Körper  CigHjgO^  aus,  die  man  durch  Aufschlemmen  in  der  Mutterlauge  trennt.  In  der 
alkoholischen  Lösung  findet  sich  das  Anhydrid  des  Dioxims.  —  Oelbe,  glänzende  Schuppen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp. :  175".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Aether  und  heifsem  Alkohol. 
Leicht  in  heiisem  Benzol. 

Dioxim  C,6Hj,N.,0,  =  C6H5.C(:N.OH).CH(OH).CO.C(:N.OH).C6H,. 

Anhydrid  CieH.^N.Oa  =  CeH6.C(:N.OH).CH.CO.C.C6H,.     B.     Siehe    das    Anhydrid 

Ö  N 

des  Monoxims  (Abenius,  Söderbaum).  —  Khomboederähnliche  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  191". 

«Brombenzoylformom-«-Aethyläther  C,gH,5BrO,  =  CaH5.CBr.(O.C2H5).CO.CO. 
CO.CßHf;.  B.  Beim  Schütteln  von  BenzoylformoYn -«-Aethyläther  oder  «pi-Diäthyläther 
mit  1  Mol.  Bromwasser  (Aremus,  B.  27,  718).  —  Glänzende,  hochgelbe  Prismen  oder 
Tafeln  (aus  Benzol  -|-  Ligroin).  Schmelzp.:  101  —  102".  Beim  Kochen  mit  Natron  ent- 
stehen Benzoesäure  und  HBr. 

p  Brombenzoylformoin  C,6H,„Br,0,  =  C6H,Br.C0.CH(0H).C0.C0.CeH,Br.  B. 
Aus  dem  Hydrat  des  Acetyl-p-Brombenzoylfonnoxims  und  KCN,  gelöst  in  Alkohol 
(Abenius,  Söderbaum,  B.  25,  3476).  —  Prismen  oder  rechteckige  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp:  180".     Konc.  HNO3  erzeugt  das  Hydrat  des  Di-p-Bromdiphenyltetraketons. 

12.  6-Benzoylindandion,  /:<'-Benzoyl-f/;-Diketohydrinden  Cj^h^^o,  =  C6H,<^^q^ 

CH.CO.CqHs.  B.  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  des  Dinatriumsalzes  der  Diphenyl- 
propandion(l,3)-2-Methylsäure  C0,>H.C6H^.C0.CH,.C0.C6H5  mit  verd.  HCl  (Schwerin,  B. 
27,  107).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  108".  Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem 
Wasser  und  in  Aether,  leicht  in  CHCI3,  Benzol  und  heifsem  Alkohol.  Beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Natriumäthylat  entsteht  ein  Körjjer  Na.C,gH,g04  (bei  100"),  aus  dessen 
wässeriger  Lösung,  durch  HCl,  Beuzoyldiketohydrinden  gefällt  wird. 

Trioxim    C,6H,3N303  +  H,0  =  CeH,<^g;^;g2j^CH.C(:N.0H).CeH,  +  H,0.  Nadeln 

(aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  232"  unter  Zersetzung  (Schwerin).  Kaum 
löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  absol.  Alkohol  und  Aether. 

13.  2-Aethanoyldiphenylpropandion,  Acetyldibenzoylmethan,  Dibenzoylaceton 

CjjH^Oj  =  (CoH6.CO),.CH.CO.CH3.  a.  «-Derivat  (C6H5.C0).,.C:C(0H).CH3.  B.  Ent- 
steht, neben  0-Benzoylaceton  C.,4Hjg04,  aus  Natriumbenzoylaceton  und  Benzoylchlorid 
(Fischer,  Büi.ow,  B.  18,  2133;  Claisen,  A.  277,  189).  —  D.  Man  versetzt  die  Lösung 
von  16,2  g  Benzoylaceton  mit  Natriumäthylatlösung  (4,6  g  Natrium  auf  100  ccm  Alkohol), 
unter  Kühlung,  mit  7  g  Benzoylchlorid,  lässt  2  Stunden  bei  0"  und  2  Stunden  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  stehen,  trägt  dann,  bei  0",  25  ccm  Natriumäthylatlösung  und  3,5  g 
Benzoylchlorid  ein,  lässt  wieder  2  Stunden  bei  0"  und  2  Stunden  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur stehen,  und  giebt  in  derselben  Weise  noch  12,5  ccm  Natriumäthylatlösung  und 
1,8  g  Benzoylchlorid,  und  schliefslich  6,2  ccm  Natriumäthylatlösung  und  0,9  g  Benzoyl- 
chlorid hinzu  (Claisen,  A.  291,  56).  Man  löst  das  nach  12  Stunden  ausgeschiedene 
Produkt  in  Wasser,  und  fällt  durch  Essigsäure.  Man  trägt,  unter  Kühlung,  10  ccm 
Natriumäthylatlösung  (4,6  g  Natrium  auf  100  ccm  Alkohol)  in  ein  Gemisch  aus  1,2  g 
Benzoylchlorid  und  16,2  g  Benzoylaceton,  gelöst  in  75  ccm  absol.  Alkohol  ein,  kühlt  nach 
4  Minuten  ab,  versetzt  wieder  mit  10  ccm  Natriumäthylatlösung  und  1,2  g  Benzoylchlorid, 
u.  s.  w.  noch  8  Mal  (Cl.).  Man  lässt  1  Stunde  bei  0"  und  dann  noch  3  Stunden  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  stehen  (Cl.).  Beim  Eintragen  von  14  g  Benzoylchlorid  in  die, 
mit  32  g  gepulverter  Soda  versetzte  Lösung  von  16,2  g  Benzoylaceton  in  100  ccm  absol. 
Aether  (Cl.,  A.  291,  62).     Man  lässt  16  Stunden  stehen.   Aus  dem  ;9-Derivat,  bei  V^stün- 
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digein  Erhitzen  für  sich  auf  110",  wie  auch  beim  raschen  Abkühlen  der  heifseii  Lösung 
des  (^-Derivats  in  Alkohol  (von  50  7o)  (Cl.,  ä.  291,  87).  —  Monokline  (Arzruni,  A.  291, 
74)  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmilzt  bei  80—85",  dabei  in  das  (^-Derivat  übergehend. 
Löslich  in  wässeriger  Sodalösung  (Trennung  vom  (^-Derivat).  Geht,  bei  längerem  Liegen, 
theilweise  in  das  f/Derivat  über;  nebenbei  entsteht  Dibenzoylmethan.  Geht,  bei  lang- 
samem Abkühlen  der  Lösung  in  (30  Thln.)  Alkohol  (von  50"/,,),  gröfstentheils  in  das 
(^-Derivat  über.  Aus  einer  konc.  Lösung  in  heifsem  absol.  Alkohol  scheidet  sich  ein 
Gemisch  aus  Va  <^er  «-  und  Vs  der  ^-Verbindung  aus.  Zerfällt,  bei  270",  wie  aueh  beim 
Erwärmen  mit  Essigsäure  (von  80"/„),  in  Essigsäure  und  Dibenzoylmethan.  Fast  unlös- 
lich in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Aceton,  CHCl.,,  CCI^ 
und  CS^.  Wird  aus  der  ätherischen  Lösung,  durch  Ligroin,  gefällt.  Leicht  löslich  in 
Soda,  mit  gelber  Farbe.  Beim  Erwärmen  mit  verd.  Natron  entstehen  Dibenzoylmethan 
und  Essigsäure.  Wird  von  Natrium,  in  Gegenwart  von  Aether  oder  Benzol,  nicht  an- 
gegritten.  Kupferacetat  erzeugt,  in  der  alkoholischen  Lösung,  sofort  einen  Niederschlag. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeCl,  blutroth  gefärbt,  und  scheidet  alsdann, 
nach  Zusatz  von  Natriumacetat,  das  in  Alkohol  schwer,  in  CHCl.,  leicht  lösliche  Salz 
Fe(Ci7 11,303)3  -1-  SHjO  (gelbrothes  Krystallpulver)  aus.  —  Starke  Säure. 

b.  (9- Derivat  (CgHs.COlj.CH.CO.CHg.  B.  Aus  dem  «-Derivat,  bei  längerem  Liegen, 
wie  auch  bei  1  stündigem  Erhitzen  auf  85".  Bei  kurzem  Kochen  des  «-Derivats  (10  g) 
mit  300  ccm  Alkohol  (von  50"/^)  (Claisen,  A.  277,  193;  291,  78;  Nef,  A.  277,  (J6).  Man 
lässt  langsam  erkalten  und  wäscht  das  nach  3  Stunden  ahfiltrirte  Produkt  mit  Aether. 
—  Nadeln.  Schmelzp.:  107 — 110".  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  PeCia  nicht 
gefärbt.  Schwer  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  Ligroiu.  1  g  löst  sich  in  ca.  100  ccm 
Benzol.  Unlöslich  in  wässeriger  Sodalösung.  Löst  sich  allmählich  in  Alkalien,  dabei 
in  das  «-Derivat  übergehend.  Zerfällt,  bei  270",  wie  auch  beim  Erwärmen  mit  Essigsäure 
(von  80"/u)  in  Essigsäure  und  Dibenzoylmethan.  Geht,  bei  raschem  Abkühlen  der 
Lösung  in  heifsem,  verd.  Alkohol  (oder  Aceton),  gröfstentheils  in  das  «-Derivat  über. 
Kupferacetat  erzeugt  in  der  alkoholischen  Lösung  erst  allmählich  eine  Fällung  von 
«-Kupferdibenzoylaceton. 

Aeetylbenzoyl-p-Brombenzoylmethan,  p-BrombenzoylbenzoylacetonCjjHiyBrO., 
=  C«H,Br.C(0H):C(C0.CH3).C0.C,H,  =  C,H,Br.CO.C(CO.CeH,):C(OH).CH,.  B.  Man 
erwärmt  16,2  g  Benzoylaceton,  gelöst  in  100  g  Aether,  V2  Stunde  lang  mit  28  g  tioekenem 
K.>CO,,  versetzt  dann  allmählich  mit  22  g  p-Brombenzoylchlorid  und  erwärmt  noch  eine 
Stunde  lang  (Clätsen,  A.  291,  89).  Man  extrahirt  das  Produkt  mit  Eiswasser  und  fällt 
die  filtrirte  Lösung  durch  Essigsäure.  —  Kurze  Prismen  (ans  Alkohol).  Schmelzp.:  105 
bis  106".  Leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeClg 
intensiv  roth  gefärbt. 

Acetyldibenzoylmethanbenzoat,  O-Benzoyldibenzoylaceton  Cg^Hj^O^  =  (CßHj. 
C0),C:C(CH3)0.C0.C6H5.  B.  Entsteht,  neben  Dibenzoylaceton,  aus  (1  Mol.)  Kaliuni- 
benzoylaceton,  vertheilt  in  Aether,  und  (2  Mol.)  Benzoylchlorid  (Claisen,  A.  277,  197). 
Bei  2tägigem  Stehen  von  16,2  g  Benzoylaceton,  gelöst  in  100  ccm  Aether,  n)it  28  g 
Benzoylchlorid  und  28  g  trockenem   K^COg  (Claisen,  A.  291,   100).     Man  kocht  «-Acetyl- 


in  Benzoesäure  und  Acetyldibenzoylmethan.  Mit  Anilin  entsteht  Acetyldibenzoyl- 
methananilid. 

Anilid  C,,Hj9N0,  =  (CöH5.C0),,.C:C(NH.C6H5).CH3.  B.  Aus  Acetyldibenzoylmethan- 
benzoat und  Anilin  (Claisen,  A.  291,  101).  —  Strohgelbe  Nädelchen  (aus  siedendem 
Alkohol).     Schmelzp.:  166—167".     Schwer  löslieh  in  Aether  und  in  kaltem  Alkohol. 

14.    1,3-Diphenylcyclopentantrion  (2,4,5),     Oxalyldibenzylketon    c,,h,,o,  = 

.}-       -'■  .       ^       .     B.     Beim  P^intragen  eines  Gemisches  aus  42  g  Dibenzylketon  und 

30  g  Diäthyloxalat  in  die  eiskalte  Lösung  von  9,2  g  Natrium  in  150  g  absol.  Alkohol 
(Claisen,  Ewan,  A.  284,  250).  Man  lässt  3  Stunden  bei  0"  stehen  und  noch  2  Tage  hei 
Zimmertemperatur,  neutralisirt  annähernd  mit  Essigsäure  und  giefst  in  1  1  Eiswasser.  Der 
abfiltrirte  und  gewaschene  Niederschlag  wird  im  Vakuum  getrocknet  und  aus  siedendem 
Xylol  umkrystallisirt.  —  Gelbe,  kurze  Prismen  und  Blättchen.  Fast  unlöslich  in  Wasser 
und  Ligroin,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  u.  s.  w-,  leicht  in  Aceton. 
Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  auf  230",  in  das  (isomere)  Anhydrid  einer  Säure  CijIF.^O« 
um.     Zerfällt,  beim  Kochen  mit  konc.  Kalilauge,   in  Oxalsäure  und  Dibenzylketon.     Bei 
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der  Oxydation  durch  alkalische  Chamäleonlösung  entsteht  eine  Verbindung  C^H^oOg  und 
dann  Benzoesäure  und  Oxalsäure.  Verbindet  sich,  beim  Stehen  mit  NH.,,  zu  dem  Imid 
CjjHigNOj.  Kräftige  Säure.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Aetzkali  braun  und 
durch  mehr  Kali  intensiv  blauviolett  gefärbt  (Bildung  von  Kg-Cj^Hj^Og).  Das  Silbersalz 
liefert  mit  CH.^J  den  Methyläther.  Aus  Oxalyldibenzylkeron,  Natriummethylat  und  CH^J 
entsteht  aber  das  isomere  Oxalylmcthyldibeuzylketon.  —  Ag.CiyHjjOj.  Gelber,  pulveriger 
Niederschlag. 

Methyläther  CigHi^O,  =  CiyH^Oo-OCH^.  B.  Bei  eintägigem  Erhitzen  des  Silber- 
salzes (1  Thl.)  mit  (8  Thln.)  CH3J  auf  100"  (Claipen,  Ewan,  A.  284,  269).  —  Gelbe 
Nädelchen  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  94—95".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3, 
CSj  und  Benzol.  Löst  sich  in  warmer  Sodalösung  mit  intensiv  violetter  Farbe.  Zerfällt, 
beim  Erhitzen  mit  (1  Mol.)  Natronlauge,  in  Dibenzylketou  und  CH3.OH. 

Acetat  CigHi^O^  =  Ci7H„02.0C,,H30.  B.  Bei  '/.^stündigem  Kochen  von  1  Thl. 
Oxalyldibenzylketon  mit  7  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Gl.,  E.,  .4.  284,  264).  —  Gelbe 
Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp,:  103—104".  Leicht  löslich  in  Benzol,  fast  unlöslich 
in  Ligroin.  Verbindet  sich  mit  Basen;  die  Alkalisalze  sind  dunkelviolett,  zerfallen  aber, 
beim  Kochen  mit  Wasser,  in  Oxalyldibenzylketon  und  Acetate.  —  K.CjgHj^O^.  Fast 
schwarze,  gläuzende  Schüppchen,  leicht  loslich  in  \Vasser. 

Imid  Cj^HigNOj.  B.  Bei  Stägigem  Stehen  von  Oxalyldibenzylketon  mit  konc. 
NH3  (Gl.,  E.,  A.  284,  257).  Man  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  Essigsäure,  wodurch 
man  das  Imid  als  eigelben  Niederschlag  erhält,  der,  beim  Stehen,  hellgelb  wird.  —  Klare 
Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  151  — 152".  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  GHCI3.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Soda,  in  NHg  und  Oxalyldibenzylketon.  Wandelt 
sich,  bei  210°,  in  einen  isomeren  Körper  um. 

Isoimid  CijHigNO.,  =  C,jH,20.^.NH.  B.  Bei  5  Min.  langem  Erhitzen  des  Imids  (s.  o.) 
auf  210"  (Gl.,  E.).  —  Hellgelbe,  gläuzende  Blättchen  (aus  Nitrobenzol).  Schmelzp.:  226  bis 
227".     Wird  durch  Kochen  mit  Sodalösung  nicht  zersetzt. 

Anilid  G^^Hj^NOg  =  G,jH,20.^.N.G8H5.  B.  Beim  Versetzen  einer  warmen  Lösung 
von  1  Thl.  Oxalyldibenzylauilid  in  10  Thln.  Holzgeist  mit  der  Lösung  von  (1  Mol.) 
Anilin  in  Essigsäure  (von  50"/V)  (Gl.,  E..  A.  284,  259j.  —  Kanariengelbe  Nädelchen  (aus 
Alkohol).    Schmelzp.:  175—176".    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  GHCI3. 

Oxim  (?)  Cj^HjsNOg.  B.  Bei  zweitägigem  Stehen  von  2  g  Oxalyldibenzylketon, 
gelöst  in  1  g  KOH  und  30  g  H^O,  mit  0,6  g  NH3O.HGI  (Gl.,  E.,  A.  284,  262).  Man  fällt 
durch  verd.  H.^SO^.  —  Warzen  (aus  Aether  -|-  Ligroin).  Schmilzt  bei  183 — 184"  unter 
völliger  Zersetzung.  Wird  aus  der  Lösung  in  Soda,  durch  H2SO4,  aber  nicht  durch 
Essigsäure  gefällt. 

Verbindung  G^Hj^Og  oder  Ga^Hj^Oß.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Oxalyldibenzyl- 
keton durch  KMnO^  oder  HgO  (Glaisen,  Ewan,  A.  284,  273).  ~  D.  Man  erwärmt  die 
filtrirte  Lösung  von  10g  Oxalyldibenzylketon  in  250g  H.^0  und  12g  Na.GOg  mit  der  Lösung 
von  10,4  g  HgGl.3  6  —  10  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade,  fällt  die  abgegossene  Lösung 
durch  verd.  H,S04  "öd  krystallisirt  den  Niederschlag  erst  aus  Eisessig  und  dann  aus 
Aethylenbromid  um.  —  Täfelchen  (aus  G.>H^.Br,).  Schmilzt  bei  237 — 239"  unter  Zer- 
.setzung.  Krystallisirt,  aus  Aether,  mit  1  Mol.  (ClUr,)^^.  Wenig  löslich  in  GHGl«,  GSj 
und  Eisessig.  —  Kräftige  Säure.  —  Na.GjjHgOg  ■]-  SHjO.  Gelbe,  glänzende  Nädelchen. 
Sehr  schwer  löslich  in  Soda. 

15.  Benzoylnaphtochinon  G.^H^^Og  s.  s.  254,  255. 

16.  Hexaäthylphloroglucin  G.gH^^Og  s.  Bd.  n,  s.  1026. 

17.  Bis-p-Methophenylbutanoltrion,   p-Tolylformoin  Gj^HigO^  =  CHg.GßH^.GO. 

GH(OH).CO.C0.G«H,.CH3.  B.  Beim  Eintragen  von  Acetyl-p-Toluylformoxim  CHg.GeH^.GO. 
GH:  N.O.GjHaO  in  eine  alkoholische  Lösung  von  KGN  (Abenius,  Söderbaüm,  B.  25,  3473). 
—  Hochgelbe,  mikroskopische  Nädelchen.  Schmelzp.:  161".  Schwer  löslich  in  kaltem 
Benzol,  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

(?-Aethyläther  G^oIL^^O,  =  GHg.G6H4.C(0H):G(0G.,H,).G0.G0.G6H,.GHg.  B.  Aus 
p-TolylformoVn,  Alkohol  und  HGl-Gas  (Abenius,  B.  27,  716).  —  Blättchen  (aus  Ligroin), 
Schmelzp.:  140  —  146".    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin. 

Bis-Dimethophenylbutanoltrion  C^^l\,^0^  =  (GH8),.G6H3.G0.GH(0H).G0.G0.G6H3 
(GHg)^.  a.  I'^l^-Dimethylderivat,  1,3-4-Xyloylformoin.  B.  Beim  Eintragen  des 
Hydrats  des  Acelyl-1,3  Xylyl-4-Formoxims  (GH3),.GeH3.G(OH)5,.GH:N.O.GjH80  in  40—50" 
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warme  Sodalösung  (spec.  Gew.  =  1,14)  (Abenius,  Söderbaüm,  B.  25,  3475).  —  Nadeln 
(aus  Ligroin).     Schmelzp.:  155".     Salpetersäure  oxydirt  zu  Di-p-Xylyltetraketon. 

b.  l^  1*-Dimethylderivat,  1, 2-4-Xyloylformoin.  B.  Beim  Versetzen  einer 
lauwarmen  Lösung  von  20  Thln.  des  Acetats  C,,H,5N04  (siehe  1,2,4-Xyloylformoxim 
S.  151)  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  1  Thl.  KCN  (Söderbaüm,  B.  27,  659).  —  Schwefel- 
gelb, krystallinisch.  Schmelzp.:  146".  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol 
und  heifsem  Benzol,  sehr  schwer  in  siedendem  Ligroin.  Unbeständig.  Beim  Verdunsten 
der  Lösung  in  Benzol,  bei  Zimmertemperatur,  entstehen  o-Xylyl-4-Glyoxylsäure  und 
l,2-Dimethylbenzol-4-Methylsäure,    HNOg  erzeugt  1,2-4-Dixylyltetraketonhydrat  CjoHjoOg. 

c.  l*,P-Dimethylderivat,  1,4-2-Xyloylformoin.  B.  Aus  dem  Acetat  CjjHjgNO 
(siehe  1,4-2-Xyloylformoxim  S.  152)  und  KCN  (Söderbaüm,  B.  27,  662).  —  Mikroskopische, 
lebhaft  schwefelgelbe  Prismen.  Schmelzp.:  164—168".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CS^  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin.  Unbeständig.  HNOg  oxydirt  zu  1,4-2-Dixylyltetra- 
ketonhydrat. 

18.  l-Methyl-l,3-Diphenylcyclopentantrion  (2, 4, 5) ,  Oxalylmethyldibenzylketon 

P(OH^  CO 
CisHiA  =  Q  jj  Q  QQ  Q/Qjj  ^  Q  jj  •     B.      Man    fügt    16  g    Oxalyldibenzylketon    in    die 

Lösung  von  1,8  g  Natrium  in  20  g  Holzgeist,  hierauf  6  g  CHgJ  und  kocht  2  Stunden 
lang  (Claisen,  Ewan,  A.  284,  266).  Man  fällt  mit  verd.  H^SO^,  löst  den  Niederschlag  in 
Benzol  und  fällt  durch  Ligroin.  —  Schwefelgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  167".  Schwer 
löslich  in  Ligroin,  leicht  in  warmem  Alkohol,  Benzol  und  in  Soda.  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  Kalilauge,  in  Oxalsäure  und  Methyldibenzylketon.  —  Ag.CjgHjgOs.  Gelber 
Niederschlag. 

Methyläther  CjgHigOg  =  CjgHjgOj.OCHg.  B.  Aus  dem  Silbersalz  des  Oxalylmethyl- 
dibenzylketons  und  CHgJ  (Cl.,  E.).  Aus  dem  Methyläther  des  Oxalyldibenzylketons  mit 
Natrium methylat  und  CHgJ  (Cl.,  E.).  —  Gelbe,  glänzende,  kleine  Würfel  (aus  Holzgeist.) 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verd.  Kalilauge,   in  CHg.OH   und  Oxalylmethyldibenzylketon. 

Acetat  CjoHigO^  =  CjgHjgO^.OC^HgO.  B.  Bei  12stündigem  Kochen  von  1  Thl. 
Oxalylmethyldibenzylketon  mit  4  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Cl.,  E.).  —  Kleine,  schwefel- 
gelbe Prismen  (aus  Holzgeist).     Schmelzp.:  111  — 112". 

19.  Bis-Propionophenylmethanon  c^gHigOg  =  co(C6H,.co.c,hj,.    b.    Aus  Benzo- 

phenon-2,4'Dicarbonsäurechlorid,  gelöst  in  absol.  Aether,  und  'Ln{G^^\  (Limpbicht,  B. 
28,  1135).  —  Säulen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  105". 

20.  2-Benzoyldiphenylpropandion,  Tribenzoylmethan  c.^H.eOg. 

a.  «-Derivat  (C8H5.CO)2.C:C(OH).C6H5  (?).  B.  Bei  V^stündigem  Kochen  des 
^-Derivats  (6,6  g)  mit  (6  g)  gepulvertem  KjCOg  und  200  ecm  Essigäther  (Claisen,  A.  291, 
94).  Man  schüttelt,  nach  dem  Erkalten,  mit  (100  g)  Wasser,  und  fällt  die  wässerige 
Lösung,  unter  Kühlung,  durch  Essigsäure.  —  Krystallinisch.  Schmilzt  bei  210 — 220", 
wobei  schon  vorher  Umwandlung  in  das  (9-Derivat  erfolgt.  0,5  g  lösen  sich  in  3  ccm 
CHClg.  Geht,  bei  mehrtägigem  Liegen,  wie  auch  bei  1  stündigem  Erhitzen  für  sich  auf 
100",  sofort  aber  beim  Uebergiefsen  mit  Alkohol  oder  Aceton  u.  s.  w.,  in  das  ^-Derivat 
über.  Beständiger  in  CHClg  und  Benzollösung.  Die  Lösung  in  Alkohol  oder  Aceton 
wird  durch  FeClg  tief  dunkelroth  gefärbt. 

b.  ^-Derivat  (CgH5.C0)g.CH.  B.  Aus  dem  «-Derivat:  beim  Liegen,  beim  Erhitzen 
auf  100",  beim  Uebergiefsen  mit  Alkohol  u.  s.  w.  (Claisen,  A.  291,  95;  Baeyer,  Perkin, 
B.  16,  2135;  Perkin,  Soc.  47,  253).  —  D.  Man  trägt  bei  50-60",  unter  Umschütteln,  28  g 
Bcnzoylchlorid  in  die,  mit  der  Lösung  von  4,6  g  Natrium  in  100  ccm  Alkohol  versetzte 
Lösung  von  45  g  Dibenzoylmethan  in  600  ccm  heifsem  Alkohol  ein,  lässt  erkalten  und 
filtrirt  das  ausgeschiedene  Tribenzoylmethan  ab.  Das  Filtrat  wird  auf  das  ',2  Vol.  ein- 
geengt, und  noch  heifs  mit  der  Lösung  von  2,3  g  Natrium  in  50  ccm  Alkohol  und  mit 
14  g  Bcnzoylchlorid  versetzt,  dann  lässt  man  wieder  erkalten  u.  s.  w.,  und  versetzt  schliefs- 
lich  noch  einmal  mit  der  Hälfte  der  letzten  Zusätze  (Claisen,  A.  291,  92).  —  Nädelchen 
(aus  siedendem  Aceton).  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  223—226".  Es  lösen  je  100  g  Aceton: 
0,48  g;  CHCI3  —0,21  g;  Alkohol  —0,14  g;  Benzol  —0,04  g.  Zerfällt,  beim  Erhitzen,  in 
Benzoesäure  und  Dibenzoylmethan.  Unlöslich  in  Sodalösung.  Geht,  beim  Schütteln  mit 
Natriumäthylat  (und  Alkohol),  in  das  a-Derivat  über. 

p-Brombenzoyldibenzoylmethan   C^Hj^BrOg.      a.    «-Modifikation.     D.     Beim 
Erwärmen  der  /^-Modifikation  mit  festem  K^COg  und  Essigäther  (Claisen,  A.  291,  96).  — 
Körner.     Schmelzp.:    186  —  189".     Leicht    löslich    in  Aceton    und    Alkohol.     Wird    durch 
Beo^stein,  Handbuch.    III.     3.  Aufl.     3.  21 
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FeCl^  dunkelroth  gefärbt.  Leicht  löslich  in  Soda  mit  gelber  Farbe.  Geht,  beim  Erhitzen 
mit  Alkohol,  theilweise  auch  beim  Liegen  in  das  /^-Derivat  über. 

b.  (^-Modifikation  (CßH-.COX.CH.CO.CeH.Br.  Aus  Dibenzoylmethau,  p  Brom- 
benzoylchlorid ,  gelöst  in  Aether,  und  Natriumäthylat,  wie  (?-Tribenzoylmethan  (Claisen, 
Ä.  291,  96).  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  206  —  208".  Kaum  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  mälsig  in  heilsem  Aceton. 

Tribenzoylmethanbenzoat  C^gH^oO^  =  (C6H6.CO),.C:C(O.C7H50).C6H5.  ß.  Man 
kocht  ^-Tribenzoylmethau  V«  Stunde  lang  mit  (2  Mol.)  trocknem  K^COg  und  (12  Thln.) 
Essigäther,  versetzt  dann  mit  (1  Mol.)  Benzoylchlorid,  und  erwärmt  (Claisen,  ä.  291,  102). 

—  Glänzende  Tafeln  (aus  wenig  warmem  Essigäther  4'  Ligroi'n).  Schmelzp,:  121 — 122". 
Leicht  löslich  in  CHClg,  warmem  Benzol,  Essigäther  und  CS2,  mäfsig  in  kaltem  Alkohol. 
Mit  Anilin  entsteht  Tribenzoylmethananilid. 

Tribenzoylmethan-p-Brombenzoat  C29H,9Br04=(C6H5.CO).,.C :  C(O.C7H^BrO).C6H5. 
B.  Wie  Tribenzoylmethanbenzoat  (Claisen,  A.  291,  105).  —  Prismen.  Schmelzio.:  155 
bis  156".  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit 
alkoholischer  Natronlauge,  in  p-Brombenzoesäure  und  Tribenzoylmethan. 

Tribenzoylmethan-a-Naphtoat  Cg^H^jO^  =  (C6Hg.CO),.C:C(O.CO.C,oHj).C8H5. 
Kurze,  glänzende  Prismen  (aus  warmem  Essigäther  -|-  Ligroin).  Schmelzp.:  150—151" 
(Cl.,  ä.  291,  105).  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Natronlauge,  rasch  in 
«-Naphtoesäure  und  Tribenzoylmethan. 

Tribenzoylmethananilid  C^gH^iNO^  =  (C6H5.C0).,.C:C(NH.CeH5).CeH5.  B.  Beim 
Erwärmen  von  Tribenzoylmethanbenzoat  mit  Anilin  auf  dem  Wasserbade  (Claisen,  A. 
291,  104).  —  Kurze,  gelbe  Prismen  (aus  siedendem  Alkohol).     Schmelzp.:  140—142". 

21.  Phenylbenzoyldiketohydrinden   C25Hi,Os=  CeH,/^^\c(CeH.).co.CeH5.     b. 

Beim  Kochen  von  Phenyldiketohydrinden  mit  Benzoylchlorid  (Bräun,  B.  28,  1390).  — 
Kleine,  gelbe  Prismen  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  168". 

22.  m-Tolylbenzoyldiketohydrinden  c^gHjßOg  =  C6H,/^Q'^C(CeH4.CH3).co.C6H5. 

B.     Beim  Kochen  von  m-Tohidiketohydrinden  mit  Benzoylchlorid  (Braun,  B.  28,  1390). 

—  Gelbrothe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  112—113". 

23.  Tribenzoylpropan  CH.oOg  =  CaH5.CO.CH(CH2.CO.CeH5).,.  B.  Aus  Tricarballyl- 
säurechlorid,  (viel)  Benzol  und '(25  g)  AICI3  (Emery,  B.  24,  601)."  —  Strohgelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  137". 


24. 


DesoxybenzoVnbenzylidenaceton  c^eH^^o^  =  CeHB.cn/^^.^^^^Ä^'  q  j^ .  b. 

Beim  Eintragen  von  wenig  Diäthylamin  in  1,9  g  Benzylidenaceton  und  2  g  Desoxy- 
benzoin,  gelöst  in  5  g  Alkohol  (Knövenagel,  Werner,  A.  281,  88).  —  Schmelzp.:  191  bis 
192".    Fast  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Benzol,  sehr  leicht  in  CHCI3. 

OximC,6H,5N03  =  CeH,.CH/gg[g^^^^^^^^^^Qjj)(^^^^  R  Bei  4stündigem  Er- 
hitzen auf  145"  von  (1  Mol.)  Desoxybenzoi'nbenzylidenacetylaceton  mit  (2  Mol.)  NH,0.HC1 
(Knövenagel,  Werner,  A.  281,  89).  —  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  205  bis 
206".  Unlöslich  in  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin.  Sehr  leicht  löslich  in 
.CHCl,.  Beim  Stehen  mit  Natriumäthylat  bildet  sich  Triphenylacetylcyclohexendion 
CjßHjjOg.     Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wird  Triphenylcyclohexenon  gebildet. 

25.  Tribenzoylenbenzol  c^Hj^Os  =  C6(C0.C8Hj8  s.  Bd.  ii,  s.  2040. 

26.  Tribenzoylmesitylen   CsoH^.o«  =  (CeH5.C0)3.c„(CH8)3.    b.    Bei  allmählichem 

Eintragen  von  3  g  AlCl,  in  ein,  auf  198"  erhitztes,  Gemisch  aus  10g  Benzoylmesitylen 
und  40g  Benzoylchlorid  (Louise,  A.  eh.  [6]  6,  237).  —  Schiefe  Prismen  (aus  Aceton 
-j-CHCl«).  Schmelzp.:  215—216".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol;  löslich  in  Aether 
und  Benzol. 

27.  DIbenzaltriacetophenon  CssHs^Og.     a.  «-Derivat  c,,u,.co.cb[CE{G^u^).gu,. 

CO.CßHgjj.  B.  Man  erwärmt  ein  Gemisch  aus  21g  Benzaldehyd,  36  g  Acetophenon, 
200  g  Alkohol  und  50  g  Natronlauge  (von  40"/,,)  12—24  Stunden  "lang  auf  45"   und  fällt 
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dann  durcli  Wasser  (Kostanecki,  Rossbacu,  B.  29,  1493).  Entsteht  auch  aus  Diphenyl- 
propenon,  Acetophenon,  Alkohol  und  Natronlauge;  aus  Diphenylpropenon  mit  ßenzaldi- 
acetophenon  und  alkoholischem  Natron;  entsteht  sogar  beim  blolsen  Kochen  von  Diphenyl- 
propenon mit  alkoholischer  Natronlauge  (Kostanecki,  Tambor,  B.  29,  1495).  —  Krusten 
(aus  Benzol).  Schmelzp. :  198°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig.  Zer- 
fällt, bei  der  Destillation,  glatt  in  Acetophenon  und  Diphenylpropenon.  Geht,  durch  Er- 
hitzen mit  alkoholischem  Natron,  in  das  (^-Derivat  über. 

b.  (?- Derivat.  D.  Man  verfährt  wie  beim  «Derivat  und  erhitzt  nur  auf  dem 
Wasserbade  (Kostanecki,  Rossbach).  Beim  Kochen  von  Benzaldiacetophenon  mit  alko- 
holischer Natronlauge  (Kostanecki,  Tambor,  B.  29,  1496).  —  Lange,  dünne,  glänzende 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  256".  Krystallisirt,  aus  Benzol,  mit  1  Mol.  CgH^  und, 
aus  Toluol,  mit  1  Mol.  Toluol.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  Viel  schwerer  löslicli 
in  Benzol,  als  das  «-Derivat.  Zerfällt,  bei  der  Destillation,  in  Acetophenon  und  Diphe- 
uyli^ropenon. 


IX.  Tetraketoue. 

1.  Tetraketone   CioCl^O^  und  C.oCIcO^  s.  5,6-Dioxynaphtochinon(l,4). 

2.  Diphenylbutantetron,  DIphenyltetraketon  c,eH,oO,  +  H,o  -  CgHs.co.co.co. 

CO.CeHs  +  HjO.  B.  Beim  Behandeln  von  Phenylglyoxalbenzoin  C6H5.CO.CHlOH).CO. 
CO.CgHs  mit  konc.  Salpetersäure  (Abenius,  Söderbaüm,  B.  24,  3034).  —  Gelbe  Krystallo. 
Schmelzp.:  86  —  88".  Das  wasserfreie  Keton  ist  roth.  Liefert,  mit  Phenylhydrazinacetat, 
einen  bei  167"  schmelzenden  Körper  C.^gHigNgOg  (?)  (A.,  S.,  B.  25,  3473). 

Dioxlm  C,gH,,,N,0,.  a.  1,4-Dioxim  C6H,.C(:N.0H).C0.C0.C(:N.0H).C6H5.  B. 
Findet  sich  unter  den  Einwirkuugsprodukten  von  NH,0.HC1  auf  Benzylformoiu  (Abeniü.s, 
Söderbaüm,  B.  25,  3472).  —  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  176".  Krystallisirt  aus 
Alkohol,  mit  1  Mol.  C,HßO,  in  Prismen.     Zerfällt  bei  190"  in  Oxalsäure  und  Beuzonitril. 

b.   2,3-Dioxim,  Dibenzoylglyoxim  C6H5.CO.C(:N.OH).C(:N.OH).CO.C6H6.     B. 

C  H  CO  C'N  0 
Man  versetzt  eine  gekühlte  Lösung  von  Diphenyldinitrosacyl  Q*'fj°'cO  C* N  0    ^^'  ^'  ^^^^ 

in  60  ccm  Alkohol  mit  4  g  Zinkstaub  und  1  g  Eisessig,  der  mit  Alkohol  verdünnt  ist 
(Angelt,  B.  26,  528).  Man  giefst  die  Lösung  in  Wasser,  dem  1  ccm  HCl  zugesetzt  ist. 
—  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  168".  Salpetersäure 
oxydirt  zu  Diphenyldinitrosacyl.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  Behandeln  mit  Essig- 
säureanhydrid entsteht  Dibenzoylazoxazol  CjeHj^NgOg. 

C  H    CO  C'  N\ 
Dibenzoylazoxazol   CjgHjoNjOg  =  p^w^  roC-X/^'     ^'     ^^^  Diphenyltetraketon 

2,3-Dioxim  CbH5.CO.C(:N.OH).C(:N.OH).c6.C6Hs,  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Alkohol 
oder  beim  Lösen  in  Essigsäureanhydrid  (Angeli,  B.  26,  529).  —  Grofse ,  trimetrische 
(Negri,  ö.  23  [2]  23)  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  118".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Dioxim  C,eH,N,03  =,c'S;;c1!n:0H).Ö:n)^-  ^^  ^"^"^  ^^.'^''"  ''"^  Dibenzoyl- 
azoxazol mit  NH3O.HCI  und  Alkohol  (Angeli,  B.  26,  529).  —  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  179".    Rothes  Blutlaugensalz  f-f-  Natron)  erzeugt  einen  Körper  CjeHiiNjOa  (s.  u.). 

N.O.N 

Körper  CjeH^NgO,  =  CeH^.CH.C— C.C.CgHs  (?).     B.     Bei  tropfenweisem  Versetzen 

Ö N 

einer  Lösung  von  Dibenzoylazoxazol  in  Kali  mit  rothem  Blutlaugensalz  (Angeli,  0.  23 
[2]  24).  —  Pulver.     Schmelzp.:  221".     Schwer  löslich. 

Diphenyldihydr..on    C..H,N.O  =  0««;;^i^.H-C.H.).C:N^O         ,,,^i„^_    g,„„ 

Nadeln.     Schmelzp.:  172"  (Angeli). 

Tetraoxim  CjgHj.N.O,  =  CeHs.C(:N.OH).C(:N.OH).C(:N.OH).C(:N.OH).CeH,.^  B. 
Bei  zweitägigem  Stehen  einer  alkalischen  Lösung  von  Dibenzoylglyoxim  mit  NHjO 
(Angeli,  B.  26,  530j.     Man  fällt  durch  Essigsäure.  —  Pulver.     Schmelzp.:  225". 

p-Dibromdiphenyltetraketon  C,gH,Br.,0,  =  CeH,Br.CO.CO.CO.CO.C«H,Br.  Hydrat 
C,6H,oBr205  =  C«H,Br.CO.C(OH),.CO.CO.CeH,Br.  B.  Aus  p-Brombenzoylformoin  CeH^Br. 
CO.CH(OH).CO.CO.CgH,Br  und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Abenius,  Söderbaüm,  B. 

21* 


324  AKOMAT.  KEIHE.  —  IX.  TETRAKETONE.  [15,  8.  96. 

25.  3476).  —  Gelbe  Nadelu  (aus  CS^).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  135".  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  CSj. 

3.  6-Phenyl-2,4-Diäthanoylheptandion,  Benzylidendiacetylaceton  c^H^oO,  = 

C6H6.CH[CH(C0.CH3)J,.  B.  Bei  dreistündigem  Stehen  von  (2  Mol.)  Acetylaceton  und 
(1  Mol.)  Benzaldehyd  mit  einigen  Tropfen  Piperidin  (Knoevenagel,  Werner,  A.  281,  81). 
—  Beim  Kochen  mit  NH^O-HCl  (und  Alkohol)  entsteht  die  Verbindung  CiyHigNOg.  Zer- 
fällt, beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in  Essigsäure  und  2,4-Methylphenylcyclohexenon(6). 
Beim  Einleiten  von  HCl-Gas  in  Gegenwart  von  wenig  absol.  Alkohol,  entsteht  eine 
Verbindung  CjjHjgO^  [Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  152".  Sehr  leicht  lös- 
lich in  CHCI3,  leicht  in  Benzol.] 

Verbindung  CjjHjgNOg.  B.  Bei  einstündigem  Kochen  von  (l  Mol.)  Benzyliden- 
diacetylaceton mit  (1  Mol.)  NH3O.HCI  und  verd.  Alkohol  (Knoevenagel,  Werner,  A.  281, 
82).  —  Schmelzp.:  145".  Fast  unlöslich  in  Ligroin,  schwer  löslich  in  Aether,  sehr  leicht 
in  CHClg  und  Benzol. 

4.  Bis-p-Methophenylbutantetron,  Di-p-Tolyltetraketon  C,sH,,0,  =  CHg.CeH,. 

CO.CO.CO.CO.CeH,.CHg.  Hydrat  C,8HieO,  =  CH,.C6H,.CO.C(OH),.CO.CO.C6H,.CH3.  5. 
Beim  Eintragen  von  p-Toluylformoxim  in  HNO3  (spec.  Gew.  =  1,3)  (Abeniüs,  Söderbaum, 
B.  25,  3474).  —  Lange,  schwefelgelbe  Nadeln  oder  Prismen  (aus  CS^);  die  Krystalle  ent- 
halten zuweilen  CSj.  Schmelzp.:  83".  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  heifsem  CS^,  schwer  in  Eisessig  und  Benzol. 

Dioxim  C.gH.eN.O«  =  CH3.C6H^.C(:N.OH).CO.CO.C(:N.OH).C6H,.CH3.  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  bei  181"  (Abenius,  Söderbaum).  Krystallisirt,  aus  Alkohol,  mit  1  Mol. 
CjHgO  in  glänzenden  Blättchen. 

5.  Diphenylhexantetron(l,3,4,6),  Oxalyldiaceiophenon  c,^Yi^s>^=c^o^{CYL^.co. 

CgHg),,.  B.  Man  übergiefst  alkoholfreies  Natriumäthylat  (2  Mol.)  mit  absolutem  Aether 
und  fiigt,  unter  Eiskühlung,  2  Mol.  Acetophenon  und  dann  1  Mol.  Oxaldiäthylester  hinzu 
(Brömme,  Claisen,  B.  21,  1134).  —  D.  Man  trägt  40g  Natrium  in  500g  absol.  Aether 
ein,  tröpfelt  40  ccm  absol.  Alkohol  hinzu,  versetzt,  nach  einigen  Stunden,  unter  Kühlung 
mit  10  g  Acetophenon,  und  tröpfelt  dann  allmählich  ein  Gemisch  aus  100  g  Acetophenon 
und  120  g  Oxalester  hinzu  (P.  Schmidt,  B.  28,  1206).  Man  lässt,  unter  jeweiligem  Um- 
rühren, einige  Tage  stehen,  suspendirt  das  fest  gewordene  und  zerriebene  Gemisch  in  EiS' 
Wasser,  versetzt  mit  HCl  und  erwärmt  einige  Zeit.  —  Lange,  gelbe,  glänzende  Prismen 
(aus  CHCI3).  Schmelzp.  179—180".  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin, 
leichter  in  heifsem  Eisessig  und  CHClg.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  und  wird 
daraus  durch  CO5,  gefällt.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  wird  Acetophenon  abgespalten. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeCIg  intensiv  dunkelbraunroth  gefärbt.  Bei  der 
Reduktion  mit  Zinkstaub  (-(-  Eisessig)  enteht  eine  amorphe  Verbindung  CjgHi^Oj  vom 
Schmelzp.:  120  — 140".  Mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (-f  Benzol)  entsteht  eine  Verbin- 
dung CjgHjgO^.  Beim  Kochen  der  Lösung  in  Eisessig  entsteht  Diphenylhexenoldion 
CigHjgOg.  Beim  Kochen  mit  Phenylhydrazin  und  Eisessig  entsteht  Tetraphenyldipyrazol 
CgoHjjN^.  —  Cu.CjgHijO^.  Gelbgrünes,  amorphes  Pulver.  Schmilzt  nicht  bei  220" 
(Schmidt). 

Verbindung  CjgHjgO^.  B.  Beim  Eintragen,  unter  Umschütteln,  von  Zinkstaub 
in,  mit  Aether  (oder  Benzol)  und  HCl  (von  20  "/„)  übergossenes ,  Oxalyldiacetophenon 
(P.  Schmidt,  B.  28,  1207).  Der  Rückstand,  nach  Verjagung  des  Aethers,  wird  aus  CS^  um- 
krystallisirt.  —  Blätter  (aus  Aether  -\-  Ligroin).  Schmelzp.:  79".  Sehr  leicht  löslich  in 
Aether,  Benzol,  CS.^  und  CHCI3,  fast  unlöslich  in  Ligroin.  Die  alkoholische  Lösung  wird 
durch  FeClg  intensiv  dunkelroth  gefärbt.  Beim  Erwärmen  mit  Alkohol  (oder  Eisessig) 
entsteht  eine  Verbindung  a-CjgHj^Og.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  eine  isomere 
Verbindung  ß-C^^Yi^^O^.  —  Cu(CjgHj50j2'  Niederschlag,  aus  blassgrüuen  Nädelchen  be-. 
Btehend.     Schmelzp.:   187". 

Dioxim  CigH,gN2  0g.  Entsteht,  neben  einer  in  Kugeln  krystallisirenden  Verbindung 
vom  Schmelzpunkt  168—169",  aus  der  Verbindung  C.gH^O^  (Schmelzp.:  79"),  NH3O.HCI 
und  NagCOg  (P.  Schmidt,  B.  28,  1208).  —  Feine  Nadeln.     Schmelzp.:  157—158". 

Verbindung  CigH.^Og.  a.  a -Derivat.  B.  Beim  Erwärmen  der  Verbindung 
CjgHjeO^  (Schmelzp.:  79")  mit  Alkohol  (oder  Eisessig)  (P.  Schmidt,  B.  28,  1209).  Beim 
Zersetzen  des  Salzes  Cu(Ci8H,504)2  jener  Verbindung  durch  konc.  HCl  (Sch.).  —  Feines 
Pulver  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  142".  Sehr  schwer  löslich  in  Aether.  Bei  der  Reduktion, 
mit  HJ  (-f  Eisessig)  entsteht  eine  Verbindung  CjgH.^O^  (Schmelzp.:  119—120"). 
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Oxim  CigHigNOs  =  CigHj^OaiN.OH.  Feine  Nädelchen,  Schmilzt  bei  185»  unter 
Zersetzung  (Schmidt). 

b.  |?-Derivat.  B.  Beim  Kochen  der  «-Verbindung  CiaHjeO^  (Schmelzp.:  79")  mit 
(600  Thln.)  Wasser  (P.  Schmidt,  B.  28,  1209).  —  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 172—173». 

Oxim  CigHigNOs  =  CigHi^O^rN.OH.  Krystallpulver.  Schmelzpunkt:  179  —  180» 
(Schmidt). 

Verbindung  C,gHi^O.,.  B.  Beim  Aufkochen  einer  eisessigsaureu  Lösung  der  «-Ver- 
bindung CigHj^O,  (Schmelzp.:  142»)  mit  überschüssiger  HJ  (spec.  Gew.  =  1,7)  (Schmidt, 
B.  28,  1210).  Man  giefst  das  Produkt  in  verd.  Natriumbisulfitlösung.  —  Prismen  (aus 
Ligroin  +  Eisessig).     Schmelzp.:  119—120». 

Oxim  CisHibNO^  =  CjgHi^O.N.OH.  Nadeln.  Schmilzt  bei  192»  unter  Zersetzung 
(Schmidt). 

Diphenylhexenoldion  Q,^B.,S>z  =  C6H5.CH(OH).CH2.CO.CO.CH:CH.CeH6.  B. 
Beim  Kochen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Oxalyldiacetophenon  mit  HJ  (P.  Schmidt, 
B.  28,  1210).  —  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  114 — 115».  Die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  FeClj  dunkelroth  gefärbt.     Liefert,  mit  Brom,  eine  Verbindung  G^^H^^Bv^O^. 

^.      .       ..   TT   xT^         CeH6.CH(0H).CH.,.C — C.CH:CH.CeH5      ^,       ,         ,,,^oo 
Dioxim   CigHieK^O^  =     *    ^        ^       '         N  O  N  Schmelzpunkt:  132» 

(Schmidt). 

Dibromderivat  CjgHigBr.Og  =  C6H6.CH(0H).CH,.C0.C0.CHBr.CHBr.C6H5.  B.  Aus 
(1  Mol.)  Diphenylhexenoldion,  gelöst  in  CS.,,  und  (2  At.)  Brom  (P.  Schmidt,  B.  28,  1211). 

—  Prismen  ((aus  Alkohol).     Schmilzt  bei  127»  unter  Zersetzung. 

6.  Biindandionyl,  Bisdiketohydrinden  c^gH^^o,  =  CeH,<^gg^CH.CH<^g^^CeH,. 

B.  Das  Natriumsalz  entsteht  beim  Versetzen  von  Aethindiphtalid  CjgHjoO^,  vertheilt  in 
Holzgeist,  mit  einer  Lösung  von  Natrium  in  Holzgeist  (Nathanson,  B.  26,  2582).  —  Lange, 
violette  Nadeln  (aus  Nitrobenzol).  Schmilzt  nicht  bei  350».  Löst  sich  in  Kalilauge  mit 
violetter  Farbe. 

7.  Ketone  c^oH^gO,. 

1.  Di-l,3-4-Xylyl-p-Tetraketon  (CH3),.C6H3.CO.CO.CO.CO.CsH,(CH3).,.  B.  Aus 
l,3-Xyloyl-4-Formoin  Cj^Hi^O^  und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Abeniüs,  Söderbaum, 
B.  25,  3475).  —  Glänzende,  scharlachrothe  Nadeln  (aus  CSJ.  Schmelzp.:  180».  Schwer 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Dihydrat  C^oH^^Oß  =  (CH3),.CeH3.CO.C(OH),.C(OH),.CO.CeH3(CH3).,.  B.  Man  ver- 
setzt eine  Lösung  von  Dixylyltetraketon  in  Eisessig  mit  viel  Wasser  (Abeniüs,  Söderbaum). 

—  Vierseitige,  hellgelbe  Prismen.     Geht,  beim  Erhitzen,  in  Dixylyltetraketon  über. 

2.  1,2-4-Dixylyltetraketonhydrat  C^oH^oOg  =  (CH3).,C6H3.CO.C(OH)2,CO.CO. 
C6H3(CH3).,.  B.  Beim  Eintragen  von  1,2-4-Xyloylformoin  C^^n^^O^  in  Salpetersäui  e 
(spec.  Gew.  =  1,35)  (Söderbaum,  B.  27,  660j.  —  Kurze,  gelbe  Prismen  (aus  Benzol). 
Schmilzt  bei  108»,  unter  Zersetzung.     Leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  Ligroin. 

3.  1,4-2-mxylyltetraketonhydrat  C^oH^oCj  =  (CH3),,C6H3.CO.C(OH),.CO.CO.C6H3 
(CH3),.  B.  Beim  Eintragen  von  1,4-2-Xyloylformoin  CjoH^pO^  in  gekühlte  Salpetersäure 
(spec."Gcw.  =  l,4)  (Söderbaum,  B.  27,  662).  —  Hochgelbe  Prismen  (aus  Benzol).  .Schmilzt, 
unter  Schäumen,  bei  109  —  110».  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
Ligroin. 

4.  Diacetyldibenzoyläthmi  (C2H30,C,H50).CH.CH(C2H30,C,H50).  B.  Beim  Ueber- 
giefsen  der,  in  Aether  suspendirten ,  Natriumverbindung  des  Benzoylacetons  mit  einer 
ätherischen  Jodlösung  (Fischer,  Bülow,  B.  18,  2133).  2CeH6.CO.CHNa.CO.CH8  +  J, 
=  CjoHjgO,  +  2NaJ.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  173—175».  Unlöslich  in 
Wasser  und  verdünnten  Alkalien;    schwer  löslich  in  Aether,  leichter  in  heifsem  Alkohol. 

8.  Biphenylindandionyl,   Bisphenyldiketohydrinden   CgoH.gO,  = 

C9H,<^^^\c(CaH,).C(CeH5)/'^^\CsH,.  B.  Beim  Einleiten  von  N.O,  in  eine  alko- 
holische Lösung  von  (?-Phenyl-«7-Diketohydrinden  (Nathanson,  B.  26,  2580).  —  Lanzett- 
förmige Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  208». 
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9.  Bi-m-Methophenylindandionyl,    Bis- m-Tolyldiketohydrinden    C3,h,jO,  = 

CßH /^§NC(C6H,.CH3),.C(C6H,.CH3)<^^Q^C6H,.      B.      Beim  Einleiten  von  HNO,    in 

eine  alkoholische  Lösung  von  m-Tolyldikerohydrinden  (Bfaun,  B.  28,  1391).  —  Nädelchen 
(aus  absol.  Alkohol).     Schmelzp.:  203-205". 

10.  Hexaketon  C^oH^ßO,.     Dehydroblstetramethylacetol  (CH30)2.C.,oH2,06  s.  Bd.  II, 

S.  1031. 

X.  Cliinone. 

Die  Cbinone  entstehen  durch  Substitution  zweier  Wasserstoflatome  (in  der  p-  und  auch 
in  der  o-Stellung),  im  Benzolkerne,  durch  zwei  Atome  Sauerstoff.  Die  SauerstofiPatome 
sind  entweder  unter  sich  gebunden  (Fig.  a)  oder  an  Kohlenstoff  gebunden  (Fig.  b).  In 
letzterem  Falle  wären  die  Chinone  nichts  anderes  als  Diketone. 

C 

ChL  >CH 

C 

(i. 

Die  Chinone  entstehen  meistens  dui-ch  Oxydation  der  Kohlenwasserstoffe  mit  CrOg 
(und  Essigsäure).  Diketone  von  der  Form  CH^.CO.CO.R  wandeln  sich,  beim  Erwärmen 
mit  verdünnter  Natronlauge,  in  Chinone  um  (Pechmann,  B.  21,  1417).  2CHg.CO.CO.CH3 
=  (CHg^j-CgHoO^  -j-  2H5O.  Die  Chinone  C„Hj„_gOj  werden  bei  der  Oxydation  von 
p-Derivaten  erhalten,  wie  p-Oxyphenole,  p-Aminophenole,  p-Diaminobasen  .  .  .  Anilino- 
(lerivate  von  Chinonen  entstehen  leicht  durch  Eintragen  einer  wässerigen  Lösung  von 
K,CroO-  in  eine  essigsaure  Lösung  von  p-Aminodimethylanilin  und  Phenolen  (Bayräc, 
Bl.  [3]  '11,  1129).  CeHj.OH  +  NHo.CeH^.NlCHg),  +  O,  =  O.C6H,:N.C6H,.N(CH3).,  +  2H,0. 
Diese  Anilinoderivate  spalten,  beim  Erwärmen  mit  verd.  Mineralsäuren,  sofort  Chinone 
ab  (Darstellung  von  Chinonen).  0  CeH,:N.C6H,.N(CH;)„  +  H^O  =  CgH^-O,  -f  NH,.C6H^. 
N(CH3),. 

Durch  Reduktion  gehen  die  Chinone  leicht  in  p-Oxj'phenole  über.  Durch  partielle 
Reduktion  der  Chinone  oder  besser  durch  vorsichtige  Oxydation  (mit  Eisenchlorid)  der 
]i-Oxyphenole  entstehen  intermediäre  Verbindungen  —  die  Chinhydrone  CnH.,n._j404. 
Kaliumsulfit  erzeugt  mit  Chinonen  p-Oxyphenolsulfonsäuren.  CioHj,02  +  KHSO3  = 
C.oH.^O.fSOgK). 

Während  die  Ox^^phenole  farblos  sind,  erscheinen  alle  Chinone  (meist  gelb)  gefärbt. 
Sie  sind  fest,  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Mit  grofser  Leichtigkeit  wird  in  den 
Chinonen  der  Wasseretoff  durch  Chlor  substituirt.  Die  gechlorten  Chinone  C„H2„_g03 
entstehen  beim  Behandeln  der  Phenole  CnH^n—sO  mit  Braunstein  und  Salzsäure.  Sie 
werden  durch  Reduktionsmittel  in  gechlorte  p-Oxyphenole  übergeführt.  Das  Chlor  wird 
darin  —  namentlich  in  den  höher  gechlorten  Chinonen  —  schon  bei  der  Einwirkung  von 
Kali  —  zum  Theil,  gegen  Hydroxyl  ausgewechselt.  Mit  Salzsäure  verbinden  sich  die 
Chinone  zu  gechlorten  Hydrochinonen.  CßH.O,  +  2HC1  =  C6H,(0H).,  +  Cl^  =  CeHgCl 
I  <^H ).,  -|-  HCl.  Mit  Bromwasserstoffsäure  verbinden  sich  die  Chinone  ebenso  zu  gebromten 
Hydrochinonen,  und  in  analoger  Weise  verhalten  sich  die  Chinone  gegen  Säurechloride 
(H.  Schulz.  B.  15,  653).  CßH^O,  +  2C2H3O.CI  =  C6H,(C2H30.,),  +  Cl,  und  CßH,(C.,H30.,)2 
+  CI.3  =  CßHaCKCjHaÖ,)^  -}-  HCl.  Die  Chinone  verbinden  sich  direkt  mit  NH,,  und  mit 
(primären  und  sekundären)  Alkoholbasen.  Es  entstehen  Aminoderivate,  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Hydrochinonen.  3C6H,02  +  2NH2(C6HJ  =  C6Hi,(NH.C6H5),03  + 
2C6H,(0H).,. 

Mit  salzsaurem  Hvdroxylamin  liefern  die  Chinone  Nitrosophenole:  CßH^O,  -|- 
NH3O.HCI  =  CeH,(NO)(ÖH)  +  HCl  4-  H,0,  während  freies  Hydroxylamin  blos  Reduk- 
tion zu  Hydrochinonen  veranlasst.  Durch  Behandeln  der  p-Nitrosophenole  mit  salzsaurem 
Hydroxylamin  erhält  man  Hydroxylaminbiderivate  der  Chinone  (Dioxime).  CeHj(NO). 
(>H  4-  NII3O  =  Cf,H^(N.OH).,  +H,0.  Diese  Dioxime  werden  von  rothem  Blutlaugensalz 
und  Kali  zu  p-Dinitrosoderivaten  und  von  rauchender  HNO3  zu  Dinitrodcrivatcn  der 
Kohlenwasserstoffe  oxydirt.     CoH,(N.OH),  +  0  =  CcH,(NO),  +  H.,0. 

Chinone  und  Aminophenole  s.  S.  168. 
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/NCl 
Chinonchlorimide,  wie  z.  B.  CgH^s.  ^     ,  entstehen  beim  Versetzen  von  salzsaurem 

p-Amiuophenol  (oder  dessen  Substitutiousprodukten)  mit  Chlorkalklösung.  NHj.CgH^.OH 
_[-  CI4  =  CgH^.NClO  +  3  HCl.     Mit  tertiären  Basen  liefern  die  Chinonchlorimide  Derivate 

nach  folgender  Gleichung:    CsH.NClO  +  CeH,.N(CH3),  =  CgH,^^'^«^^^-^^^"''^^  +  HCl. 

Mit  Phenol  und  Alkali  wandeln  sie  sich  in  Phenolimide  um,  von  denen  aber  nur  die 
Substitutionsprodukte  beständig  sind. 

C6H,Br,<^^^^  +  CßH^.OH  +  NaOH  =  CgH^Br^^^^-^«^*'^^  +  NaCl  +  H,0. 

A.  Chinon  c^u,^_^o,. 
Campherchinon  CioH^^o,  s.  Campher. 

B.  Chinone  C„H,„_,0,. 

I.     Chinon  CgH^Og.     a.    o-Chmon  (0:0  =  1:2).     Nicht  im   freien  Zustande  bekannt. 

Tetrachlor-o-Chinon  CgCl^O,.  B.  Durch  Oxydation  von  Tetrachlorbrenzkatechin 
mit  Salpetersäure,  daher  auch  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  heifse,  essigsaure  Lösung 
von  Brenzkatechin  (Zincke,  B.  20,  1779).  Man  unterbricht  das  Einleiten  von  Chlor, 
wenn  die  Lösung  intensiv  rothgelb  gefärbt  ist,  und  fällt  dann  durch  Wasser*.  —  Tiefrothes 
Krystallpulver.  Schmehp.:  129—130"  (Zincke,  Küster,  B.  21,2780).  Verbindet  sich  mit 
Chlor  zu  Hexachlordiketohexen  C6Cl80.j  s.  Bd.  I,  S.  1023. 

Tetrabrom-o -Chinon  CgBr^Og.  B.  Bei  der  Oxydation  einer  eisessigsauren  Lösung 
von  Tetrabrombrenzkatechin  durch  Brom  (Stenhouse,  ä.  177,  197),  Chlor  oder  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,4)  (Zincke,  B.  20,  1777).  Man  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt 
den  Niederschlag  aus  Eisessig  um.  —  Dicke,  dunkel  granatrothe  Prismen  und  Tafeln 
oder  dunkelrothe,  metallglänzende  Blätter.  Schmelzp.:  150—151°.  Leicht  löslich  in  Al- 
kohol, Aether,  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Ligroin.  Wirkt  oxydirend,  dabei  in  Tetra- 
brombrenzkatechin übergehend.  Erzeugt  aus  Dimethylanilin,  in  essigsaurer  Lösung,  einen 
blauen  Farbstoff.  Macht  aus  HBr  Brom  frei;  o.xydirt  SO^  zu  H^SO^.  Verbindet  sich  mit 
Tetrabrombrenzkatechin  zu  einer  in  schwarzen  Nädelchen  krystallisirenden  Verbindung. 
Liefert,  mit  Anilin,  in  essigsaurer  Lösung,  ein  bei  172 — 178"  schmelzendes  Anilid,  das 
in  schwarzen  Nadeln  kiystallisirt.     Wird  durch  Alkalien  grün  gefärbt. 

3,5,6-Triclilor-4  Oxychinon   CeHCl^O,  =  C(OH)/^^[-^q  ^^CO.      Methyläther 

CyH.ClaOs  =  CgClgOg.CHg.  Bei  vorsichtiger  Oxydation  von  3,5,6-Trichlor-l,2,4-Phentriol- 
2,4-DimethyIäther,  vertheilt  in  Eisessig,  mit  HNO3  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Zincke,  Schaum, 
B.  27,  555).  Man  tröpfelt  Eiswasser  bis  zur  beginnenden  Fällung  hinzu.  —  Tiefrothe 
Blättchen  (aus  Benzol -j- Ligi'oi'i).  Schmelzp.:  93—94°.  Leichtlöslich  in  Alkohol  u.  s.  w., 
schwer  in  Ligroin.     Konc.  HCl  erzeugt  Trichloroxy-p-Chinon. 

b.  p-Chinon  (gewöhnliches).  B.  Bei  der  Einwirkung  eines  Gemenges  von  Kaliutn- 
dichromat  (oder  Braunstein)  und  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Chinasäure  (Woskresensky, 
A.  27,  268),  auf  Hydrochinon  (Wöhler,  A.  51,  152),  Anilin,  Benzidin  (Hofmann,  /.  1863, 
415),  p-Phenylendiamin  (Hofjiann,  J.  1863,  422),  p-Anilinsulfonsäure  (Meyer,  Ador,  A. 
159,  7;  ScHRADER,  B.  8,  760),  p-Phenolsulfonsäure  (Schrader),  Arbutin  (Strecker,  A. 
107,  233),  der  Kaffeeblätter,  der  Blätter  von  Hex  aquafolium  ,  und  wahrscheinlich  vieler 
anderen  Pflanzen  (Stenhouse,  A.  89,  247).  Anilinschwarz  (Nietzki,  B.  10,  1934).  Beim 
Zerlegen  der  Benzolverbindung  CgH^.2Cr02Cl  mit  Wasser  (Etard,  A.  eh.  [ä]  22,  270). 
Beim  Erwärmen  von  Chinondimethylanilimid  (s.  d.)  mit  verd.  HjSOj.  —  D.  In  eine  stets 
kalt  gehaltene  Lösung  von  1  Thl.  Anilin  in  25  Thln.  H,0  und  8  Thln.  HjSO^  trägt 
man  allmählich  eine  koncentrirte  Lösung  von  NajCr^O,  ein  und  schüttelt  dann  mit  Aether 
aus  (Nietzki,  B.  19,  1468;  vgl.  A.  215,  127;  Seyda,  B.  16,  687).  Man  versetzt  die  Anilin- 
lösung erst  allmählich  mit  ^4  der  erforderlichen  Menge  Na^Cr^O,,  lässt  12—24  Stunden 
stehen  und  trägt  dann  den  Kest  au  Na^Cr^Oj  ein  (Schniter,  B.  20,  2283).  Man  versetzt 
die  koncentrirte  wässerige  Lösung  von  1  Thl.  Hydrochinon  mit  2  Thln.  H2SO4  und  giebt, 
unter  guter  Kühlung,  eine  koncentrirte  Lösung  von  NajCr^Oj  hinzu  (Nietzki).  Man 
krystallisirt  das  Chinon  aus  heifsem  Ligroin  um  (Hesse,  A.  200,  240j  und  filtrirt  das  aus- 
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geschiedene  Chinou  ab,  ehe  die  Lösung  völlig  erkaltet  (Säraüw,  ä.  209,  99j.  Man  leitet 
Wasserdampf  durch  ein  frisch  bereitetes  Gemisch  aus  5  Thln.  Hydrochinon,  6  Thln.  ge- 
pulvertem Braunstein,  21  Thln.  H^O  und  7  Thln.  Vitriolöl  (Claek,  Am.  14,  555).  — 
Gelbe,  lange,  monokline  (Henniges,  J.  1882,  367;  Hintze,  J.  1882,  777)  Prismen  (aus 
Wasser).  ISublimirt  in  goldgelben  Nadeln.  Riecht  durchdringend  chlorähnlich.  Die 
wässerige  Lösung  färbt  die  Haut  braun.  Schmelzp.:  115,7"  (Hesse,  ä.  114,  300).  Spec. 
Gew.  =  1,307 — 1,318  (Schröder,  B.  13,  1071).  Brechuugsvermögen:  Näsini,  Anderlini, 
O.  24  [1]  160.  Verbrennungswärme  =  656,8  Cal.  (Berthelot,  Recoüea,  A.  du  [6]  13, 
312).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  in  Alkohol  und  Aether,  ziem- 
lich leicht  in  kochendem  Ligroin  (Hesse,  A.  200,  240).  Unzersetzt  löslich  in  kalter, 
koncentrirter  Salpetersäure.  Beim  Erhitzen  von  Chinon,  für  sich  im  Rohr,  auf  160° 
oder  mit  Wasser  lim  Rohr)  auf  100"  entstehen  Hydrochinon,  Chinhydron  u.  a.  Körper 
(Scheid,  A.  218,  227).  Die  Bildung  von  Hydrochinon  und  Chinhydron  erfolgt  sehr 
leicht    beim    Erwärmen    von   Chinon   mit    einer    wässerigen   Natriumacetatlösung   (Hesse, 

A.  220,  867).  Bleibt  eine  Lösung  von  Chinon  in  verdünntem  Alkohol  (2  The.  Alkohol 
von  91  %  und  15  Thle.  Wasser)  5  Monate  lang  in  einem  verschlossenen  Gefäfse  an 
der  Sonne  stehen,  so  ist  es  völlig  in  Hydrochinon  umgewandelt  (Ciamician,  Q.  16,  111). 
Liefert  mit  Schwefelsäure  (von  5o  **/o)  ein  braunviolettes  Kondensationsprodukt  (Lieber- 
mann, B.  18,  967).  —  Koncentrirte  Salpetersäure  oxydirt,  in  der  Wärme,  das  Chinon  zu 
Oxalsäure  und  Pikrinsäure  (Schoonbroodt,  Bl.  [1861]  3,  107).  Eine  alkalische  Chinon- 
lösung  absorbirt,  an  der  Luft,  Sauerstoff  und  bildet  Tannomelansäure  CgH^O,  (siehe  Oxy- 
chinon).  Freies  Chlor  erzeugt  vorzugsweise  Trichlorchinon ;  mit  HCl  und  KClOg  entsteht 
Chloranil;  CIO.,  erzeugt  Trichloracetylakrylsäure  C5H3CI3O3.  Verdünnte  Salzsäure  ist 
ohne  Wirkung  auf  Chinon;  mit  koncentrirter  Salzsäure  verbindet  sich  Chinon  zu  Chlor- 
hydrochinon.  Nimmt  direkt  2  und  4  At.  Brom  auf.  Leitet  man  Brom  wasserstoffgas  in 
eine  Lösung  von  Chinon  in  CHCI3,  so  fällt  Chinhydron  aus,  das  bei  weiterem  Einleiten 
von  HBr  in  Bromhydrochinon,  gemengt  mit  etwas  Dibromhydrochinon  ,  übergeht.  Er- 
wärmt man  Chinon  mit  wässeriger  Brom  wasserstoffsäure  (Siedep.:  125°),  so  bildet  sich 
auch  erst  Chinhydron  ,  aber  dieses  wird  bald  in  Dibromhydrochinon  und  wenig  Brom- 
hydrochinon umgewandelt  (Saraüw,  A.  209,  99).  2C6H^O,  +  2  HBr  =  Ci.,H,(,04  +  2Br;  — 
CßH.O,  +  Br^  =  CßHaBrO,  +  HBr  -  CgH^Br^O,;  —  C.^H.oO,  -f  Br^  =  IG^Vl^^x^^.  Jod- 
wasserstoffsäure reducirt  Chinon  zu  Hydrochinon,  unter  vorheriger  Bildung  von  Chinhydron. 
PClg  wirkt  in  der  Wärme  lebhaft  auf  Chinon  ein  und  liefert  ein  dickes  Oel  CijHjCIgPgO^  (V), 
das,  beim  Behandeln  mit  Wasser,  in  HCl,  phosphorige  Säure,  Chlorhydrochinon  und  sehr 
wenig  Dichlorhydrochinon  zerfällt.  Erhitzt  man  das  Produkt,  vor  dem  Behandeln  mit 
Wasser,  stärker,  so  entstehen,  bei  der  darauffolgenden  Einwirkung  von  Wasser,  auch 
wieder  HCl,  H3PO3  und  Chlorhydrochinon,  das  Dichlorhydrochinon  aber  in  gröfeerer 
Menge  (Scheid,  A.  218,  198).  POCI3  wirkt  in  der  Wärme  auf  Chinon  ein  und  erzeugt 
ein  Produkt,  das  mit  Wasser,  unter  Abscheidung  von  HCl,  HgPO^,  Chlorhydrochinon  und 
einen  Körper  Cj,H,^0,i  (?)  zerfällt  (Scheid).  Von  freiem  Hydroxylamin  wird  Chinon 
zu  Hydrochinon  reducirt;  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  entstehen  p-Nitrosophenol  (Gold- 
schmidt, B.  17,  213)  und  Chinondioxim  CgHeNgOj.  Chinon  und  NH3  siehe  Chinonamid; 
mit  Anilin  verbindet  sich  Chinon  zu  Dianilinochinon,  Liefert  mit  Harnstoff  bei  150"  die 
Verbindung  C^HeNgOg  (Grimaldi,  Q.  25  [1]  79).  Liefert,  mit  o-Amin?benzoesäure,  in 
Gegenwart  von  Eisessig,  Chinondiaminobenzoesäure  und  die  Verbindung  CoTHjgNgOj. 
aa-Methylphenylhydrazin  erzeugt  Dimethyldiphenyltetrazon  und  Hydrochinon  (Macpherson, 

B.  28,  2415).  Mit  aa-Phenylbenzoylhydrazon  entsteht  aber  das  Hydrazon  O.C9H4:N. 
N(CeH5).CjH50.  Wasserfreie  Blausäure  verbindet  sich  nicht  mit  Chinon  (Lew,  Schultz, 
A.  210,  143).  Schwefelwasserstoff  bewirkt  Reduktion  zu  Chinhydron  und  erzeugt  daneben 
zwei  schwefelhaltige  Körper.  Gelbes  Schwefelammonium  bewirkt,  schon  in  der  Kälte, 
Reduktion  zu  Hydrochinon  (Willgerodt,  B.  20,  2470).  Verhalten  gegen  Kalium:  Astre, 
Bl  [3J  13,  1037;  gegen  Kaliumäthylat:  Astre,  Bl  [3]  13,  1070.  Beim  Einleiten  von 
Sauerstoff  in  eine  erwärmte  Lösung  von  Chinon  in  (alkoholischem)  Kali  entstehen  die 
Salze  KCgHOg  resp.  KjCgOg.  Beim  Versetzen  einer  verd.  ätherischen  Chinonlösung  mit 
konc.  alkoholischem  Kali,  in  einer  Wasserstoffatmosphäre,  fällt  ein  blaues,  krystallinisches 
Salz  K.CgHgOg  +  HgO  aus,  das  sich,  schon  an  der  Luft,  zersetzt  (Astre).  Chinon  ver- 
bindet sich  direkt  mit  Phenol,  Thiophenol  und  Pyrogallol.  Mit  Natriumphenylat  ent- 
steht das  Salz  Q,^fi^. 20,^^0'^^.  Verbindet  sich  im  direkten  Sonnenlicht  mit  Alde- 
hyden; mit  Benzaldehyd  entstehen  Dioxybenzophenonmonobenzoat  und  Chinhydron. 
Benzolsulfinsäure  erzeugt  1,4-Dioxydiphenylsulfon  CeH5.S02.CgH3(OH)2.  Beim  Kochen 
von  Chinon  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  Hydrochinonacetat 
(BüscHKA,  B.  14,  1327).  Dieselbe  Verbindung  entsteht  aus  Chinon  und  Essigsäure 
anhydi-id  bei  260°  (Saraüw,  A.  209,  129).  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Acetylchlorid, 
Chlorhydrochinondiacetat,    «-Dichlorhydrochinondiacetat   und   etwas  Hydrochinondiacetat. 
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Acetylbromid  wirkt  lebhaft  auf  Chinon  ein,  unter  Entwickelung  von  Brom  und  HBr  un'l 
liefert  Acetate  von  Brom-  und  Dibromhydrochinon.  Mit  Acetessigester  (und  ZnCl,)  ent- 
stehen p-Oxybenzo-«-Methylfuran-(9-Carbonsäureester  CjoHjO^.CjHg  und  Benzodimethyl- 
p-Difurandicarbonsäureester  Ci^HgOeiCjHg^j.  —  Verhalten  von  Chinon  gegen  Basen:  Knapp, 
Schultz,  ä.  210,   178. 

Reaktion  auf  Chinon.  Eine  wässerige  Chinonlösung  färbt  sich,  auf  Zusatz  von 
1 — 2  Tropfen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Hydrocörulignon,  sofort  gelbroth  und  scheidet, 
unter  Entfärbung,  stahlblau  schillernde  Nadeln  von  Cörulignon  ab.  (Nachweis  von  5  mg 
Chinon  in  1  1  Wasser)  (Liebermann,  B.  10,  1615). 

Verbindungen  des  Chinons.  CgHA  -f  2CeH5.0Na  =  CßH^O^.Na,,  +  2CeH5.0H. 
Tiefblauer  Niederschlag,  erhalten  aus  Chinon  (gelöst  in  Aether)  und  Natriumphenolnt 
(Jackson,  Oenslager,  B.  28,  1614).  Das  Salz  CeH^Oj-Naj,  entsteht  auch  aus  Chinon  und 
^-Naphtolnatrium. 

CH  CO  CHCl 

Chinondichlorid  CgH^OjCla  =  v^jjV^q'qttqi  •     B.     Man   leitet  3  —  4   Stunden  lang 

trockenes  Chlor  durch  ein,  im  Kältegemisch  befindliches,  Gemenge  aus  10  g  Chinon  und 
60  g  trockenem  CHCl,  (Clark,  Am.  14,  556).  Beim  Eintröpfeln  von  (l'/^  Mol.)  SO^Cl^ 
in  eine  eiskalte  Lösung  von  Hydrochinon  in  absei.  Aether  (Peratoner,  Genco,  Ö.  24  ['21 
384).  —  Dünne  Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  146°.  Sublimirt  unzersetzt.  Löslich 
in  30  Thln.  kaltem  CHClg,  schwer  in  Aether.  Unzersetzt  löslich  in  warmer,  rauchender 
Salpetersäure.  Wird  durch  Alkalien  sofort  zersetzt.  Beim  Kochen  mit  wässerigem  Alko- 
hol'entsteht  Chlorhydrochinon.  Wird  von  Zink  (-{-  Essigsäure)  in  Hydrochinon  übei- 
geführt.     Wässerige  SO,  erzeugt  2,3-Dichlorhydrochinon. 

CHCl  CO  CHCl 
Tetrachlorid  CgH^O^Cl^  =  nfjni  nn  CHCl'  ^'  ^^^  ^^^^^*  ^^^  Stunde  lang  trocken^  3 
Chlor  durch  eine  abgekühlte  Lösung  von  1  Thl.  Chinondichlorid  in  40  Thln.  trockenem 
CHCI3  (Clark,  Am.  14,  357).  Man  lässt  im  Kältegemisch  stehen  und  befördert  die  AIj- 
scheidung  des  Tetrachlorids  durch  Reiben  der  Gefäfswände.  Beim  Eintröpfeln  von 
(3  Mol.)  SOjCl^  in  eine  eiskalte  Lösung  von  Hydrochinon  in  absol.  Aether  (Peratoner, 
Genco,  0.  24  [2]  386).  —  Flache  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  gegen  226°  unter  Zer- 
setzung. Unlöslich  in  kaltem  Alkohol  u.  s.  w.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entstehen  2,G- 
und  2, 5-Dichlorchinon.  Wird  von  Zinkstaub  (+  Essigsäure)  in  Hydrochinon  übergefühi  f. 
Wässerige  SO^  erzeugt  Trichlorhydrochinon. 

Dibromid  CeH.O^.Br,  =  Co/^g^^^^^^'^CO.     B.     Aus  Chinon  und  Brom,  beide 

gelöst  in  CHCI3  (Saraüw,  A.  209,  111;  Nef,  J.  pr.  [2]  42,  182).  —  Schwefelgelbe  Nadeln 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  86—87°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS.^,  CHCI3  und 
Benzol,  etwas  schwieriger  in  Ligroin.  Wandelt  sich  allmählich  in  p-Dibromhydrochinon 
um.  Wird  von  kaltem  Wasser  langsam,  schneller  beim  Erhitzen  damit  zerlegt  in  HBr 
und  Bromchinon.  Löst  sich  unzersetzt  in  kalter,  rauch.  HNO3.  Wird  vom  Zinkstaub 
{-\-  Eisessig)  glatt  zu  Hydrochinon  reducirt. 

Tetrabromid  CeH,0,Br,  =  Co/^^ßJ-^gg^^CO.      B.     Bei   einigem   Stehen    von 

Chinon  und  (2  Mol.)  Brom,  beide  gelöst  in  CHCI3  (Nef).  —  Glänzende,  äufserst  schwer 
lösliche  Schuppen.  Schmilzt,  unter  völliger  Zersetzung,  bei  170—175°.  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  wässerigem  Alkohol,  in  HBr  und  m-  und  p-Dibromchinon.  Wird  von  Zink- 
staub (+  Eisessig)  glatt  zu  Hydrochinon  reducirt. 

Dichloriddibromid  CeH^O^Cl^Bra  =  chCI  CO  CHBr'  ^'  ^^^^  Stehen  von  Chinon- 
dichlorid, gelöst  in  CHCl,,  mit  (2  At.)  Brom  (Clark,  Am.  14,  559).  —  Krystallinisch. 
Schmilzt  bei  202—203°  unter  Zersetzung.  Beim  Kochen  mit  Weingeist  entstehen  m-  und 
p-Chlorbromchinon. 

Verbindungen  mit  H^S  (Wöhler,  A.  69,  294).  Braunes  Sulfohydrochinon 
Ci2H,oS,04  (?).  Entsteht,  neben  Chinhydron,  beim  Einleiten  von  überschüssigem  Schwefel- 
wasserstoff in  eine  wässerige  Chinonlösung.  —  Wurde  nicht  rein  erhalten. 

Gelbes  Sulfohydrochinon  CijH.aSO^.  B.  Beim  Sättigen  einer  alkoholischen 
Chinonlösung  mit  H^S.  —  Gelbliche,  krystallinische  Masse.  Schmilzt  unter  100°  unter 
theilweiser  Zersetzung.  Verwandelt  sich,  mit  einer  Chinonlösung,  in  braunes  Sulfohydro- 
chinon. 

Verbindungen  mit  Nitranilin  CeH^O^  +  CgH/NOj.NH^.  a.  o-Nitranilinderi- 
vat.  D.  Durch  Vermischen  der  Benzollösungen  der  Komponenten  (Hebebband,  B.  15, 
1976).  —  Grofse,  rothe  Krystalle.     Schmelzp.:  94—97°, 


330  AROMAT.  REIHE.  —   X.  CHINONE.  [15.  8.  96. 

b.  p-Nitranilinderivat.  Grofse ,  dunkelrothe  Krystalle.  Schmelzp.:  115—120" 
(IIebebrand). 

Chinonamid  SCgH^Oj.NHg  (?).  Chinon  absorbirt  Ammoniakgas  und  wandelt  sich 
in  eine  smaragdgrüne,  krystallinische  Substanz  um,  welche  durch  Wasser  rasch  zersetzt 
wird  (WosKRESE.NSKY,  Berx.  Jahresh.  26,  801).  —  Alkoholisches  Ammoniak  wirkt  äul'serst 
heftig  auf  Chinon  ein  und  liefert  ein  braunes  Pulver  (Knapp,  Schultz,  A.  210,  178).  Bei 
der  Einwirkung  von  trockenem  Ammoniak  auf  trockenes  Chinon  entstehen  Hydrochinon, 
Chinhydron  und  ein  schwarzer  Körper  CijHgNO^.  Läfst  man  die  Einwirkung  von 
NHg  in  Gegenwart  von  CHCI3  oder  wasserfreiem  Aether,  vor  sich  gehen,  so  entstehen 
Hydrochinon,  Chinhydron  und  ein  brauner  Körper  CgH^NOg  (Hebebrand,  Zincke, 
B.  16,  1556). 

Chinonchlorimid.  CgH^  a     •     B.     Beim   Behandeln   von  p-Aminophenol  (Schmitt, 

Bennewitz,  J.  pr.  [2]  8,  2)  oder  von  Aminophenetol  NHj.CßH^.OCjHs  (Schmitt,  J.  pr.  [2] 
19,  315)  mit  Chlorkalklösung.  —  D.  100  g  p-Nitrophenol  werden  mit  130  g  Sn  und  500 
bis  600  g  koncentrirter  HCl  reducirt  und  die  filtrirte  Lösung  auf  1  Liter  verdünnt.  Je 
1  Vol.  dieser  Lösung  wird  mit  4  Vol.  Wasser  verdünnt,  auf  -\-  5"  abgekühlt  und  mit  so 
viel  Chlorkalklösung  versetzt,  bis  Niederschlag  und  Lösung  rein  gelb  erscheinen  (Fogh, 
B.  21,  890;  vgl.  Schmitt,  Andresen,  J.  pr.  [2j  23,  435).  Man  krystallisirt  den  Nieder- 
schlag aus  Eisessig  um  (Hirsch,  B.  13,  1903).  —  Goldgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  84,7 
bis  85°,  Verpufft  bei  höherer  Temperatur.  Nicht  destillirbar,  verflüchtigt  sich  aber 
leicht  mit  Wasserdämpfen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  in  Alko- 
hol, Aether.  CHCl, ,  Benzol  und  Essigsäure.  Riecht  chinonartig.  Färbt  die  Haut  und 
organische  Substanzen  dauernd  braun.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure, 
mit  H.,S  oder  Natriumamalgam  in  HCl  und  p-Aminophenol.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
entstehen  NH^Cl  und  Chinon.  Mit  SOg  entsteht  p-Aminophenolsulfonsäure.  Löst  sich 
unzersetzt  in  kaltem  Vitriolöl  oder  rauchender  Salpetersäure.  Verbindet  sich  mit  kon- 
centrirter Salzsäure  zu  Mono-,  Di-  und  Trichloraminophenol.  Löst  man  Chinonchlorimid 
in  überschüssigem  Phenol  und  giebt  dann  wenig  Vitriolöl  hinzu,  so  färbt  sich  die  Masse 
dunkelkirschroth  und  giebt  mit  Kalilauge  eine  blaue  Lösung. 

/NCl 
Chinondichlordiimid  CgHjNjCl,  =  CgHX  Vrp,-     B.     Beim  Versetzen  einer  Lösung 

von  (1  Mol.)  salzsaurein  p-Phenylendiamin  mit  Chlorkalklösung  (entsprechend  3  Mol. 
Chlor)  (Krause,  B.  12,  47).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  124"  unter  Ver- 
puffen. Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen  unter  theilweiser  Zersetzung.  Fast  un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  kochendem;  sehr  leicht  in  warmem 
Alkohol,  Eisessig,  Aether,  Benzol.  Die  Lösungen  färben  die  Haut  dauernd  braun.  In- 
different. Löst  sich  unzersetzt  in  Vitriolöl  und  in  kalter  rauchender  Salpetersäure.  Wirkt 
stark  oxydirend.  Wird  von  Zinnchlorür,  H^S,  SOg  und  Natriumamalgam  glatt  in  p-Phe- 
nylendiamin  zurückverwandelt.  Verbindet  sich  mit  Salzsäure  zu  Tetrachlor-p-Phenylen- 
diamin.  Mit  Brom  entsteht  Dichlordibromchinon.  Wandelt  Rerorcin  in  Resorufin  um. 
Verbindet  sich  mit  Orcin  zu  Orcirufamin.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  (9-Naphtylamin,  Aminonaphtophenazin  CigHijN.,  (siehe  Basen  C„Hoq_jjN3). 
Ebenso  entsteht  mit  Phenyl-p/-Naphtylamin  Phenylaminonaphtophenazin  C20H15N3.  Liefert 
mit  ^-Naphtol  die  Verbindung  C.gH.pNjO. 

/  N  FT 
Phenylchinoiidiimid   CgH^^  •  p,         s.  p-Phenylendiamin. 

I — N — 1 

Verbindung  CigHioN^O  =  C,oHg.O.C8H3(NH).  B.  Beim  Erwärmen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Chinondichlordiimid  mit  j?-Naphtol  (Nietzki,  Otto,  jB.  21,  1745). 
CeH.N^Cl^  +  CioHj.OH  =  CjgH.oN^O  +  2 HCl.  Man  fällt  die  Lösung  durch  ZnCl.,,  löst 
den  Niederschlag  in  Wasser  und  fällt  durch  HNO3  das  Nitrat.  —  Starke  Base.  Liefert 
ein  Acetylderivat,  aber  kein  Diazoderivat.  Färbt  Seide  und  Wolle  fuchsinroth.  — 
CieHjoNjO.HNOg.     Schwer  löslich. 

Beim  Eintragen  von  1  Mol.  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  in  die  auf  110"  erhitzte 
Lösung  von  1  Mol.  (1  Thl.)  (?-Naphtol  in  (1  Thl.)  Eisessig  entsteht  das  Hydrochlorid 
(Meldolablau)  einer  Base  CjgH.^N^O  (?)  (Meldola,  B.  12,  2066),  die  wohl  als  das  Di- 
methylderivat   der  Verbindung   C,gH,(,NjO   aufzufassen  ist.     Beim  Erwärmen   des  Nitrats 

0 
mit  Anilin  entsteht  das  Nitrat  einer  Base  (CH3)2.N.CeH3.0.C,oH5.N.C6H6. 

Chinondibromdiimid  CgH^Br^N.,  (?)  =  CeH^(NBr).^.  B.  Beim  Versetzen  von  salz- 
saurem p-Phenylendiamin  mit  überschüssigem  Bromwasser  (Krause,  B.  12,  50).  —  Kry- 
stallinisch.     Verpufft  bei  86". 
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Chinonphenylimid  C,oHgNO  =  CbHX^p,.,  .     B.     Beim  Eintragen   von  (2  Mol.) 

gelbem  Quecksilberoxyd  in  eine  Benzollösung  von  p-Phenylamiuophenol  NH(CRll5).CeH^. 
OH  (Bandrowski,  M.  9,  134).  Man  kocht  schlielslich  '/.,  Stunde  lang.  —  Feuerrothe 
Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp. :  97".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCL,  und 
Benzol,  viel  weniger  in  Ligroüi.  Beim  Kochen  mit  Säuren  wird  Chinon  abgespalten. 
Beim  Erwärmen  mit  Anilin  entstehen  Dianilinochinonanilid  Cj^HjgNgO  und  p-Phenyl- 
aminophenol  NH(C6H6).C6H^.0H. 

Chinon-p-Tolylimid  C.oH.iNO  =  CgH.v    •    ^         „      .      B.      Beim    Eintragen    von 

gelbem  HgO  in  eine  Benzollösung  p-Tolylaminophenol  (Bandrowski,  M.  9,  135).  —  Tief- 
ruthe  Krystalle  mit  dunkelgrünem  Schimmer  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  70".  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  u.  s.  w.,  weniger  in  Ligro'in. 

Chinonmonoxim  CgH^^  ivj  r^xr-     Siehe  pNitrosophenol  Bd.  II,  S.  677. 

Benzoat  CjsHgNOg  =  O.CeH^iN.O.C^HgO.  B.  Aus  Isonitrosophenolnatrium  und 
]>enzoylchlorid  (Walker,  B.  17,  400;  Bridge,  A.  277,  97).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  172—174".  Sehr  löslich  in  CHClg.  Wird  von  kaltem  Vitriolöl 
in  Isouitrosophenol  und  Benzoesäure  zerlegt.     Nimmt  direkt  (2  At.)  Chlor  und  Brom  auf. 

Dichlorid  C^HgCl^NOs  =  O.C(.H,Cl2:N.O.C7H60.  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
leö**  (Br.,  A.  211,  98).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  wässerigem  Alkohol,  in  HCl  und  zwei 
isomere  Chlorisonitrosophenolbenzoate. 

Dibromid  CjgHgBroNOa  =  O.C6H,Br,:N.O.C7H50.  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmilzt 
bei  145 — 146",  unter  Zersetzung  (Bridoe). 

Carbanilinochinonoxim  CigHi^N^Og  =  CgHX -i^/^  ppw -vrix  p  tt  •  ^'  Aus  Chinon- 
monoxim (Isonitrosophenol)  und  Phenylcai-bonimid  (Goldschmidt,  B.  22,  3105).  —  Gelbe, 
kurze  Prismen  (aus  Benzol).     Zersetzt  sich  bei  ca.  110",  ohne  zu  schmelzen. 

Chinondioxim  CgH^N^O^  =  CgH4fN.0H)2.  B.  Beim  Stehen  von  Chinon,  Hydro- 
chinon,  p-Nitrosophenol  (Nietzki,  Kehrmann,  B.  20,  614),  von  p-Nitrosoanilin  C6H^(NO).NH2 
(O.  Fischer,  Hepp,  B.  21,  685),  von  Benzyl-p-Nitrosoanilin  (Böddinghaus,  A.  263,  304)  mit 
NHgO.HCl.  —  D.  Man  übergiefst  frisch  bereitetes  p-Nitrosophenol  mit  50  Thln.  Wasser, 
giebt  1  Mol.  NH3O.HCI  und  1  Mol.  HCl  hinzu  und  filtrirt  nach  6-8  Tagen  ab.  Man 
wäscht  den  Niederschlag  mit  verdünntem  NH, ,  löst  ihn  dann  in  koucentrirtem  NHg  und 
fällt  mit  CO,  (Nietzki,  Güiterman,  B.  21,  429;  Lobry,  R.  18,  109).  —  Kurze,  farblose 
Nadeln  und  lange,  gelbe,  feine  Nadeln.  Zersetzt  sich  gegen  240".  Fast  unlöslich  in  ver- 
dünntem NHg,  löslich  in  konzentrirtem.  Wird  von  rothem  Blutlaugensalz  (und  Kalii  zu 
Dinitrosobenzol  oxydirt.  Mit  kalter,  rauchender  Salpetersäure  entsteht  p-Dinitrobenzol. 
Liefert,  mit  Essigsäureanhydrid,  Diacetylderivate. 

N.O.C.HjO 

Diaeetylderivat    C.oHjoN^O^  =  CeH,(NO.C,HaO)2.      a.    Synderivat  CgH^ 

N.O.C2H3O 
B.  Entsteht,  neben  dem  Antiderivat,  bei  raschem  Aufkochen  von  (1  Thl.)  gepulvertem 
Chinondioxim  mit  ('/,,  Thl.)  geschmolzenem  Natriumacetat  und  (3  Thln.)  Essigsäureanhydrid 
(Kehrmänn,  B.  28,  341).  Man  kühlt  rasch  ab  nnd  behandelt  das  Reaktionsprodukt  wieder- 
holt mit  wenig  heifsem  Benzol,  welches  wesentlich  das  Synderivat  löst.  —  Krystallisirt, 
aus  Benzol,  in  benzolhaltigen,  stark  glänzenden,  rasch  verwitternden  Nadeln.  Schmilzt, 
rasch  erhitzt,  bei  147".  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Alkohol.  Geht,  in  der  Wärme,  in 
das  Antiderivat  über. 

N.O.C.HhO 

b.  Antiderivat  CgH^  .    Entsteht  ausschliefslich  bei  10  Minuten  langem 

C2H3O.O.N 
Kochen   von   Chinondioxim  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Kehrmann,  B.  28, 
341).     Bei  kurzem  Erhitzen  des  Synderivats  über  den  Schmelzpunkt  (K.).  —  Blätter  (aus 
Toluol).     Schmilzt  bei  190"  unter  Zersetzung.     Viel  schwerer  löslich   in  Alkohol,   Benzol 
und  Eisessig,  wie  das  Synderivat. 

Substitutionsprodukte  des  Chinons.  Die  höher  gechlorten  Phenole  gehen, 
beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure,  in  alkoholischer  Lösung,  leicht  in  gechlorte  Chinone 
über.     So  entsteht  aus  Trichlorphenol  Dichlorchinon  (Weselsky,  B.  3,  464). 

Monochlorchinon  CgHsCIO.,.  B.  Bei  der  Destillation  von  chinasaurem  Kupfer  mit 
einem    Gemisch    aus    Braunstein,    Kochsalz    und    verdünnter    Schwefelsäure    (Staedeler, 
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A.  69,  302).  Bei  der  Oxydation  von  Chlorhydrochinon  mit  Chromsäuregemisch  (Lew, 
Schultz,  A.  210,  145).  —  D.  In  eine  koncentrirte  wässerige  Lösung  von  10  Thhi.  Chlor- 
hydrochinon trägt  man  allmählich  und  unter  Eiskühlung  ein  Gemisch  von  lOThln.  KjCrjOj, 
30  Thln.  HjO  und  10  Thln.  HjSO^  ein.  Der  gebildete  Niederschlag  wird  mit  wenig 
Eiswasser  gewaschen  und  durcli  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol 
von  beigemengtem,  schwerer  löslichem  Dichlorchinon  getrennt  (L.,  Sch.).  Man  versetzt 
eine  eiskalte  Lösung  von  o-Chlor-p-Amiuophenol  in  verdünnter  H^SO^  mit  der  theore- 
tischen Menge  KoCr^O;  (Kollkepp,  A.  234,  14).  —  Gelbrothe,  chinonartig  riechende, 
rhombische  (Grünling,  J.  1883,  1004)  Krystalle.  Schmelzp.:  57".  Verflüchtigt  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Leicht  löslich  in  Wasser,  CHClg,  Alkohol  und 
Aether.  Löst  sich  in  Vitriolöl  erst  beim  Erwärmen  und  dann  mit  schwarzbrauner  Farbe. 
Wird  von  SOj  leicht  zu  Chlorhydrochinon  reducirt.  Salzsäuregas,  in  eine  Lösung  von 
Chlorchinon  in  CHClg  geleitet,  erzeugt  2, 5-Dichlorhydrochinou.  Beim  Einleiten  von  HCl 
in  eine  Lösung  in  Aether  oder  HCl  (spec.  Gew.  =  1,1)  entstehen  2,3-  und  2,5-I)ichlor- 
hydrochinon  (Peratoner,  Genco,  O.  24  [2],  394).  Liefert  mit  Acetylchlorid  nur  2,5-Dichlor- 
hydrochinoniiiacetat  und  mit  Acetylbromid  Chlorbromhydrochinondiacetat.  Verbindet 
sich  mit  m-Nitranilin,  aber  nicht  mit  o-  oder  p-Nitranilin  (vgl.  Chinon)  (Niemeyer,  A. 
228,  322).     Mit  Anilin  entsteht  Dianilinochinon  C6H,02.(NH.CeH5)2. 

Verbindung  mit  m-Nitranilin  CeHsClOj  +  2CeH,(N0.,).NH,.  B.  Durch  Ver- 
mischen der  heifsen  Benzollösungen  von  m-Nitranilin  und  überschüssigem  Chlorchinon 
(Niemeyer,  A.  228,  324).  —  Dunkelgrüne  Krystallbüschel.  Wenig  beständig.  Wird  durch 
Wasser  und  Alkohol  zersetzt. 

pTT  r^r\  Pfjpi 

Chlorid  CgHoCLOg  =  -/iTTVir^ V^unr     ^-     ß^i   eintägigem  Stehen   einer  Lösung  von 

Chlorhydrochinon  in  absol.  Aether  mit  (1  Mol.)  SO^Clj  (Peratoner,  Genco,  0.  24  [2],  386). 
—  Perlmutterglänzende  Tafeln.  Sublimirt,  ohne  zu  schmelzen,  bei  200".  Beim  Kochen 
mit  verd.  Alkohol  entstehen  2,6-  und  2,5-Dichlorhydrochinon.  Wässerige  SO^  erzeugt 
Trichlorhydrochinon. 

<NC1 
•      .    B.     Beim  Eintragen  von 

Chlorkalklösung  in  eine  stets  auf  0"  gehaltene  salzsaure  Lösung  von  je  6  g  salzsaurem 
o-Chlor-p-Aminophenol  in  ^'^  ^  HjO.  (Man  benutzt  direkt  die  durch  Behandeln  von 
o-Chlor-p-Nitrophenol  mit  Sn  und  HCl  erhaltene  zinnhaltige  Lösung).  Sowie  die  Lösung 
gelb  geworden  ist,  filtrirt  man  den  Niederschlag  ab  und  krystallisirt  ihn  aus  Alkohol  oder 
Eisessig  um  (Kollrepp,  A.  234,  16).  —  Lange,  gelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  bei  87"  zu  einem  braunen  Oele,  das  bei  HO"  verkohlt.  Flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heil'sem  Alkohol,  äufserst 
leicht  in  Aether  und  CHCl,.     Wird  von  SO.^  zu  Chloraminophenolsulfonsäure  reducirt. 

Nach  Laübenheimer  (ä  9,  770)  soll,  beim  Kochen  von  4-Chlor-l,2-Dinitrobenzol  mit 
Natronlauge,  ein  Chlorchinon  entstehen.  Dasselbe:  bildet  kleine,  flache,  gelbe  Nadeln 
mit  grünem  Reflex  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  120".  Schmilzt  nicht  in  siedendem  Wasser. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether. 
Die  wässerige  Lösung  färbt  die  Haut  nicht.  Leicht  sublimirbar.  —  Theoretisch  ist  nur 
ein  Chlorchinon  möglich. 

2-Chlorchinonoxim(4)  (0  =  1)  C,H,C1N0,  =  O.CgHaCLN.OH.  B.  Aus  Chlor- 
chinon und  NH3O.HCI  (Kehrmann,  B.  21,  3316;'  A  279,  30-,  Bridge,  A.  277,  100).  — 
Nadeln.     Schmilzt  bei  141"  unter  Zersetzung. 

Methyläther  C^HgClNOa  =  O.CeHgClrN.OCHg.  B.  Entsteht  in  zwei  Modifikationen 
(N:C1:0  =  1:2  und  3:4)  aus  pisonitrosophenolmethylätherchlorid  mit  wässerigem  Alko- 
hol oder  aus  Chlorchinon  (gelöst  in  Alkohol)  und  salzsaurem  Methylhydroxylamin  (Bridge, 
A.  277,  90;  Kehrmann,  A.  279,  35),     Man  trennt  die  beiden  Isomeren  durch  Ligroin. 

a.  «-Derivat.     Gelbe  Nadeln.      Schmelzp.:  123"  (Br.).     Sublimirt  unzersetzt. 

b.  |9- Derivat.  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  114 — 115"  (K.). 
Werden  beide  wiederholt  geschmolzen,  so  zeigen  sie,  nach  dem  Erstarren,  den  Schmelz- 
punkt: 97". 

Benzoat  CigHgClNOs  =  O.CgHjCLN.OC^H^O.  B.  Entsteht,  in  zwei  isomeren  Modi- 
fikationen, beim  Kochen  des  Dichlorides  des  Chinonoximbenzoates  mit  Alkohol  (von  50"/„) 
(Bridge,  A.  277,  98).  Aus  Chlorchinonoxim  mit  Natriumäthylat  und  Benzoylchlorid  (Br.). 
Man  trennt  die  beiden  Benzoate  durch  kochenden  Alkohol. 

a.  «-Derivat.  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  197"  (Br.);  192"  (K.). 
Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol.  HNO3  erzeugt  6-Chlor-2,4-Dinitrophenol. 
Mit  Sn  -f  HCl  entsteht  2  Chlor-4-Aminophenol  (Kehrmann,  B.  27,  218). 
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b.  (^-Derivat.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  162".  Viel  löslicher  als 
das  «-Derivat.  Verhält  sich  gegen  HNO^  und  gegen  salzsaures  SnClj  wie  das  o-Derivat 
(Keurmann). 

o-Chlorchinondioxim  CH^CIN.O,  =  CgHgClCN.OH),.  B.  Bei  längerem  Kochen 
der  wässerigen  Lösung  von  o  Chlor-p-Nitrosophenol  mit  NHgO.HCl  (Kehrmann,  B.  21, 
3317).  —  Graugelbe  Nadeln  (aus  Benzol).     Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

Dichlorchinon  CeH^CljO,.  a.  2,3-Dichlorchinon.  B.  Beim  Destilliren,  von 
2  g  2,3-Dichlorhydrochinon  mit  2,5  g  Braunstein  und  15  g  verd.  Schwefelsäure (1 : 4) 
(Peratoner,  Genco,   0.  24,  [2]  879).  —  Gelbe,  glänzende  Täfelchen.     Schmelzp.:  96". 

b.  2,5-Dichlorchinon.  B.  Bei  der  Destillation  von  chinasaurem  Kupfer  mit 
Braunstein,  Kochsalz  und  Schwefelsäure  (Staedeler,  A.  69,  309).  Beim  Behandeln  von 
Benzol  mit  ClO^  (Cariüs,  A.  143,  316).  Bei  der  Oxydation  von  2, 5-Dichlorhydrochinon  mit 
verdünnter  Salpetersäure  (Levy,  Schultz,  A.  210,  150).  Bei  der  Oxydation  von  2,5-Dichlor- 
anilin  mit  Chromsäuregemisch  (Lew,  Schultz,  A.  210,  150).  Bei  der  Oxydation  von 
2,5-Dichlor-p-Phenylendiamia  C6H2Cl2(NH2)2  mit  Chromsäuregemisch  (Möhlau,  B.  19,  2010). 
—  D.  Man  behandelt  Chinon  zweimal  nacheinander  (Bildung  von  Chlor-,  resp.  Dichlor- 
hydrochinon)  mit  HCl  und  K^Cr^jO,  (+  verd.  H2SO4)  (Hantzsoh,  Schniter,  B.  20,  2279; 
Ling,  Soc.  61,  558).  —  Dunkelgelbe,  monokline  Tafeln  (Fock,  J.  1882,  777).  Schmilzt 
bei  161"  zu  einer  dunkelrothbraunen  Flüssigkeit.  Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in 
kaltem  Alkohol,  reichlich  löslich  in  kochendem,  starkem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in 
Aether  und  CHClg.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Aus  der  Lösung  in  überschüssiger 
Kalilösung  scheiden  sich,  bei  längerem  Stehen,  rothe  Prismen  eines  Kaliumsalzes  ab; 
daneben  wird  Dichlorhydrochinon  gebildet.  Geht,  beim  Kochen  mit  schwefliger  Säure, 
in  2, 5  -  Dichlorhydrochinon  über.  Verbindet  sich  mit  koncentrirter  HCl  zu  Tri-  und 
Tetrachlorhydrochinon.  Verbindet  sich  mit  2  Mol.  m-Nitranilin ,  aber  nicht  mit  o-  oder 
p-Nitranilin.  Liefert  mit  Anilin  erst  Dichloranilinochinou  und  dann  Dichlordianilino- 
chinon. 

Verbindung  mit  m-Nitranilin  CgH^CljOa  -(- 2C6H,(NOj).NH2.  B.  Wie  bei  der 
Monochlorchinonverbindung  (Niemeyer,  A.  228,  325).  —  Grünlich  glänzende  Krystalle 
(aus  Benzol).     Schmelzp.:  110".     Ziemlich  beständig. 

<\C1 
^     .      B.     Beim    Behandeln 

von  2,5-Dichlor-p-Phenylendiamin,  in  verdünnter  salzsaurer  Lösung,  mit  Chlorkalklösung 
(MöHLAü,  B.  19,  2011).  —  Prismen  (aus  Aether).     Schmelzp.:   134—135". 

Oxim  CeHgCljNOj  =  OiCßH^Cl^rN.OH.  B.  Entsteht,  neben  2,5-Dichlorchinon- 
dioxim,  aus  2,5-Dichlorchinon  und  NHgO.HCl  (Kehrmann,  B.  21,  3319).  Man  trennt  beide 
Körper  durch  fraktionirte  Krystallisation  aus  Alkohol.  —  Hellgelbe,  gewürzhaft  riechende 
Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  138",  ohne  zu  schmelzen.  Etwas  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Schwer  löslich  in  heilsem  Wasser,  CS^  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Wird  von  Salpetersäure  zu  2,5-Dichlor-p-Nitrophenol  oxydirt. 

Dichlorehinondioxim  C6H^CL,N5,02  =  C6H2Cl,(N.0H)j.  Graugelbe  Krystallkörner 
(aus  Benzol).  Unlöslich  in  siedendem  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  heilsem  Benzol.  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  zu  2,5-Dichlor-p-Dinitroso- 
benzol  oxydirt. 

c.  2, 6-Dichlorchinon.  B.  Beim  Eintragen  von  2, 4, 6-Trichlorphenol  in  kalte, 
rauchende  Salpetersäure  (Faust,  A.  149,  153).  Entsteht,  in  kleiner  Menge,  durch 
mehrstündiges  Digeriren  von  2,6-Dichlor-4-Nitrophenol  mit  Salpeterschwefelsäure,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  (Armstrong,  Z.  1871,  521J.  Bei  der  Oxydation  von  2, 6-Dichlor- 
p-Phenylendiamin  mit  Chromsäuregemisch  (Levy,  B.  16,  1446).  —  D.  Eine  fast  theore- 
tische Ausbeute  an  Dichlorchinon  wird  erzielt,  wenn  man  salpetrige  Säure  in  eine  alkoho- 
lische Lösung  von  2,4, 6-Trichlorphenol  einleitet  (Weselesky,  B.  3,  646).  Das  Rohprodukt 
wird  aus  Benzol  oder  Ligroin  umkrystallisirt  (Levy,  B.  16,  1445).  Darstellung  aus  Trichlor- 
phenol:  Kehrmann,  Tiesler,  J.  pr.  [2\  40,  481;  Ling,  Soc  61,  559.  Man  versetzt  eine 
Lösung  von  2, 6-Dichor-p-Aminophenol  in  verdünnter  HgSO^  mit  der  theoretischen  Menge 
KjCr^O,  (Kollrepp,  A.  234,  14).  —  Strohgelbe,  zolllange,  trimetrische  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  120".  Sublimirt  leicht.  Etwas  löslich  in  kochendem  Wasser  und 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Löslich  in  CHC1„.  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Wird  von  schwefliger  Säure  in  2, 6-Dichlorhydrochinon  übergeführt. 
Mit  Brom  (und  Essigsäure)  entsteht  bei  15'  2, 6-Dichlordibromchinon  und  wenig  2,5-Dichlor- 
dibromchinon ;  beim  Kochen  mit  Eisessig  und  Brom  entsteht  aber  nur  2,5-DichIordibrom- 
chinon.  Verbindet  sich  mit  HCl  zu  Tri-  und  Tetrachlorhydrochinon.  Alkoholisches 
Ammoniak  erzeugt  Chlordioxychinondiimid  CgHjClNjO^  (s.  u.).     Mit  Kali   entsteht  Chlor- 
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2, 5-Dioxychinon.  Verbindet  sieb  mit  1  Mol.  m-Nitranilin,  aber  niebt  mit  o-  oder  2,5-Nitr- 
anilin.     Liefert  mit  Anilin  erst  Dicbloranilidochinon  und  dann  Cblordianilinoebinon. 

Verbindung  mit  m-Nitranilin  CgH^CloOj -|- CgH/XO.,).NH.,.  Dunkle  intensiv 
metallgrün  glänzende,  prismatiscbe  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  112"  (Niemeyer, 
Ä.  228,  325). 

Chlordioxyehinondiimid  C6H,ClN.,0j=  C,(NH.0H.H.NH.H0.C1)=  C6(XH,.0.H.NH,. 
O.Cl).  ß.  Beim  allmählichen  Eintropfen  von  möglichst  konzentrirtem,  alkoholischem  Ammo- 
niak in  eine  bei  50—60"  gesättigte  alkoholische  Lösung  von  2,6-Dichlorchinon  (Kehrmann. 
TiESLEE,  J.  pr.  [2]  40,  482).  Die  sich  allmählich  ausscheidenden  Krystalle  krystallisirt 
man  aus  Eisessig  um.  —  Bronzefarbene,  glänzende,  dünne  Blätter  (aus  Eisessig).  Subli- 
mirt,  unter  theilweisem  Verkohlen,  bei  258 — 260",  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol,  CHCI3  und  Soda,  wenig  löslich  in  kaltem  Eisessig,  leicht  in  Natronlauge. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  mit  verd.  HCl,  in  NHg  und  Chlordioxychiuon 
(Schmelzp.:  240").     Wird  von  SnCl.,  zu  2-Chlor-3,6-Diaunnohydrochiuon  reducirt. 

2,6-Diclilorcliinonehlorimid  CßH^ClgNO  =  C6H.,Cl3<^^^^  (N  =  4).  B.  Beim  Be- 
handeln von  Dichlor-p-Aminophenol  mit  HCl  und  Chlorkalklösung  CKollrepp,  ä.  234,  18). 

—  D.  Wie  bei  Chlorchinonchlorimid.  —  Gelbe,  glänzende,  breite  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  67 — 68".  Verkohlt  bei  170".  Löslichkeit  wie  bei  Chlorchinonchlorimid.  Wird 
von  NaHSOg  in  2-Chlor-4-Amidophenol-6-Sulfonsäure  umgewandelt. 

2,6-Dichlorchinonoxim  C^HgCl^NO.,  =  O.C«H.jCl2:N.OH  (N:0  =  l:4).  B.  Aus 
2,6-Dichlorchinou  und  NH3O.HCI  (Kehrmann,  B.  21,  3318).  —  Glänzende,  dünne,  hell- 
gelbe Blatt  eben.  Zersetzt  sich  bei  140".  Wird  von  kalter  Salpetersäure  zu  m-Dichlor- 
p-Nitrophenol  oxydirt. 

Triehlorchinon  C^HClgOg.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chinon  (Woskre- 
sensky).  Beim  Kochen  von  Chinasäure  mit  Braunstein  und  Salzsäure  (Staedeler,  ä.  69, 
818).  Beim  Behandeln  von  Phenol  mit  HCl  und  KCIO3  (Graebe,  ä.  146,  9).  Bei  der 
Einwirkung  von  Chromylchlorid  CrOgClj  auf  Benzol  (Carstanjen,  B.  2,  633).  Beim  Ver- 
setzen von,  in  sehr  koncentrirter  Salzsäure  vertheiltem,  p-Aminophenol  mit  Chlorkalk- 
lösung (Schmitt,  Andresen,  J.  pr.  [2]  23,  436).  —  D.  Man  trägt  2  Thle.  Phenolsulfon- 
säure  (erhalten  durch  Lösen  von  1  Tbl.  Phenol  in  1  Thl.  H^SO^  bei  100")  in  eine  heilse 
Lösung  von  4  Thln,  KCIO3  ein  und  fügt  überschüssige,  rohe  Salzsäure  hinzu  (Knapp, 
Schultz,  A.  210,  174).  Man  lässt  24  Stunden  lang  stehen  und  beendet  dann  die  Reaktion 
durch  Einleiten  von  Wasserdampf.  Das  ausgeschiedene  Gemenge  (1  Thl.)  von  Tri-  und 
Tetrachlorchinon  wird  abfiltrirt,  mit  heifsem  Wasser  und  dann  mit  kaltem  Alkohol  ge- 
waschen, hierauf  in  10  Thln.  Wasser  suspendirt  und  10  Min.  lang  ein  starker  Strom 
von  SO2  eingeleitet.  Das  meiste  Trichlorhydrochinon  bleibt  dann  in  der  Lösung.  Lässt 
man  in  das  heifse  Filtrat  rauchende  Salpetersäure  tropfen,  so  scheidet  sich  Triehlorchinon 
aus  (Graebb,  ä.  146,  9;  263,  28).  Stenhouse  (ä.  Spl.  6,  218)  räth,  das  Trichlorhydro- 
chinon in  schwefelsäurehaltigem,  heifsem  Wasser  zu  lösen  und  eine  Lösung  von  K^CrgO; 
zuzusetzen.  Mau  krystallisirt  das  Triehlorchinon  aus  Alkohol  um.  —  Man  versetzt  eine 
ziemlich  verdünnte,  salzsaure  Lösung  von  Trichlor-p-Arniuophenol  troi)fenweise  mit 
NatriumhyjDobromit,  bis  kein  Niederschlag  mehr  erfolgt,  und  krystallisirt  diesen  aus 
Alkohol  um  (Andresen,   J.  pr.  [2]    28,   422;    vgl.  Schmitt,   Andresen,  J.  pr.  [2]  24,  434). 

—  Grolse,  gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  165—166".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  svenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  und  in  Aether.  Bei  längerem  Digeriren  mit 
starker  Salpetersäure  entsteht  Chlorpikrin.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  PCI5  und  etwas 
POClg  auf  180 — 200",  Perchlorbenzol.  Liefert,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure, 
allmählich  'J'etrachlorhydrochinon.  Beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  auf  160 — 180"  wird 
Tetrachlorhydrochinondiacetat  Q^G\^(OGoi^fi\  gebildet.  Wandelt  sich,  beim  Uebergicfsen 
mit  verd.  Kalilauge,  in  Chloranilsäurc  CeHjCljO^  um.  Kaliumphenol  erzeugt  Chlor- 
diphenoxychinon.  Chlor  wirkt  nur  träge  ein,  dagegen  bewirkt  Chlorjod  leicht  Bildung 
von  Chloranil.  Alkoholisches  Ammoniak  wirkt  lebhaft  ein  und  liefert  wenig  Chloranil- 
amid  C6Clj02(NH2).^  (V)  u.  a.  Körper.  Verbindet  sich,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Anilin, 
Naphtylamiu,  Beuzidin  u.  s.  w.  zu  Verbindungen,  die  in  dunkelbraunen,  metallisch-glän- 
zenden Blättchen  krystallisireu  und  sich  in  koncentrirter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe 
lösen.  Mit  Anilin  entsteht  erst  Anilinotrichlorchinon  und  dann  ein  Dianilinodichlorchinon; 
wendet  man  alkoholische  Lösungen  von  Anilin  und  Triehlorchinon  au,  so  wird  Cblor- 
dianilinochinon  gebildet. 

Verbindung  mit  m-Nitranilin  CßHCl,j02-|"2C6Hj(NO.^).NH,,.  Schwarzgrüne,  metall- 
glänzende Prismen,  die  im  durchscheinenden  Lichte  roth  erscheinen  (aus  Benzol).  Schmelz- 
punkt: 108"  (Niemeyer,  A.  228,  825). 
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/NCl 
Triehlorchinonchlorimid  CgHCl^NO  =  CeHC]3<^x     .     B.     Beim   Versetzen    einer 

schwach  mit  HCl  angesäuerten,  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Trichlor-p-Amino- 
phenol  mit  Chlorkalklösung,  bis  die  anfänglich  grünviolette  Färbung  verschwindet 
(Schmitt,  Andresen,  J.  j)r.  [2\  23,  4.38;  24,  429).  —  Lange,  schwach  gelbliche,  stark 
glänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  118"  zur  hellbraunen  Flüssigkeit.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  Aether  und 
Benzol.  Setzt  sich,  in  Alkohol  gelöst,  mit  Anilin  leicht  um  in  NH^Cl  und  Dichlordianiliuo- 
chinon.  Mit  überschüssigem  Anilin  entsteht  Chlordianilinochinonphenylimid.  Ebenso  ent- 
steht mit  o-Aminophenetol  Dichlordiäthoxylanilinochinon  C6Cl20.j(NH.C6H^.0CjH5)2.  Beim 
Vermischen  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Dimethylanilin  wird  Trichlorchinon- 
dimethylanilenimid  (s.  u.)  gebildet. 

Leitet  man  trockenes  Salzsäuregas  in  eine  Benzollösung  von  Triehlorchinonchlorimid, 

so  scheiden  sich  gelbe  Flocken  der  Verbindung  CgH^ClgN.O.HCl  =  CßHClg/^^.HCK?) 

aus  (Andresen,  /.  pr.  (2]  28,  434).  CßHCl^NO  +  2HC1  =  CeH.ClgNO.HCl  +  Cl^.  Dieselbe 
ist  unlöslich  in  Aether,  CHClg,  CS^  und  Benzol.  In  Alkohol  löst  sie  sich  unter  Zersetzung. 
Von  Wasserdampf  wird  sie  in  Salmiak  und  Trichlorchinon  gespalten.  CgHjClgNO.HCl -f- 
HjO  =  NH^Cl  +  CgHClgO^.  Uebergiefst  man  CgHjClgNO.HCl  mit  wässeriger  Salzsäure, 
so  entstehen  Salmiak,  Trichlorchinon,  Tetrachlorchinon  und  freies  Chlor.  Ebenso  erhält 
man,  mit  koncentrirter  Bromwasserstoffsäure,  Trichlorchinon,  etwas  Bromtrichlorchinon, 
NH4CI  und  freies  Brom. 

Triehlorchinondimethylanilenimid  Ci^HuClgN^O  =  C6HCl3<('|^■^'^''^'*•^^'^^    B. 

Beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Triehlorchinonchlorimid  und  (2  Mol.) 
Dimethylanilin  (Schmitt,  Andresen,  J.  pr.  [2]  24,  435).  C6HCl3(NCl)0  +  2CeH5.N(CH3),  = 
C,4H,jCl3N20 -[- CgH5.N(CH3)2.HCl.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  erst  mit  ab- 
solutem und  dann  mit  verdünntem  Alkohol  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 
—  Lange,  goldgrün  schimmernde  Nadeln,  die  zu  einer  voluminösen,  filzigen  Masse  ein- 
trocknen. Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
Aether,  CHClg  und  Benzol.  Die  Lösungen  sind  tief  grünblau  gefärbt.  Löst  sich  in 
ganz  verdünnter  Salpetersäure  mit  tief  violetter  Farbe,  die  bald  verschwindet.  Wird 
von  alkoholischem  Schwefelammonium  zu  Trichlordimethylanilenaminophenol  OH.CgHCl,. 
NH.C6H4.N(CHg),  reducirt.  Dieser  Körper  entsteht  auch,  neben  Trichlordimethyl-' 
anilenaminophenolsulfonsäure,  bei  der  Reduktion  von  Trichlorchinondimethylanilenimid 
mit  SO.j. 

Tetrachlorchinon,  Chloranil  C^Cl^Oj.  Bildet  sich  sehr  häufig  aus  aromatischen 
Substanzen.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Chlorisatin 
(Erdmann,  A.  48,  309).  Bei  der  Einwirkung  eines  Gemenges  von  Salzsäure  und  Kalium- 
chlorat  auf  Anilin  (Fritzsche),  Phenol  (Hofmann,  A.  52,  57),  Chinasäure  (Staedeler,  A. 
69,  326),  Salicylsäure,  Nitrosalicylsäure  (Hofmann),  Dinitrosalicylsäure  (Stenhouse,  A.  78,  4), 
Tyrosin  (Staedeler,  A.  116,  99),  m-Aminobenzoesäure  (Erle'nmeyer,  J.  1861,  404).  Bei 
der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Perchlor])henol  CeCl5(0H)  (Merz,  Weith, 
B.  5,  460),  auf  1,2,4, 5-Tetrachlorbenzol,  aber  nicht  auf  1,2,3,4-  oder  1,3,4, 5-Tetrachlor- 
benzol  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  192,  236).  ~  D.  In  ein  Gemisch  aus  60  g  p-Phenylen- 
diamin,  920— 950  cem  roher  Salzsäure  und  175  ccm  Wasser  trägt  man  langsam  250  g 
KCIO3  ein,  so-.da^s  das  Gemisch  nicht  über  35"  warm  wird,  lässt  über  Nacht  stehen  und 
erwärmt  cann  langsam  auf  100°,  bis  alles  KCIO3  zerstört  ist.  Der  Niederschlag  wird 
abfiltrirt,  gut  gewaschen  und  abgepresst  oder  getrocknet,  bis  er  250  g  wiegt.  Dann  er- 
wärmt man  ihn  mit  350— 400  ccm  roher  Salzsäure  und  giebt  K^Cr^O;  hinzu.  Das  ge- 
fällte Chloranil  wird  aus  Toluol  umkrystallisirt  (Graebe,  A.  263,  23).  Siehe  Trichlor- 
chinon: Andersen,  J.  pr.  [2]  28,  425;  Knapp,  Schultz,  A.  210,  176.  —  Man  löst  1  Thl. 
Phenol  und  3  Thle.  KCIO3  in  70  Thln.  siedenden  Wassers  und  giebt  14  Thle.  Salzsäure 
(spec.  Gew.  =  1,16)  auf  einmal  hinzu.  Nach  24  Stunden  sammelt  mau  diq  abgeschiedene, 
rohe  Masse,  verthcilt  sie  in  dem  gleichen  Gewicht  Wasser,  giebt  das  halbe  Gewicht 
Jod  hinzu  und  leitet,  unter  Erwärmen,  Chlor  ein,  bis  dieses  nur  noch  langsam  verschluckt 
wird.  Dann  wird  das  Chlorjod  abdestillirt,  das  rückständige  Chloranil  erst  mit  Wasser 
und  dann  mit  Alkohol  gewaschen  und  endlich  aus  reinem  Benzol  umkrystallisirt  (Sten- 
house, A.  Spl.  6,  209).  Man  erwärmt  Hexachlorcyclohexadignon  (S.  112)  mit  rauchender 
HNO3  fiuf  70—80";  man  erwärmt,  auf  dem  Wasserbade,  2  Thle.  Hexachlorcyclohexa- 
dienon  mit  5  Thln.  Vitriolöl  (von  66"  B.),  versetzt  mit  1'/,  Thln.  Wasser  (Barral,  Bl.  [3] 
11,  708).  Aus  Anilin,  mit  Na^CrjOj  und  HCl,  analog  dem  Trichlortoluchinon  (Elbs,  Brünn- 
schweiler,  J.  pr.  [2]  52,  560).  —  Bei  der  Darstellung  im  Grofsen  behandelt  man  2,4,6-Tri- 


336  ÄROMAT.  REIHE.  —  X.  CHINONE.  [15.  8.  96. 

clilorphenol  mit  Chromsäuregemisch.  —  Goldgelbe  Blättchen;  monokline  Prismen  (aus 
Benzolj  (Lev?,  Schultz,  A.  210,  154).  Sublimirt  unzersetzt,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 
Schmilzt,  im  zugeschmolzenen  Röhrchen,  bei  290"  (Gbaebe,  A.  263,  19).  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  in  heifsem  Alkohol,  etwas  leichter  in  Aether. 
Oxydationsmittel  (Königswasser,  koncentrirte  Salpetersäure)  sind  ohne  Wirkung  auf  Chlor- 
anil;  ebenso  koncentrirte  Schwefelsäure.  Mit  PClg  entsteht  bei  180°  Perchlorbenzol. 
(C^Cl.O^  +  2PC16  =  CßCl«  +  2POCI3  4- Cy.  Daneben  entsteht  ein  Chlorid,  das,  mit 
Wasser,  den  Ester  CeCl60.P0(0H).^  erzeugt.  Verbindet  sich  mit  Chlor  bei  ISO"  zu  Hexa- 
chlor-p-Diketohexen  CgCl^O^  (s.  Bd.  I,  S.  1023).  Acetylchlorid  erzeugt  bei  160-180"  Tetra- 
chlorhydrochinondiacetat  (Graebe,  A.  146,  12).  CgCl^Oj  -j-  2CJH3O.CI  =  CgCI^CCjHgOj),  + 
Clg.  Beim  Erhitzen  mit  Natriumnitritlösung  wird  Nitranilsäure  gebildet.  Reduktionsmittel 
(SOg,  HJ)  bewirken  Umwandlung  in  Tetrachlorhydrochinon.  Dasselbe  erfolgt  beim  Kochen 
mit  HCl  und  noch  leichter  beim  Kochen  mit  koncentrirter  BromwasserstoflFsäure.  CgCl^Oj 
-f  2HBr  =  CgHjCl^Oa  +  2Br  (Levy,  Schultz,  B.  18,  1430;  Saraüw,  A.  209,  125).  Beim 
Eintragen  von  Chloranil  in  eine  verdünnte  Lösung  von  Kaliumdisulfit  entsteht  das  Kalium- 
salz der  Dichlorhydrochinonsulfonsäure  CeCl.^(OH)2(S08H)2,  während  mit  koncentrirter 
Kaliumdisulfitlösung  Thiochronsäuresalz  C6(0H)(S04K)(S03K)2  gebildet  wird.  Verdünnte 
Kalilauge  färbt  das  Chloranil  anfangs  grünlichschwarz  und  löst  es  dann  mit  Purpurfarbe, 
unter  Bildung  von  Chloranilsäuresalz  C6Cl202(OK)2.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  entstehen  zwei  isomere  Chloranilsäureäther.  Beim  Behandeln  mit  (5 — 6  Mol.) 
Natriummethylat  entstehen  Tetrachlorhydrochinon  und  Dichlordimethoxychinondimethyl- 
hemiacetal.  Durch  wässeriges  Ammoniak  wird  Chloranilaminsäure  CgCljfNHoXOIDO,, 
durch  alkoholisches  Ammoniak  Chloranilamid  CeCl202(NH2)2  erhalten.  Anilin  erzeugt 
Chloranilanilid  C6Cl202(NH.C6Hs)2.  Mit  Dimethylanilin  entsteht  ein  violettblauer  Farb- 
stoflF  (siehe  Farbstoffe).  Verbindet  sich  mit  m-Nitranilin,  aber  nicht  mit  o-  oder  p-Nitr- 
anilin.  Mit  Natriumacetessigester  entsehen  das  Dichlorchinonderivat  Cj4HgCl20g(C2H5)j 
und  das  Trichlorchinonderivat  CjoH^ClgOj.CjHg.  Mit  Phenolnatrium  entsteht  Diphenoxyl- 
dichlorchinon  (CeH50)2.C6Clj.02.  Hydrazin  liefert  ein  Additionsprodukt  des  Tetrachlor- 
hydrochinons.     Verhalten  gegen  Toluidin  u.  a.  Basen:  Knapp,  Schultz,  A.  210,  189. 

Verbindung  mit  m-Nitranilin  CgCl^Oj  +  2C6H4(N02).NH2.  Fast  schwarze  Kry- 
stalle  (NiEMEYEE,  A.  228,  326). 

Bromchinon  CeH«Br02.  B.  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von  Brom- 
hydrochinon  mit  Eisenchloridlösung  (Saraüw,  A.  209,  106).  Das  gebildete  Bromchinon 
wird  durch  CSg  der  Lösung  entzogen  und  hierauf  aus  Ligroi'n  umkrystallisirt.  —  Treppen- 
förmig  über  einander  gelagerte  Tafeln.  Schmelzp.:  55 — 56".  Sublimirt,  bei  vorsichtigem 
Erhitzen,  in  feinen  Nädelchen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CSj,  CHClj,,  Benzol 
und  Eisessig,  etwas  schwieriger  in  Ligroin  und  in  heifsem  Wasser.  Färbt  die  Haut  roth- 
braun. Wandelt  sich,  beim  Aufbewahren,  in  eine  braunschwarze,  klebrige  Masse  um. 
Löst  sich  in  Alkalien  mit  grüner  Farbe,  die  rasch  in  schwarzbraun  übergeht. 

Bromchinonoxim  C6H,BrN02  =  O.CgHgBriN.OH.  B.  Aus  Bromchinon  und  NH3O. 
HCl  (Kehrmann,  B.  21,  317).  —  Ein  Gemenge  isomerer  Verbindungen  (?). 

Dibromchinon  CaH.iBr202.  a.  2,5-Dibromchinon.  D.  Durch  Versetzen  einer 
wässerigen  Lösung  von  Dibromhydrochinon  mit  Bromwasser  (Benedikt,  M.  1,  346;  Saraüw, 

A.  209,  113).  —  Gelbe  Körner  oder  goldglänzende  Blättchen  (aus  absolutem  Alkohol). 
Schmelzp.:  188".  Sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  Eisessig.  Giebt,  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Kalilauge  und  etwas  Alkohol,  Dibrom- 
hydrochinon. Beim  Kochen  mit  koncentrirter  Natronlauge  entstehen  Dibromhydrochinon 
und  Bromanilsäure. 

b.  2,  6-Dibromchinon.  B.  Beim  Behandeln  von  2, 6-Dibrom-4-Sulfanilsäure  oder 
2,6-Dibrom-4-Amidophenol  mit  Chromsäuregemisch  (Heinichen,  A.  253,  286).  Durch 
Stehenlassen  einer  bei  0"  bereiteten  Lösung  von  1  Tbl.  Tribromphenol  in  5  Thln. 
rauchender  Salpetersäure  (Levy  und  Schultz,  A.  210,  158)  —  Grofse,  goldgelbe  Blätter 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  131".  Sublimirt  nicht  unzersetzt  schon  bei  100".  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol. 

2,6-Dibromchinonoxim,  DibromnitroBophenol  CgHgBrjNOy  =  O.CgHjBrjrN.OH. 

B.  Entsteht,  neben  isomeren  Verbindungen  (Bridge,  A.  277,  102),  beim  Eintragen  von 
2,6  Thln.  Brom  (in  verd.  Alkohol)  in  eine  stark  gekühlte,  alkoholische  Lösung  von  1  Thl. 
p-Isonitrosophenol  (0.  Fischer,  Hepp,  B.  21,  674).  Aus  2, 6-Dibromchinon  und  NHgO. 
HCl  (Kehrmann,  B.  21,  3318).  —  Glänzende  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schwerer  in  CHCla. 

Benzoat  Ci3H,Br2N0s  =  C7H50,.C,H,Br2NO.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  191" 
(Bridge,  A.  277,  102). 


15.  8.  96.]  AROMAT.  REIHE.   —   B.  CHINONE  C^H^^.gO,.  337 

2,6-Dibromehinonchlorimid  CGHoCIBr-^NO  =C6HjBr,^^      .    B.    Beim  Eintröpfeln 

von  Chlorkalklösung  in  eine  lOprocentige,  wässerige,  etwas  angesäuerte  Lösung  des  Zinn- 
chlorürdoppelsalzes  von  2,6-Dibrom-p-Aminophenol  (Möiilau,  B.  16,  2845).  Der  Nieder- 
schlag wird  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  —  Dunkelgelbc ,  lange  Prismen  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  78"  (Friedländer,  Stange,  B.  26.  2262).  Liefert,  mit  Phenol  und  Natronlauge, 
das  Natriumsalz  des  Dibromchinonphenolimids. 

Dibromchinonphenolimid  CuH^BraNOa  =  CgH^Brav  1'  '^  *'  .  B.  Das  Na- 
triumsalz scheidet  sich  aus  beim  allmählichen  Eintragen  von  8  — 12  ccm  alkalischer 
Phenollösung  (mit  0,2  g  Phenol  in  1  ccm)  in,  mit  etwas  verdünntem  Alkohol  angeriebenes, 
Dibromchinonchlorimid  (Möhlau,  B.  16,  2845).  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  26g 
2,6-Dibrom-p-Aminophenol  und  10  g  Phenol  in  40  g  Natronlauge  (spec.  Gew.  =  1,29)  und 
30  ccm  Wasser  mit  kalter  Kaliumdichromatlösung  (Möhlau).  NHj.C8H.^Br.j.0H  -j-  CgHg. 
OH  +  0,  =  Cj.jH,BrX02  -j-  2H2O.  Die  auf  60°  erwärmte  Lösung  des  Natriumsalzes 
wird  mit  Essigsäure  gefällt.  —  Dunkelrothe,  metallglänzende  Prismen.  Unlöslich  in 
Wasser;  löslich  mit  fuchsinrother  Farbe  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  in  Chinon  und  Dibrom-p-Aminophenol.  Wird 
durch  SO,  zu  Leukodibromchinonphenolimid  OH.CgH^.NH.CgHoBr^.OH  reducirt.  — 
Na.CijHgBr^NOj.  D.  Siehe  oben.  Man  löst  das  Salz  in  möglichst  wenig  Wasser  von 
80"  und  giebt  zur  filtrirten  Lösung  Vs  Vol.  Natronlauge  (spec.  Gew.  =  1,29)  und  soviel 
Glykoselösung ,  dass  die  Färbung  verschwindet.  Die  filtrirte  Lösung  lässt  man  an  der 
Luft  stehen.  —  Goldgrüne,  lauge  Prismen.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  blauer 
Farbe.  Die  Lösung  in  verdünnter  Natronlauge  wird  in  der  Wärme  blassrosenroth  und 
beim  Erkalten  wieder  blau. 

c.  Dibromchinon.  Beim  Kochen  von  p-Diazodibromphenol  CBH3Br2<^  n /^  mitChlor- 

calciumlösung  (Siedep.:  120 — 125°)  entsteht  ein  Dibromhydrochinon,  das,  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  und  Eisenchlorid,  ein  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Dibromchinon  liefert 
(Böhmer,  J.  pr.  [2]  24,  464).  —  Lange,  gelbe,  fadenförmige  Krystalle.  Sublimirt  in 
Nadeln,  die  bei  76°  schmelzen.  Riecht  stechend.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  Alkohol  vmd  Aether,  sehr  leicht  in  CHCIg,   CS.j,  Benzol  und  Alkalien. 

d.  Dibromchinon  (?).  B.  Entsteht,  neben  Tribromchinon,  beim  Erhitzen  von  1  Thl. 
Quercit  mit  20  Thln.  Bromwasserstoffsäure  (bei  0°  gesättigt)  auf  160  — 165°  (Prünier, 
A.  eh.  [5]  15,  67).  —  Schmelzp.:  88°. 

Tribromchinon  CgHBr302.  B.  Beim  Versetzen  einer  heifsen  Lösung  von  Tribrom- 
hydrochinon  in  verdünntem  Alkohol  mit  Eisenchlorid  (Sarauw,  ä.  209,  120).  —  Gold- 
gelbe, glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  147°.  Sublimirt  in  feinen,  farn- 
krautähnlichen Gebilden.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  CS^,  Benzol  und 
Eisessig.  Färbt  sieh,  beim  Uebergiefsen  mit  Alkalien,  grün  und  löst  sich  dann  mit 
brauner  Farbe.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Natronlauge,  in  Tribromhydro- 
chinon  und  Bromanilsäure. 

Nach  Prünier  soll  bei  der  Einwirkung  von  HBr  auf  Quercit  ein  bei  108°  schmelzen- 
des Tribromchinon  entstehen  (?)  (s.  Dibromchinon). 

Tribromchinon  CgHBrgOj.  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Behandeln  von 
Bromanil  mit  schwefliger  Säure  (Stenhouse,  A.  Spl.  8,  20).  —  Aehnelt  dem  Trichlor- 
chinon. 

Wahrscheinlich  dasselbe  Tribromchinon  wurde,  neben  Bromanil,  in  nicht  völlig 
reinem  Zustande  erhalten,  als  eine  durch  Alkali,  unter  Luftabschluss ,  zersetzte  Lösung 
von  Succinylbernsteinsäurediäthylester,  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  dann  mit  Brom 
versetzt  wurde  (Herrmann,  B.  10,  110). 

Tetrabromchinon,  Bromanil  CgBr^O,.  B.  Beim  Kochen  von  Pikrinsäure  mit 
Brom  und  Wasser  (Stenhouse,  A.  91,  307).  Aus  Phenol  mit  Brom  und  Jod  (Stenhouse, 
A.  Spl.  8,  18).  Bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  auf  Chinon  oder  Hydro- 
chinon  (Sarauw,  A.  209,  126).  Beim  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Brom  und  Wasser, 
auf  130—160°,  neben  Brombenzoesäure  (Hübner,  A.  143,  255).  Beim  Erhitzen  von  Albu- 
minaten  mit  Brom  und  Wasser  auf  100°  (Hlasiwetz,  Habermann,  A.  159,  320).  Beim 
Kochen  von  Salicylsäure  (auch  p-Oxybenzoesäure  oder  Anissäure)  mit  etwas  Eisessig  und 
überschüssigem  Brom  (Schunck,  Marchlewski,  A.  278,  348).  —  D.  Man  giefst  allmählich 
die  Lösung  von  10  g  p-Phenylendiamin  in  40  ccm  Eisessig  in  40  ccm  Brom,  lässt  über 
Nacht  stehen,  verjagt  dann,  durch  Erwärmen,  das  Brom,  erwärmt  den  Rückstand  mit 
Wasser  und  filtrirt  ihn  ab.  Der  mit  Wasser  gewaschene  und  getrocknete  Rückstand  wird 
Beilstein,  Handbuch.    III.    3.  Aufl.    3.  22 
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einige  Stunden  mit  40  ccai  roher  Salpetersäure  (36 — 40"  B.)  erwärmt,  hierauf  verdunstet 
und  nochmals  mit  40  ccm  rauchender  Salpetersäure  2 — 3  Stunden  lang  erwärmt  und  dann 
abgedampft.  Man  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Toluol  um  (Graebe,  Weltner,  A.  263, 
33).  Mau  erwärmt  1,3, 5-Tribrombenzol  mit  koncentrirter  Salpetersäure  (Losanitsch,  B. 
15,  374).  Beim  Eintröpfeln  von  (4  Mol.)  Brom  in  eine  Lösung  von  1  Thl.  Hydrochinou 
in  10  Thln.  Eisessig  (Ling,  Soc.  61,  568).  Darstellung  aus  Phenol:  Stenhouse,  A.  SpL 
8,  19;  —  Schwefelgelbe,  goldglänzeude,  monokline  (Arzruxi,  J.  1890,  1371)  Blätter  (aus 
Eisessig),  dicke  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmilzt  bei  300"  (Graebe)  und  sublimirt  in 
schwefelgelben  Krystallen.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder 
Aether,  beträchtlich  in  siedendem  Alkohol.  Wird  von  JodwasserstofFsäure  quantitativ  in 
Tetrabromhydrochinon  übergeführt;  schweflige  Säure  bewirkt  die  gleiche  Reaktion,  er- 
zeugt aber  daneben  etwas  Tribromhydrochinon.  Das  Verhalten  gegen  Kali  und  Ammo- 
niak ist  wie  beim  Chloranil. 

Chlorbromchinon  CpH,ClBrO,.  a.  2,5-Chlorbromchinon.  B.  Bei  der  0.xy- 
dation  von  2,5-Chlorbromhydrochinon  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Lew,  Schultz,  A. 
210,  260).  Entsteht,  neben  2,6-Chlorbromchinon,  beim  Kochen  von  Chinondichloriddibromid 
mit  Alkohol  (Nef,  Am.  13,  424).  Beim  Behandeln  von  2-Chlor-5-Bromanilin  mit  MUO2 
und  verd.  H^SOj  (Nef;  Clark,  Am.  14,  562).  —  Gelbe  Spielse.  Monokline  Krystalle 
(Fock,  J.  1882,  777).  Schmelzp.:  172°  (H.  Schultz,  B.  15,  656).  Löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol. 

b.  2,6-Chlorbromchinon.  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  aus  2-Chlor-4, 6-Di- 
bromphenol  und  konz.  HNO3  (Garzino,  B.  25  [2]  120;  Ling,  Soc.  61,  562).  Entsteht, 
neben  2,5-Chlorbromchinon,  beim  Kochen  von  Chinondichloriddibromid  CgH^ClgBroO, 
mit  Alkohol  (Nef,  Am.  13,  424).  Beim  Kochen  von  2-Chlor-6-Brom-4-Aminophenol  mit 
MnC,  und  verd.  H^SO^  (Nef;  Clark,  Am.  14,  565).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  113".  Sehr 
leicht  löslich  in  Aether. 

Chlortribromchinon  CgClBraO^.  B.  Beim  Erwärmen  von  2,4-Dichlor-6-Nitro- 
phenol  oder  2,4,6-Chlorbromnitrophenol  mit  (8  Atomen)  Brom  und  Wasser  (Ling,  Soc. 
51,  783).  Durch  Bromiren  von  Chlorchinon;  durch  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  60" 
warme,  eisessigsaure  Lösung  von  Chlorhydrochinon  (Ling,  Baker,  Soc.  61,  590).  — 
Glänzende,  gelbe  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  292".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
in  Benzol.     Liefert,  mit  verd.  KOH,  Chlorbromanilsäure  und  Bromanilsäure. 

Dichlorbromchinon  CgHCL^BrOj.  a.  2,5-Dichlor-3-Bromchinon.  B.  Beim 
Eintröpfeln  von  (1  Mol.)  Brom  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  2,5-Dichlorchinon  (Ling, 
Soc.  61,  564).  —  Dünne,  gelbe,  glänzende  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160—161". 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  CHCI3  und  Benzol.  Beim  Erhitzen  mit  Kali- 
lauge entsteht  Chloranilsäure. 

b.  2,6-Dichlor-3-Bromchinon.  B.  Beim  Bromiren  von  2,6-Dichlorchinon  (Ling, 
Soc.  61,  566).  —  Dünne,  gelbe,  glänzende  Tafeln  (aus  Ligi-oiu).  Schmelzp.:  168".  Beim 
Erhitzen  mit  verd.  Kalilauge  entsteht  Chlorbromanilsäure. 

Diehlordibromchinon  CgClaBrO^.  a.  (m-)2,6-Dichlorderivat.  B.  Aus  2,6- 
Dichlordibromhydrochinou  mit  Chromsäuregemisch  (Ling,  Soc.  61,  578).  Entsteht,  neben 
wenig  2, 5-Dichlordibromchinon  beim  Stehen,  in  der  Kälte,  einer  eisessigsauren  Lösung 
von  2,5-Dichlorchinon  mit  Brom  (L.).  —  Sechsseitige  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
291".     Beim  Kochen  mit  verd.  Natronlauge  entsteht  Chlorbromanilsäure  CgH.jClBr04. 

b.  (p-)2,5-Dichlorderivat.  B.  Beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  Chinondichlor- 
diimid  (s.  S.  330)  in  Eisessig  mit  der  theoretischen  Menge  Brom  und  Wasser  (Krause, 
B.  12,  53).  CeH.Cl^N^  +  Br^  -f  2H2O  =  CßCl^Br^Oj  +  2NH,Br.  Beim  Erwärmen  von 
2,6-Dichlor-4-Nitrophenol  mit  (4  Atomen)  Brom  und  Wasser  (Likg,  Soc.  51,  786;  61,  577). 
Beim  Kochen  einer  Lösung  von  2,6-Dichlorchinon  in  Eisessig  mit  Brom  (Levy,  B.  16, 
1447;  Hantzsch,  Schniter,  B.  20,  2280).  Beim  Versetzen  einer  auf  70 — 80"  erwärmten 
eisessigsauren  Lösung  (1  :  10)  von  1  Mol.  2,5-Dichlorchinon  mit  2  Mol.  Brom  (Lew,  B.  18, 
2H67).  Man  kocht  einige  Zeit,  kühlt  dann  ab,  wäscht  die  abgeschiedenen  Krystalle  mit 
Eisessig  und  Alkohol  und  krystallisirt  sie  aus  Benzol  um.  —  Goldbraune,  monokline 
(Liweu,  J.  1886,  1670;  Pope,  Soc.  61,  573)  Tafeln  (ans  Benzol).  Schmelzp.:  292"  (Ling, 
Soc.  61,  573).  Schwer  löslich , in  Aether  und  in  siedendem  Alkohol,  leichter  in  kochendem 
Eisessig  und  besonders  in  Benzol.  Wird  von  Zinnchlorür  in  Dichlordibromhydrochinon 
übergeführt.     Mit  verd.  Natronlauge  entstehen  Chloranilsäure  und  Bromanilsäure. 

Dasselbe  (?)  Diehlordibromchinon  entsteht  beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung 
von  Hydrochinou  in  koncentrirter  Salzsäure  (Benedikt,  M.  1,  347). 

Trichlorbromchinon  CgClgBrOj.  B.  Beim  Erhitzen  von  Trichlorchinon  mit  Brom 
auf  120—130"  (Stenhouse,  A.  SpL  6,  219).  Bei  der  Oxydation  von  Trichlorbromhydro- 
chinon  mit  koncentrirter  Salpetersäure  (Lew,  Schultz,  A.  210,  162).  —  Gelbe,  monokline 
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Säulen  (aus  Beuzol).  Sublimirt  bei  etwa  160"  und  schmilzt  bei  290°  (Ling,  Baker,  Soc. 
61,  592).  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether.  Liefert,  mit  ver- 
dünnter Kalilauge,  Chlorbromanilsäure  und  Chloranilsäure. 

Dijodchinon  CgHoJ.jO-j.  a.  2,5-Derivat.  B.  Beim  Erwärmen  von  (1  Thl.)  Hydro- 
chinondiacetat  mit  (4  Thln.)  KJO3  und  etwas  verd.  Schwefelsäure  (Metzeler,  B.  21,  2555). 
—  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmolzp. :  157 — 159°.  Liefert  mit  SOg  und  Wasser 
Dijodhydrochinon. 

b.  2,6 -Derivat.  B.  Beim  Versetzen  einer  schwefelsauren  Lösung  von  2,6-Dijod- 
pAminophenol  mit  K^Cr^O;  (R.  Seifert,  J.  pr.  [2]  28,  438).  Beim  Behandeln  von  2,6-Dijod- 
p-Phenolsulfonsäure  oder  von  2,4,6-Trijodphenol  (Kehrmann,  Messinger,  B.  26,  2377)  mit 
CrOg  (Kehrmann,  /.  pr.  [2]  37,  336).  —  Goldgelbe,  glänzende  Blättchen  (aus  Ligroin). 
Schmelp.:   177  —  179°. 

Dijodchinonchlorimid  CglljClJoNO  =  CeHgJjx"  ^p..       B.      Beim   Eintröpfeln   von 

Chlorkalklösung  in  eine  verdünnte,  salzsaure  Lösung  von  2,6-Dijod-p-Aminophenol 
(R.  Seifert).  —  Gelbrothe  Flocken.     Schmelzp.:  123°. 

Nitrochinon  CeH^NO^  =  CbH8(NO,).02.  B.  Beim  Eintragen,  bei  20  — 25°,  von 
2,5  g  KjCi-jOj,  gelöst  in  Wasser,  in  die,  mit  H2S0^  bis  zur  Entfärbung  versetzte,  Lösung 
von  5  g" 2-Nitro-4-Aminophenol  in  2,51  Wasser  (Friedländer,  B.  28,  1387).  —  Goldgelbe 
Kryställcheu  (aus  warmem  Alkoho).  Zersetzt  sich  gegen  206°.  Sehr  leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser,  schwer  in  Aether,  Ligroin  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol,  CHCI3  und 
Aceton.     Löslich  in  Alkalien  mit  braunvioletter  Farbe.     Färbt  die  Haut  schwarz. 

2,6-Dichlor-3-Nitrochinon  CgHCloNO,  =  C6HCl2(N0,)0.j.  B.  Beim  Eintragen  von 
8  g  Propionsäure- 2, 4, 6-Trichlorphenylester  in  ein  abgekühltes  Gemisch  aus  200  g  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,48)  und  100g  Vitriolöl  (Guareschi,  Daccomo,  B.  18,  1171).  Man 
giefst  die  Lösung  in  IV?  1  Wasser,  wäscht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Aether  und 
krystallisirt  ihn  aus  CHCls  um.  —  Gelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  219—220°.  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
wenig  löslich  in  Aether  und  CS^,  ziemlich  leicht  in  CHCI3.  Giebt  an  kalte  Natronlauge 
Chlor  ab.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich ,  auf  Zusatz  von  Anilin ,  blutroth  und 
scheidet  allmählich  bronzeglänzende  Flocken  eines  bei  206—208°  schmelzenden  Anilids  ab. 

2,6-Dibrom-3-Witrocliinon  C^HBr^NO^  =  C6HBr2(N02)Oj.  B.  Beim  allmählichen 
Eintragen  von  10  g  Propionsäure-2, 4,6-Tribromphenylester  in  ein  abgekühltes  Gemisch 
aus  200  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48)  und  100  g  HjSO^  (Gcareschi,  Daccomo,  B.  18, 
1174).  —  Gelbe,  rechtwinkelige  Plättchen  (aus  CHCI3).  '  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei 
244 — 246°.     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

2,6-Chlorbrom-3-Nitroehinoii  CßHClBrNO^  =  C6HClBr(NOj).02.  B.  Beim  Be- 
handeln von  2-Chlor-4  6-Dibromphenolpropionat  mit  Salpeterschwefelsäure  (Garzino,  B. 
25  [2]  121).  —  Gelbes' Krystallpulver  (aus  CHClg).     Schmelzp.:  227—228°. 

Dichloranilinochinon  Ci^H^Cl^NO,  =  C6HCl.,02.NH(CeHJ.  a.  «-3,6-Dichlor- 
2-Anilinochinon.  B.  Man  löst  1  Thl.  2,5-Dichlorchinon  in  40  Thln.  heifser  Essig- 
säure, lässt  etwas  erkalten  und  fügt  0,4—0,5  Thle.  koncentrirter  Salzsäure  und  ebenso 
viel  Anilin  hinzu.  Beim  Stehen  scheidet  sich  etwas  Dichlordianilinochinon  ab,  das  man 
abfiltrirt.  Das  Filtrat  wird  mit  Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  verdünntem 
Alkohol  umkrystallisirt  (Niemeyer,  ä.  228,  332).  2C6HoClO.,  +  CeH^.NH^  =  Ci^H.ClNO, 
-+- C6H2Cl2(0H).,.  —  Blaue,  glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  186°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl  mit  tief  indigoblauer  Farbe. 
Beim  Erhitzen  mit  Anilin  entsteht  leicht  «-Dichlordianilinochinon. 

b.  3,5-Dichlor-2-Anilinochinon.  B.  Aus  2,6-Dichlorchinon  und  Anilin  (Nie 
MEYER,  Ä.  228,  335).  —  D.  Wie  bei  3,6-Dichlor-2-Anilinochinon,  Man  verwendet  auf 
1  Thl.  2,6-Dichlorchinon  15—20  Thle.  Alkohol,  0,25  Thle.  Anilin  und  0,3—0,4  Thle. 
Salzsäure.  —  Kleine,  blauviolette,  metallglänzende  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  154°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol;  fast 
unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  blauvioletter  Farbe.  _  Leicht 
löslich  in  verdünnter  Natronlauge  mit  tiefblauer  Farbe.  Liefert  mit  Anilin  Chlordianilino- 
chinon. 

3,5,6-Triehloranilinochinon  C.^HeClgNO^  =  CeCl^O^.  NH(C,H5).  B.  Aus  Trichlor- 
chinon  und  wenig  Anilin  in  essigsaurer  Lösung,  in  Gegenwart  von  wenig  HCl  (Niemever, 
A.  228,  337).  —  Blaue,  glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
CHCI3  und  Benzol.     Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Anilin,  Dichlordianilinochinon. 

Diaminochinon  (NHOj-CeH.Oj.  Tetramethyldiaminochinon  CjoHi^NjO,  = 
[N(CH3)5]j.C6H202.     B.     Beiin  Erwärmen  von  Chinon  oder  besser  von  Chlorchinon  (Kehr- 
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MANN,  B.  23,  905j  mit  lOprocentiger  Dimethylnmiiilösung  (Mylius,  B.  18,  467).  CgH^O, 
+  2NH(CH3i,  +  0,  =  C.oHi.N^O^  +  2H,0.  —  Rothe  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
173  —  174°.  Beim  Schütteln  mit  kalter,  verdünnter  Salzsäure  entsteht  Dimethylaminooxy- 
chinon;  beim  Erhitzen  mit  verd.  Kali  entsteht  Dioxychinon. 

2,5-Dianilinochinon,  Chinonanilid  Ci^Hj^N^Oa  =  (NH.CeHsyj.CgHoO,.  B.  Ent- 
steht, neben  Hydrochinon  und  einem  braunrothen ,  in  Alkohol  löslichen  Körper  (Knapp, 
Schultz,  A.  210.  ITS),  beim  Kochen  von  Chinon  mit  Anilin  und  Alkohol  (Hofmann, 
J.  1863,  415;  Wichelhaüs,  B.  5,  851).  3CeH^03  +  2CgH5.NHj  =  C.gHi.N^Oo  +  2CfiHß02 
(Hydrochinon).  Beim  Erwärmen  von  Chlorchinon  mit  einer  alkoholischen  Anilinlösung 
(NiEMEVER,  A.  228,  331).  Bei  längerem  Kochen  von  Azophenin  mit  Alkohol  und  HjSO^ 
(0.  Fischer,  Hepp,  B.  21,  2618).  CgoH.j.O,  +  2H,0  =  C,8H,,N.,0,  +  2CeH5.NH.,.  Beim 
JErhitzen  von  2,5-Dioxj'chinon  mit  Anilin  (Nietzki,  Schmidt,  B.  22,  1655).  —  Rothbraune, 
fast  metallglänzende  Schuppen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol.  Löst  sich  in  sehr  viel 
heifsem  Eisessig  oder  Anilin  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen,  bläulichvioletten  Blätt- 
chen. Nicht  schmelzbar;  sublimirt  uuzersetzt  (Hebebrand,  Zincke,  B.  16,  1556).  Löslich 
in  Vitriolöl  mit  fuchsinrother  Farbe.  Wird  beim  Kochen  mit  Zinnchlorür  reducirt.  Bei 
der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure,  in  essigsaurer  Lösung  und  bei  Gegenwart  von 
Salpetersäure,  entsteht  ein  in  gelben,  glänzenden  Blättchen  krystallisirender  Körper 
C6H(NO)Oj[NH.CgH4(NOo)]2,  aus  welchem  Alkalien  o-  und  p-Nitranilin  abspalten  (Hebe- 
brand, Zincke). 

o-Dinitro-2, 5-Dianilinoehinon  CigHi^N^Oß  =  CeHaOalNH.CgH^.NO.,)^.  B.  Bei  zwei- 
stündigem, gelindem  Sieden  einer  Lösung  von  (3  Thln.)  Chinon  in  Eisessig  mit  (2,5  Thln.) 
o-Nitranilin  (Leicester,  B.  23,  2794).  ^  Rothe  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  bei  305".  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  (NH^l.^S  entsteht  ein  Kör- 
per,   der  an  der  Luft  in  Chinonhomofluorindin  CjgHj^N^Og  (s.  u.)  übergeht. 

Chinonhomofluorindin  CigH^oN^O^  =  C,H,<^^'^C602<^^jj\c6H^.  B.  Man  er- 
hitzt o-Dinitrodianilinochinon  mit  alkoholischem  (NH4),2S  auf  100"  und  kocht  die  erhaltenen 
Krystalle  mit  Wasser  aus  (Leicester,  B.  23,  2794).  —  Dunkelgrüne  Krystallköruer  (aus 
Holzgeist  -|-  Benzol). 

o-Nitro-p-Toluidochinon  Cj^Hj^KO^  =  CeH302.NH.C6H3(N02).CH3.  B.  Entsteht, 
neben  Dinitrotoluidochiuon ,  beim  Erhitzen  von  Chinon,  gelöst  in  Eisessig,  mit  m-Nitro- 
p-Toluidin  (Leicester,  B.  23,  2795).  —  Rothe  Krystallmasse.  Zersetzt  sich  bei  300". 
Alkoholisches  (NHj)2S  erzeugt  Chinon  a-Methylphenaziu  Cj.^HgNqOg. 

Chinon-K-Methylphenazin  CigHgN^O^  =  CeHaO^^JvyCeHg.CHg.  B.  Beim  Er- 
hitzen von  O-Nitro-p-Toluidochinon  mit  alkoholischem  (NH4)2S  auf  100"  (Leicester,  B.  23, 
2795).  —  Bronzefarbiges  Krystallpulver.    Löst  sich  in  heifsem  Alkohol  mit  violetter  Farbe. 

Di-o-Nitrodi-p-Toluidoehinon  CsoHjgN^Og  =  06H3  02[NH.CeH3(N02).CH3]2.  B.  Siehe 
O-Nitro-p-Toluidochinon  (Leicester,  B.  23,  2795).  —  Bronzefarbeue  Blättchen.  Zersetzt 
sich  bei  140".     In  Alkohol  viel  schwerer  löslich  als  o-Nitro-p-Toluidochinon. 

2,6-Diacetaminochinon  C,oHjoN,04  =  (NH.C2H30).,.CeH202.  B.  Bei  der  Oxydation 
von  Triacettriaminophenol  OH.C6H2(NH.C2H30)3  durch  Eisenchlorid,  Salpetersäure  oder 
Chromsäuregemisch  (Bamberger,  B.  16,  2402).  Beim  Einleiten  von  Luft  in  eine  alka- 
lische Lösung  von  Tetracetyldiaminohydi'ochinon  (Nietzki,  Pbeusser,  B.  19,  2247;  29,  797). 
—  Goldglänzende,  dem  Jodblei  ähnliche  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmilzt,  unter  Zer- 
setzung, bei  265—270".  Fast  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Wenig  lös- 
lich in  heifsem  Eisessig.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  rothvioletter  Farbe.  Löslich  in  Al- 
kalien. Wird  von  SnCl2  zu  Diacetylaminohydrochinon  reducirt;  erwärmt  man  längere 
Zeit  mit  SnCl.^  und  konc.  HCl,  so  wird  Diaminohydrochinon  gebildet. 

2,6-Diphtalyldiaminochinon  CaaHjoN^Oe  =  C6H2  0.,(N:CgH^Oj)2.  B.  Beim  Auf- 
lösen von  Pikramintriphtalylsäure  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48)  (Piutti,  0.  16, 
254).  OH.C6H2(N.C8n,0;)3  -+-  0  =  C^^H.^N^O,  +  CeH^lCOij.NH.  -  Feine,  gelbe  Nadeln 
(aus  Salpetersäure).  Schmelzp.:  277".  Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Essigäther,  etwas 
leichter  in  Eisessig  und  Salpetersäure.  Wird  von  H^S  in  Diphtalyldiaminohydrochinon 
umgewandelt.     Liefert,  mit  Phenylhydrazin,  ein  bei  173—174"  schmelzendes  Derivat. 

Chlordianilinoehinon  C.gH^sClNjOa  =  (NH.C6H6)2.C6HC102.  a.  «-Verbindung 
(oder  (?- Verbindung  ?).  B.  Entsteht,  neben  Trichlorhydrochinon,  beim  Erwärmen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Trieb lorchiuon  mit  Anilin  (Neuhöpfer,  Schultz,  B.  10, 
1793;  Knapp,  Schultz,  A.  210,  181).  —  Braune,  metallglänzende  Blättchen.  Löslich  mit 
blauer  Farbe  in  Vitriolöl.  Wird,  beim  Kochen  mit  Zinnchlorürlösung,  zu  Chlordianilino- 
hydrochinon  reducirt. 
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b.  ($- Verbindung,  3-Chlor-2,5-Dianilinochiuou.  B.  Bei  der  Einwirkung  von 
überschüssigem  Anilin  auf  eine  Lösung  von  2, 6-Dichlorchinon  in  Alkohol  oder  Essig- 
säure (NiEMEYER,  Ä.  228,  336).  Bei  kurzem  Erhitzen  von  6-Chlor-2,5-Dioxychinon  mit  alko- 
holischem Anilin  (Kehrmann,  B.  23,  899).  —  Braune,  glänzende  Schuppen.  Schmelzp. : 
262°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  etwas  leichter  in  heifser  Essigsäure. 
Löslich  in  Vitriolöl  mit  blauvioletter  Farbe.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Schwefelsäure ,  6-Chlor-2, 5-Dioxychinou. 

c.  (?- Verbindung  (?).  B.  Beim  Aufkochen  einer  Lösung  von  1  Thl.  Chlordiani- 
linochinouphenylimid  in  10  Thhi.  rauchender  Salzsäure  und  dem  gleichen  Volumen  Alko- 
hol (Andresen,  J.  jjr.  [2]  28,  481).  —  Kleine  Blättchen.  Löst  sich  iu  Vitriolöl  mit  gras- 
grüner Farbe. 

6-Chlor-2, 5-DiaeetaminoeMnon  CjoHgClNaO,  =  CgHClOj.CNH.aHgO),.  B.  Man 
löst  Tetracetyl-2,5-Diaminohydrochinon  (Schmelzp.:  255")  in  verd.  Natronlauge,  säuert 
die  Lösung  mit  HCl  an  und  gicfst  FeClg  hinzu  (Kehrmann,  Tiesler,  J.  pr.  [2J  40,  491). 
—  Goldglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  225—226°.  Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser 
und  in  kaltem  Alkohol. 

Dianilinoehinonanil  Cj.HigNgO  =  (NH.C6H5)2.CeH2\'^  ^  .  B.  Bei  kurzem  Er- 
wärmen von  1  Thl.  Chinon  mit  20  Thln.  Eisessig  und  2  Thln.  Anilin  (Zincke,  Hagen, 
B.  18,  787).  Entsteht  auch  bei  mehrstündigem  Kochen  von  2  Thln.  Anilin  mit  1  Thl. 
o-Nitropheuol  und  10—20  Thln.  Essigsäure  (von  50  7o  (0.  Fischer,  Hepp,  A.  262,  247). 
Durch  Erhitzen  von  Nitroso-m-Oxydiphenylamin  OH.C6H4.N(NO).CeH5  mit  Anilin  und 
salzsaurem  Anilin  auf  100°  (Kohler,  B.  21,  910;  Fischer,  Hepp,  B.  21,  675;  A.  262,  249). 
Beim  Erwärmen    von    1  Thl.  Chinonphenylimid  mit  15—20  Thln.  Anilin  auf  100°  (Ban- 

DßowsKi,  M.  9,  4151.     3CeH,<^^*^«^=   +  2C6H5.NH2  =  C^ÄgNgO  +  2  NH(C6H,) .  CeH,. 

OH.  Entsteht,  neben  wenig  Anilinosalicylsäure  und  Azophenin,  aus  5-Diazo-2-Oxybenzoe- 
säure  und  Anilin  (Dierbach,  A.  273,  118).  Beim  Erwärmen  von  Anilin  mit  H,02  und 
verd.  Essigsäure  (Schunck,  Marchlewski,  B.  25,  3574).  —  Braunrothe  Nadeln.  Schmelzp.: 
202—203"  (Z.,  H.).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin.  Löslich  in 
Vitriolöl  mit  blutrother  Farbe.  Beim  Behandeln  mit  Alkoholen  und  Schwefelsäure  ent- 
stehen Aether  des  Anilinooxychinonanilids.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem 
Kali,  eine  in  glänzenden  rothen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  CigHj^NjOg,  die  bei 
191  —  192°  schmilzt,  sich  in  Alkohol  und  Benzol  leicht  löst  und  sich  mit  Basen  verbindet. 
Bei  längerem  Erhitzen  von  Dianilinoehinonanil  mit  Anilin  auf  180  —  200°  entsteht  Azo- 
phenin.    Dianilinoehinonanil  ist  eine  schwache  Base. 

Azophenin  CgoH^.N,  =  (NH .  C^^.J, .  C^H^lN .  CeHJ^  (N : NH :  N : NH  =  1 : 2 : 4 : 5).  B. 
Entsteht,  neben  Oxyazobenzol  und  Dianilinoehinonanil.  beim  Erwärmen  von  jj-NitrosophenoI 
mit  Anilinacetat  auf  100°  (Kimich,  B.  8,  1028).  Wird  in  gröfserer  Menge  erhalten  durch 
24 stündiges  Erhitzen  von  p-Nitrosophenol  mit  salzsaurem  Anilin  auf  100°  (Witt,  Thomas, 
Sog.  48,  115).  Bei  24stündigem  Erhitzen  von  2  Thln.  p-Aminoazobeuzol  mit  4  Thln.  Anilin 
und  1  Thl.  salzsaurem  Anilin  auf  80—90°  (Witt,  Thomas;  Witt,  B.  20,  1539).  Beim  Er- 
hitzen von  Nitrosodiphenylamin  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  auf  120 — 125°  (Witt,  B. 
10,  1311).  Beim  Erhitzen  von  Chrysoidin  mit  Anilin  auf  100°;  durch  Erhitzen  von  Phenyl- 
aminoazobenzol  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  auf  80 — 90°;  beim  Erwärmen  von  Nitroso- 
dimethylanilin  (oder  Nitrosodiäthylanilin)  mit  Anilin  und  Eisessig  auf  80°  (Witt,  B.  20, 
1539).  Entsteht,  neben  p-Aminodiphenylamin,  beim  Erhitzen  von  Nitrosomethylanilin  oder 
Nitrosoäthylanilin  mit  salzsaurem  Anilin  und  Anilin  (0.  Fischer,  Hepp,  B.  20,  2480). 
Beim  Erwärmen  von  100  g  p-Nitrosophenylanilin  C6H4(NO).NH.CeH5  mit  100  g  salzsaurem 
Anilin  und  400  g  Anilin  auf  60—70"  (Ikdta,  A.  243,  285).  Bei  kurzem  Schmelzen  von 
Chinonanilid  (NH.CeHB)2.CeH2.0j  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  (0.  Fischer,  Hepp, 
B.  21,  683).  Aus  p-Nitrosoanilin  CeH4(N0).NH,  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  bei 
80— 100°  (F.,  H.,  B.  21,  686).  Entsteht,  neben"  p-Diphenyldiphenylendiamin,  beim  Er- 
wärmen von  1  Thl.  Diphenyl-p-Azophenylen  mit  15 — 20  Thln.  Anilin  auf  110°  (Ban- 
DBOwsKi,  M.  9,  417).  3C,8H„N2  +  2C6H5.NH,  =  C3oH,,N, +2C„H,(NH.CeHa.  Beim 
Erhitzen  von  p-Nitrosodiphenyl-m-Phenylendiamin  mit  (1  Thl.)  salzsaurem  Anilin  und 
(2—8  Thln.)  Anilin  (0.  Fischer,  Hepp,  A.  255,  146).  Beim  Erhitzen  von  1  g  p-Nitroso- 
methyl-o-Anisidin  mit  1  g  salzsaurem  Anilin  und  4  g  Anilin  (Best,  A.  255,  180).  Beim 
Erhitzen  von  Diaminochinondiimid  (NH2)2.C6H2(NH)2  mit  Anilin  +  salzsaurem  Anilin 
auf  120°  (F.,  H..  A.  256,  258).  —  D.  Man  erhitzt  8—10  Stunden  lang  auf  dem  Wasser- 
bade 100  g  p-Nitrosodiphenylamin  mit  500  g  Anilin  und  100  g  salzsaurem  Anilin.  Die 
ausgeschiedenen  Krystalle  werden  nach  einander  mit  Wasser,  verd.  Alkohol  und  absolutem 
Alkohol  gewaschen  und  aus  Toluol  umkrystallisirt  (Fischer,  Hepp).  —  Granatrothe  Blatt- 
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chen.  Monokline  Nadeln  (aus  Anilin)  (Lehmann,  J.  1882.  369).  Schmelzp.:  236—237". 
Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien;  löslich  in  CHClg.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  violetter  Farbe,  die  bei  300"  plötzlich  himmelblau  wird.  Giebt  kein  Acetylderivat. 
Zerfällt,  bei  3 stündigem  Erhitzen  auf  360",  in  Anilin,  Fluorindin  CgoHg^N^  u.  s.  w.  Die 
Sulfonskure  des  Azophenins  liefert  bei  300"  Fluorindinsulfonsäure.  Beim  Kochen  der 
Lösung  in  Nitrobenzol  mit  HgO  entsteht  Fluorindin.  Wird  von  alkoholischem  (NHJoS 
bei  140"  zu  Hydroazophenin  CggHgjN-  reducirt.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Sn  und  HCl, 
Anilin  und  p-Phenylcndiamin.  Beim  Behandeln  mit  einem  Gemische  aus  Su,  HCl  und 
Eisessig  entsteht  2.4-Dianilinopheuol.  Mit  konc.  HCl  entsteht  bei  160"  u.  a.  Phenyl- 
indulin  Co^Hi-N,.  Wird,  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure,  in  Anilino- 
oxychinonaiiilidäthyläther  (s.  Bd.  HI,  S.  347)  umgewandelt.  Zerfällt,  bei  längei'em  Kochen 
mit  Alkohol  und  H^SO^,  in  Anilin  und  Dianilinochinon  (s.  Bd.  IH,  S.  340). 

Chlorazophenin  C3oH,3ClN4.  B.  Bei  2 — 3stündigem  Erwärmen  auf  70—80°  von 
2  Thln.  p-Chlor-p-Nitrosodiphenylamin  (s.  Bd.  II,  S.  340)  mit  6  Thln.  Anilin  und  1,1  Thl. 
salzsaurem  Anilin  (0.  Fischer,  Hepp,  B.  20,  481;  Ikutä,  A.  243,  289).  —  Glänzende, 
rothe  Blättchen  (aus  Xylol).  Schmelzp. :  230".  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
leichter  in  Toluol. 

Trichlorazophenin  CgoH^iCl^N^.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  1  Thl. 
Nitrosodiphenylamin  in  ein  auf  70"  erwärmtes  Gemisch  aus  1  Thl.  salzsaurem  p-Chlor- 
anilin  und  5  Thln.  p-Chloranilin  (0.  Fischer,  Hepp,  B.  21,  677).  —  Braunrothe  Prismen. 
Schmelzp.:  246". 

Tetrachlorazophenin  Cg5H2oCl^N4.  B.  Aus  p-Chloraniliu  und  p-Nitrosophenol 
(0.  Fischer,  Hepp,  B.  21,  678).  —  Rothe  Prismen  (aus  Xylol).  Schmelzp.:  265".  Fast 
unlöshch  in  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  Benzol. 

Tetrabromazophenin  C3oH2oBr4N4  (?).  B.  Aus  p-Bromauilin  und  salzsaurem 
Nitrosodiphenylamin  (0.  Fischer,  Hepp,  B.  20,  2481;  21,  682;  Ikuta,  A.  243,  85).  — 
Schmelzp.:  243. 

Hydrazophenin  CgoH^gN^.  B.  Bei  2  stündigem  Erhitzen  auf  140°  von  2 — 3  g  Azo- 
phenin  mit  20  ccm  koncentrirtem,  alkoholischem  (NHJ.,S  und  10  g  Toluol  (Fischer,  Hepp, 
B.  20,  2483).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  173—174".     Fast" unlöslich  in  HCl. 

Methylazophenin  Cg^H.gN^  =  C6[N(C9H5).NH(C6H,).H.N(C6H4.CH3).NH(C.H5 ).H].  B. 
Bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  von  (1  Thil.)  p-Nitrosophenyltolylamin 
mit  (4  Thln.)  Anilin  und  (1  Thl.)  Anilinhydrochlorid  (Reichold,  A.  255,  166).  Man  kocht 
die  Schmelze  mit  verd.  Alkohol  aus  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Xylol  um.  — 
Eothe,  glänzende  Blättchen.     Schmelzp.:  230". 

Chlordianilinochinonphenylimid  C^^HisClNgO  =  (NH.CsHJä.CgHCl/^^'^«^"  •    B. 

Beim  Eingleisen  von  (5  Mol.)  Anilin  in  eine  bei  60"  gesättigte  alkoholische  Lösung  von 
Trichlorchinonchlorimid  (Andresen  ,  J.  fr.  [2]  28,  428).  Man  behandelt  den  erhaltenen 
Niederschlag  mit  heifsem  Alkohol,  welcher  das  mit  gebildete  Dichlordianilinochinon  un- 
gelöst lässt.  —  Lange,  braune  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  195".  Ziemlich  leicht 
löslich  in  heifsem  Alkohol;  löslich  in  Aether,  Benzol,  Eisessig  und  besonders  in  CS«. 
Löslich  in  Vitriolöl  mit  rothbrauner  Farbe.  Wird,  von  alkoholischer  Salzsäure,  in  Aniliu 
und  (?-Chlordianilinochinon  zerlegt.  Leitet  man  salpetrige  Säure  in  ein  Gemenge  des 
Phenylimids  und  Alkohol,  so  fallen  metallgrüne  Blättchen  einer  äui'serst  unbeständigen 
Nitrosoverbindung  aus,  welche  mit  kaltem  Alkohol  das  ursprüngliche  Phenylimid  regene- 
riren.  Kochende,  wässerige  Natronlauge  wirkt  auf  das  Phenylimid  nicht  ein:  mit  alko- 
holischem Natron  werden  aber  rothe,  glänzende  Nadeln  eines  Natriumsalzes  erhalten,  aus 
welchem  Alkohol  sofort  das  Phenylimid  wieder  ausscheidet. 

Dichlordiaminoehinon,  Chloranilimid  CgH^CUNjO,  =  (NH2)2.C6Cl202.  B.  Aus 
Chloranil  und  alkoholischem  Ammoniak  (Laurent,  Berx.  Jaliresb.  25,  850).  Beim  Ver- 
setzen einer  heifsen,  alkoholischen  Lösung  von  «-Chloranilsäuredimethyläther  (oder  -diäthyl- 
äther)  mit  alkoholischem  NHg  (Kehrmann,  J.  pr.  [2]  40,  371).  —  D.  Man  trägt  allmäh- 
lich, mit  wenig  Alkohol  angeriebenes,  Chloranil  in  kochendes,  alkoholisches  Ammoniak 
«in.  Das  gefällte  Chloranilamid  wäscht  man  mit  Alkohol  und  NH3,  löst  es  in  kochen- 
dem Alkohol,  unter  Zusatz  von  etwas  Kalilauge,  und  fällt  die  Lösung  mit  verdünnter 
Salzsäure  (Knapp,  Schultz,  A.  210,  184).  —  Feine,  rothbraune  Krystalle  mit  metallischem 
Reflex.  Sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Ammoniak.  Löslich 
in  alkoholischem  Kali  mit  violettrother  Farbe;  zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in 
NH3  und  Chloranilsäure.  Wird  von  Salzsäure  nicht  verändert.  Löslich  in  Vitriolöl  mit 
violettrother  Farbe.  Die  Lösung  wird,  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser,  blau  und  durch 
mehr  Wasser  weinroth,  indem  zugleich  Chloranilamid  ausfällt.     Liefert,  beim  Kochen  mit 
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koncentrirter  Zinnchlorürlösung,  üichlordiaminohydrocliinon.  Salpetrij^e  Säure,  in  eine 
Lösung  von  Chloranilaniid  in  Vitriolöl  geleitet,  bewirkt  totale  Zersetzung.  Mit  rauchender 
Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure  und  Chlorpikrin. 

3,e-Dichlordianilinochinon,  Chloranilanilid  C.gH.jCl.NoO,  =  (NH.C«H,,\.C8C1,02. 
B.  Beim  Kochen  von  Chloranil  mit  Anilin  und  Alkohol  (Hesse,  A.  114,  306;  Hofmann, 
J.  1863,  415;  Knapp,  Schultz,  ä.  210,  187).  Beim  Eintragen  von  Anilin  in  eine  alko- 
holische Lösung  von  Trichlorchinonchlorimid  (Schmitt,  Andresen,  J.  pr.  |2]  24,  431; 
Andresen,  J.  pr.  \2]  28,  427).  C6HCl3(NCl)0  +  SC^H^.NH,  +  H,0  =  C,sH„Cl,N,0,  + 
NH^Cl  +  CgHg.NH^.HCl.  Beim  Eingiefsen  von  Anilin  in  eine  alkoholische  Lösung 
von  Trichlorchinon  (Andresen,  J.pr.  [2]  28,  423).  2C6HCl30,  +  2C«H5.NH,  =  C,sH,.,Cl.,N,0., 
+  C8HCl3(OH)2  -|-  HCl.  Aus  2,5-Dichlorchinon  und  Anilin  (Niemever,  A.  228,  333). 
SCgH^ClÖ,  +  2C6H6NH,  =  C,8H,,CUN,0,  +  2C6H2Cl5(OH),.  -  Gelbbraune,  metallglän- 
zende Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  285—290".  Sublimirt  fast  uuzersetzt.  Unlöslich 
in  Wasser,  fast  unlöslich  in  siedendem  Alkohol,  etwas  leichter  löslich  in  siedendem 
Benzol  und  in  siedendem  Eisessig.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  blauvioletter  Farbe;  beim  Er- 
wärmen der  Lösung  auf  100"  entsteht  eine  in  Wasser  unlösliche  Sulfonsäure.  Leicht  lös- 
lich in  alkoholischer  Kalilösung;  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge  entweicht 
Anilin,  und  es  entsteht  das  Kaliumsalz  einer  in  Wasser  unlöslichen  Säure.  Liefert,  beim 
Kochen  mit  koncentrirter  Zinnchlorürlösung,  Dichlordianiliiiohydrochinon. 

Diehlordiäthoxylanilinochinon  CjjH^oCljNoO,  =  C9Cl202(NH.CeH4.0C.,H5),.  B. 
Beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Trichlorchinonchlorimid  und  o-Amino- 
phenetol  (Schmitt,  Andresen).  C«HCl,(NCl)0  +  3NH,.C«H,.0aH,  +  H,0  =  C„H,oCUN,0, 
+  NH.Cl  +  C.,H50.C6H,.NH,.HC1.  —  Tiefbraune,  glänzende  Prismen.  Schmilzt  gegen 
200"  zum  braunen  Oel.  Löst  sieh  in  denselben  Lösungsmitteln  wie  das  Dichlorchinon- 
dianilid,  nur  etwas  leichter  als  dieses.     Bleibt,   beim  Kochen  mit  Salzsäure,  unverändert. 

Dianilinonitrochinon  CigHigN^O^  =  (NH.CgH5)2.C8H(N02).02.  B.  Beim  Erwärmen 
von  Nitrochinon  mit  wenig  überschüssigem  Anilin  und  Alkohol  (Friedländer,  B.  28,  1387). 
—  Stahlblaue  Nädelchen  (aus  Alkohol).     Schmilzt  bei  260"  unter  Zersetzung. 

3,6-Dinitro-2,5-Diaminochinon  CeH^N^Og  =  (NH2)2.C6(NO.,),.0,.  B.  Beim  Ein- 
trao-en  von  1  Tbl.  salpetersaurem  Düminodiaminobenzol  in  15—20  Thie.  Vitriolöl  bei  höch- 
stens +  10»  (NiETZKi,  B.  20,  2115).  (NH)2.CeH2(NH2),.2HNO,  =  CeH,N,Og  +  2NH,.  Man 
fällt  die  Lösung  durch  Eis.  —  Dunkelgelbe  Nadeln.  Unlöslich  in  inditferenten  Lösungs- 
mitteln. Löslich  in  Vitriolöl,  sehr  leicht  in  verdünnter  Kalilauge;  beim  Erwärmen  mit 
Kalilauge  entsteht  Nitranilsäure.  Wird  von  SnCl^  zu  Tetraminohydrochinon  reducirt.  — 
Verbindet   sich   mit   starken  Säuren;   die  Salze  werden  aber  durch  Wasser  sofort  zerlegt. 

Chinondi-o  Aminobenzoesäure  C^oHi^N.Og  =  Oj.CgHofNH.CgH^.COjH)^.  B.  Bei 
5— 6 stündigem  Kochen  von  (iV^  Mol.)  Chinon  mit  (1  Mol.)  o-Aminobenzoesäure  und  Alko- 
hol (von  50")  (ViLLE,  AsTRE,  Bl.  [3]  13,  746).  —  Braunrothe,  mikroskopische  Krystalle. 
Zersetzt  sich,  in  der  Hitze,  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin,  kaum 
löslich  in  Wasser,  Aether  und  CHCl,,  leicht  in  Alkohol.  Liefert  ein  Dinitrosoderivat. 
Mit  Benzoylchlorid  entsteht  eine  Verbindung  Cg^HogClN^Og.  —  Kj.C^oHuN.Og  -f  2HjO. 
Feine  Nadeln. 

Dinitrosoderivat  CnoHi^N^Og  +  H.,0.  B.  Man  trägt  NaNO.,  in  ein  auf  40"^  er- 
wärmtes Gemisch  aus  1  Thl.  "Chinondiarninobenzoesäure,  40  Thln.  Eisessig  und  20  Tbln. 
Salpetersäure  ein  (Ville,  Astre).  Man  fällt  durch  Wasser.  —  Dunkelroth.  Schäumt 
gegen  180".  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Benzol,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  CHCI3. 

Benzoylchlorderivat  C^^H^ClN^Og  =  (OC,H50)2.C«HCl(NH.C6H,.C02H)2.  B.  Beim 
Kochen  von  Chinondiaminobenzoesäure  mit  Benzoylchlorid  (Ville,  Astre).  —  Ocher- 
farben;  amorph.  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin;  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CHCI3. 

Verbindung  CH.gNaO,  =  O.CgH^/^^^^Q^^^^^^^Q^H)./  ^-  Entsteht,  neben  Chinon- 
diaminobenzoesäure, beim  Kochen  von  (1,5  Mol.)  Chinon "  mit  (1  Mol.)  o-Aminobenzoe- 
säure und  Eisessig  (Ville,  Astre,  Bl.  [3|  13,  748).  Man  filtrirt  von  der  Chinondiamino- 
benzoesäure ab  und  engt  das  Filtrat  ein.  —  Schwarz.  Schmilzt  gegen  145"  unter  Zer- 
setzung.    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Triaminochinon  (NHj).,.C6H02  s.  Pentaaminobenzol  CßHuNg. 

Chinon  und  Phenole.  Phenochinon  C.gH.gO,  =  C„H,0,,.2C<5HgO.  5.  Durch 
direkte  Vereinigung  von  Phenol  mit  Chinon;  beim  Kochen  von  Phenol  mit  einer  Lösung 
von   CrOj   (Wichelhaus,  B.  5,  248,  846).    —    D.     Man    löst    1  Thl.  Chinon    und   2  Thle. 
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Phenol  in  kochendem  Ligvoin  iNietzki,  A.  215,  134;  Hesse,  A.  200,  251).  —  Prächtige, 
lothe  Nadeln  mit  grünem  Reflex.  Schmelzp. :  71°.  Sehr  flüchtig.  Löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löslich  in  Ligroin  (Unterschied  von 
Chinon  und  Chinhydron).  Wird  von  kalter  Chromsäurelösung  nicht  verändert.  Mit 
Brom  entsteht  Dibromphenol,  mit  schwefliger  Säure:  Hydrochinon.  Die  rothen  Krystalle 
färben  sich,  auf  Zusatz  von  Kali,  blau. 

Phenochinon  CßH.Oj  +  2C6H60  =  (0H)2.C6H,(0C6H6)2.  B.  Das  Natriumsalz 
scheidet  sich  aus  beim  Eintragen  einer  Lösung  von  1,7  g  Chinon  in  absol.  Aether  in 
Natriumphenolatlösung  (0,5  g  Na  gelöst  in  2,5  g  Phenol  und  150  ccm  absol.  Aether) 
(Jackson,  Oenslagee,  Am.  18,  14).  Durch  Vermischen  der  ätherischen  Lösungen  von 
Phenochinon  und  Natriumphenolat  oder  j?-Naphtolnatrium  (J.,  0.).  —  Schwarzblaues, 
amorphes,  hygroskopisches  Pulver.     Unbeständig. 

HexabromphenocMnon  CjjH^BrgO,  s.  Bd.  II,  S.  675. 

Thiophenolchinon  CgH^Og .  2  C6H5(SH).  Bronzefarbiger  Niederschlag,  erhalten  durch 
Vermischen  der  Lösungen  der  Komponenten  in  Ligroin  (Trögee,  Eggeet,  J.  pr.  [2]  53, 
482).     Unlöslich  in  kaltem  Ligroin;  löst  sich  in  Alkohol  unter  Zersetzung. 

Chinon- (9- Dinaphtylhemiacetal  CogH^oO,  =  C^Yi^(OU,Q^^B.,0\.  B.  Beim  Ver- 
dunsten einer  Lösung  von  Chinon  und  (^-Naphtol  in  Benzol  (Jackson,  Oenslagee,  Am. 
18,  19).  —  Braune,  bronzeglänzende,  dünne  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  82".  Schwer 
löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Aether,  CHClg  und  Benzol.  —  Naj.C^gHjgO^.     Blaugrün. 

Resorcinehinon  Cj^Hj^O^  =  C6H^02.C6H4(OH)2.  B.  Beim  Vermischen  (gleicher 
Moleküle)  Chinon  und  Resorcin  in  heifser  Benzollösung  (Nietzki,  A.  215,  136).  —  Fast 
schwarze,  im  durchfallenden  Lichte  granatrothe  Nadeln  mit  grünem  Flächenschimmer. 
Schmilzt  gegen  90°,  nicht  ohne  Zersetzung.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  Aether 
und  Alkohol,  weniger  leicht  in  kaltem  Benzol  und  noch  weniger  in  Ligroin. 

Chinhydron,  grünes  Hydrochinon  Q^^U.^O^  =  C^njd.G^^J^O^X-  B.  Beim 
Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  von  Chinon  und  Hydrochinon;  durch  partielle 
Reduktion  von  Chinon  oder  vorsichtige  Oxydation  (am  besten  mit  Eisenchloridlösung)  von 
Hydrochinon  (Wöhler,  A.  51,   153;  Liebermann,  B.  10,  1615;  Nietzki,  A.  215,  130;  Hesse, 

A.  200,  248;  Wichelhaüs,  B.  12,  1500).  —  Grüne,  metallglänzende,  lange  Prismen. 
Im  durchfallenden  Lichte  rothbraun  gefärbt.  Schmelzp.:  171°  (Klinqer,  Standke,  B.  24, 
1341).  Bildungswärme:  Bertkelot,  A.  eh.  [6]  7,  204.  Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser, 
in  sich  verflüchtigendes  Chinon  und  Hydrochinon.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
mit  gelber  Farbe.  Unlöslich  in  Ligroin;  äufserst  schwer  löslich  in  kochendem  Chloro- 
form. Erhitzt  man  Chinhydron  mit  Benzol  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100°,  so  ent- 
steht eine  gelbe  Lösung,  die,  beim  Erkalten,  zunächst  farbloses  Hydrochinon  ausscheidet. 
Erst  beim  Erkalten  wandelt  sich  alles  Hydrochinon  in  Chinhydron  um  (Liebermann).  Löst 
sich  in  NHg  mit  grüner  Farbe.  Wird  von  Reduktionsmitteln  in  Hydrochinon  übergeführt. 
Scheidet,  aus  ammoniakalischer  Silberlösung,  sofort  Silber  aus.  Beim  Einleiten  von  Salz- 
säuregas in  ein  Gemisch  aus  Chinhydron  und  CHCl^  entstehen  Hydrochinon  und  Chlor- 
hydrochinon  (Clark,  Am.  14,  574).  1  Mol.  Chinhydron  C^J^^^O^  liefert,  beim  Erhitzen 
mit  Essigsäureanhydrid,  1  Mol.  Hydrochiuondiacetat  C^Y{^[(^^Y{.fi.-,\  (Hesse). 

Chinhydrondimethyläther  C.^Ti^^O^  =  C«H,Oj(OH.CeH,.OCH3)2.  B.  Beim  Zu- 
sammenbringen von  Hydrochinonmethyläther  OH.CgH^.OCH,  und  Chinon,  gelöst  in  Ligroin 
(Wichelhaus,  B.  12,  1501;  Hesse,  A.  200,  254).  —  Grünlichschwarze  Prismen,  metall- 
glänzeud,  im  durchfallenden  Lichte  braunroth.  Löst  sich  in  warmem  Wasser,  unter  Zer- 
setzung. Giebt,  bei  der  Reduktion  mit  schwefliger  Säure,  auf  1  Mol.  Hydrochinon  1  Mol. 
Hydrochinonmethyläther. 

Hydrochinondimethyl-  und  -diäthyläther  sind  ohne  Wirkung  auf  Chinon  (W.). 

Chlorderivate  des  Chinhydron s.  Dieselben  können  nicht  durch  Vereinigung 
von  Chinon  mit  gechlortem  Hydrochinon  oder  von  Hydrochinon  mit  gechlortem  Chinon 
(CßHClgOj ,  CgCl402)  dargestellt  werden.  In  allen  diesen  Fällen  entsteht  Chinhydron 
(Wichelhaüs,  B.  12,   1503). 

Chlorchinhydron  C12H9CIO4.    a.  Chinonchlorhydrochinon  CgH^O^.CgHaCKOH)^. 

B.  Bronzefarbene  Nadeln,  erhalten  durch  Vermischen  der  Lösung  der  beiden  Kompo- 
nenten in  CHClg  (LiNG,  Baker,  Soc.  63,  1816).  —  Schmelzp.:  145°.  —  Kocht  man  ein  Ge- 
menge von  Chinon  und  Chlorhydrochinon  mit  Wasser,  so  entstehen  Chinhydron  und 
Dichlorchinhydron. 

b.  Chlorchinonhydrochinon  CftH^ClO^ .C6H4(OH).,.  Dunkelgrüne  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  132 — 133°  (Ling,  Baker).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Ligroin,  in 
Chinhydron  und  Dichlorchinhydron. 
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Dichlorchinhydron  Ci^HsCl^O,  +  H.,0  =  C6H3C10,.C,H3C1(0H),  +  H,ü.  B.  Durch 
Oxydation  von  Chlorhydrochiuon  mit  Eisenchlorid  (Wöhler,  ä.  51,  156).  Durch  Ver- 
einigung von  Chlorchinon  mit  Chlorhydrochinon;  bildet  sich  auch  als  erstes  Einwirkungs- 
produkt von  Salzsäure  auf  Chinon  (Stäedeler,  ä.  69,  308).  —  Violette,  grünglänzende, 
prismatische  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  70 — 72"  und,  nach  dem  Entwässern 
über  HoSO^,  bei  93—94«  (Ling,  Baker,  Soc.  63,  1319). 

Tetraehlorehinhydron  C,,HeCl,04  =  CeH,CU0,.C6H,,Cl,(0Ii),.  a.  2,6-Derivat. 
B.  Man  kocht  0,5  g  2, 6-Dichlorhydrochinon  mit  2  g  2,6-Dichlorehinon,  80  ccm  Benzol 
und  150  ccm  Ligroin  (Ling,  Baker,  Soc.  63,  1321).  —  Lange,  braune,  prismatische 
Nadeln.     Schmelzp. :  135".     Sehr  leicht  löslich  in  Benzol.     Wird  durch  Alkohol  zerlegt. 

b.  2, 5 -Derivat  Ci^HgCl^O,  +  2H,0.  B.  Durch  Digestion  von  2,5-Dichlorchinon 
mit  einer  Lösung  von  2,5-Dichlorhydrochinon;  aus  2,5-Dichlorhydrochinon  und  Eisen- 
chlorid (Stäedeler,  ä.  69,  314).  —  Kleine,  dunkelviolette  Prismen  oder  lange,  platte, 
schwarzgrüne  Nadeln.  Verliert,  über  Schwefelsäure,  das  Wasser  und  wird  gelb.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser;  löst  sich  in  Alkohol  oder  Aether  mit  gelber  Farbe.  Bei  70° 
entweicht  das  Krystallwasser;  die  entwässerte  Verbindung  schmilzt  bei  140 — 145"  (Ling, 
Baker,  Soc.  63,  1320). 

Hexaelilorchinhydron  CijH^CleO^.  B.  Beim  Ueberleiten  von  Chlor  über  Chinon 
(Woskresensky,  J.  pr.  18,  419).  Beim  Behandeln  von  Trichlorhydrochinon  mit  Silber- 
lösung oder  mit  Eisenchlorid  (Stäedeler,  A.  69,  321).  —  Gelbe  Blättchen.  Sehr  wenig 
löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Aether  und  in  kochendem  Weingeist. 

Durch  Vermischen  von  Trichlorchinon  mit  Trichlorhydrochinon  (und  Wasser)  entsteht 
ein  bei  115 — 117"  schmelzendes  Hexaehlorehinhydron  CjoH^ClgO^,  -\-  VsKjO  (Ling, 
Baker,  Soc.  63,  1323). 

Bei  der  Einwirkung  einer  ungenügenden  Menge  kalter  Salpetersäure  auf  Trichlor- 
hydrochinon erhielt  Graebe  (A.  146,  27)  lange,  schwarze  Nadeln,  die  er  für  Hexaehlor- 
ehinhydron ansah. 

Oktoehlorehinhydron  CjjHjClgO^  (?).  B.  Beim  Behandeln  von  Tetrachlorhydro- 
chinon  mit  Eisenchlorid,  verdünnter  Salpetersäure  oder  Silberlösung  erhielt  Stäedeler 
{A.  69,  329)  gelbe,  rhomische  Tafeln,  vielleicht  Ci^H^ClgO^. 

Dibromchinhydron  CijHgBr.jO,  =  CeHgBrO^.CeHgBitOH),.  B.  Aus  Bromhydro- 
chinon  und  FeClg  (Ling,  Baker,  Soc.  63,  1325).  —  Bronzeglänzende  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 98". 

2,5-Tetrabromchinhydron  CijHgBr.O,  +  2H2O  =  C6H,BrjO,.C6H5,Brj(OH)j  -f 
2H2O.  Dunkel  violette  Nadeln,  die  gegen  95"  hellgelb  werden  und  bei  145—  150"  schmelzen 
(Ling,  Baker). 

2, 5-Dichlordibromchinliydron  C,.,H8CloBr204.  a.  2,5-Dichlorchinonderivat 
C6H2C1.j02.CoH„BimOH), -f  H.,0.  B.  Aus  2, 5-bichlorchinou  und  2,5-Dibromhydrochiuon 
(Ling,  Baker,  Soc.  63,  1326)."—  Blausehwarze  Nadeln.     Schmelzp.:  130—135". 

b.  2,5-Dibromchinonderivat  CeH^BraOj.CeHjCIjlOH),  +  2H,,0.  B.  Aus  2,5-Di- 
bromchinon  und  2,5-Dichlorhydrochinon  (Ling,  Baker).  —  Blauschwarze  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 135—143". 

Isovalerylchinhydron  C.^n.^Or,  =  C,H,02.C6H3(C5H90)(OH),.  B.  Beim  Stehen 
von  Chinon  mit  Isovaleraldehyd,  im  Rohr,  im  direkten  Sonnenlicht  (Klinger,  Standke, 
B.  24,  13441.  —  Rothe  Tafeln  mit  metallisch-grünem  Reflex  aus  verd.  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 103".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Benzol.  SU.,  erzeugt  Hydro- 
chinon  und  das  Dioxyketon  C4H9.C0.CeH,(0H).,. 

Oxychinhydron  C^HioOg  s    Bd.  II,  S.  1018. 

Purpurogallin,  Pyrogallochinon  CjgHi.Og  =  ^'^■^e^a<(?f'oc''ü'^^Uy  ^-  ^^^ 
der  Oxydation  von  Pyrogallol  mit  Silberlösung  oder  mit  angesäuerter  Chamäleonlösung 
(GiRARD,  Z.  1870,  86),  mit  Chromsäurelösung  (Wichelhaus,  B.  5,  848),  mit  Platiuschwai'z 
(Clermont,  Chaütard,  J.  1882,  683);  beim  Stehen  einer  mit  Gummi  arabicum  (oder 
Speichel,  Malzauszug  ... I  versetzten,   wässerigen   Pyrogallollösung  an  der   Luft  (Strüve, 

A.  163,  162;  Clermont,  Chaütard,  J.  1882,  684)  und  ebenso  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
phosphat (LoEW,  J.  Tpr.  [2|  15,  322).  Beim  Vermischen  der  koncentrirten,  wässerigen 
Lösungen  von  Pyrogallol  und  Chinon  (Wichelhaus,  B.  5,  847;  Nietzki,  Steinmann,  B.  20, 
1278).     Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von  Gallussäure  mit  KNO^  (?l  (Hooker, 

B.  20,  3260).  —  D.  Man  trägt  in  eine,  mit  Essigsäure,  angesäuerte  Pyrogallollösung, 
unter  Abkühlung,  NaNO,  ein,  solange  noch  NO  entweicht,  und  krystallisirt  den  Nieder- 
schlag aus  Eisessig  um  (N.,  St.j.  Man  vermischt  die  Lösung  von  20g  Pyrogallol  in 
330  ccm   Wasser    mit    der    Lösung  von   87  g  rothem    Blutlaugensalz    in    330  ccm   Waaser 
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(Hooker).  —  Rothe  Nadeln.  Schmilzt  über  220".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  etwas 
mehr  in  Alkohol  und  noch  mehr  in  Aether  oder  Chloroform.  Sublimirt  nicht  unzersetzt 
in  granatrothen  Nadeln.  Reducirt  Silberlösung  und  FEHLiNOsche  Lösung.  Löst  sich  in 
koncentrirter  Schwefelsäure  mit  carmoisiurother  Farbe,  in  ätzenden  und  kohlensauren 
Alkalien  (besonders  in  NHg)  mit  intensiv  blauer  Farbe.  Die  ammoniakalische  Lösung 
wird  bald  grünlich  und  dann  dunkelgelb  (charakteristische  Reaktion).  Bei  (3regenwarr 
von  Spuren  Pyrogallol  löst  sich  Pyrogallochinon  in  Ammoniak  mit  bräunlicher  Farbe 
(Struve).  Kalk-  oder  Barytwasscr  färben  eine  Pyrogallochiuonlösung  vorübergehend 
violettblau.  Die  Lösung  des  Purpurogaliins  in  Vitriolöl  färbt  sich,  auf  Zusatz  einer 
Spur  salpetriger  Säure,  intensiv  violett  (H.).  Diese  charakteristische  Färbung  verschwindet 
bald.     Beim  Grlühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Naphtalin. 

Nach  Clermont  und  Chaütard  (J.  1882,  682)  kommt  dem  Purpurogallin  die  Formel 
CjoHjgOg  zu.  Durch  Erhitzen  mit  Vitriolöl  erhält  man  daraus  die  Verbindung  C.joH,,0,o. 
welche  in  laugen,  braunen  Nadeln  krystallisirt  und  sich  mit  NH^  violett,  mit  Kali  blau 
färbt.  Von  HJ  wird  Purpurogallin  in  Kohlenwasserstoffe  (Ci(,H,Jx  umgewandelt,  von  denen 
einer  bei  195",  der  andere  oberhalb  360°  siedet.  —  Na^.CjoHjjOg.  Prismatische,  zerfliefs- 
liche  Nadeln.  Unlöslich  in  Lösungsmitteln,  aufser  in  Wasser.  —  Baj.CjoHjgOg.  Tafeln. 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Tetraacetylderivat  CsgH.j.Oig  =  C5nH,,09(C.jHgO)4.  D.  Aus  Purpurogallin  und 
Essigsäureanhydrid  (Clermont,  Chaütard, /.  1S82,  683;  Nietzki,  Steinsiann,  B.  20,  1279).  — 
Goldglänzende  Nadeln.     Schmelzp.:  186".    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkalien  u.  s.  w. 

Tetrabrompurpurogallin  CjuRj^Br^Og.  B.  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren 
Purpurogallinlösung  mit  Brom  (Clermont,  Chaütard,  J.  1882,  683).  —  Hellrofhe  Nadeln. 
Schmelzp.:  202—204°.     Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln,  auiser  in  Wasser. 

Chinon  und  Aminophenole  (Zincke,  Hebebrand,  A.  226,  60).  o- Aminopheuole 
reduciren  das  Chinon  zu  Hydrochinon  und  werden  dabei  zugleich  selbst  oxydirt  und  in 
Basen  verwandelt.  Auch  m-  und  p- Aminophenole  bewirken  Reduktion  des  Chinons 
zu  Hydrochinon,  liefern  aber  gleichzeitig  Verbindungen  mit  dem  Chinon. 

SCeH.O^  +  2NH,.CeH,.0H  =  (NH.C6H,.0H),.CeH,0.,  +  2C6H,(OH),. 

Die  Reaktion  verläuft  also  ganz  wie  bei  der  Einwirkung  von  primären  Basen  (Anilin) 
auf  Chinon.  Ebenso  verhält  sich  der  Methylätlier  des  o-Aminopheuols,  während  Acet- 
aminophenol  NH(C2H30).C6H^.OH  auf  Chinon  ohne  Wirkung  ist. 

3C,H,0,  +  2NH,.C6H,.OCH3  =  (NH.CeH,.0CH3),.CeH,0,  -}-  2C6H,(OH),. 

Bei  der  Oxydation  des  o-Aminophenols  durch  Chinon  sind  demnach  sowohl  das  Amid 
als  das  Hydroxyl  des  Aminophenols  betheiligt.  Aminothymol  wird  von  Chinon  glatt 
zu  Thymochinon  oxydirt 

Verbindung  C^oH^gNoO,  =  (CH30.CeH,.NH),.C6H,0.,.  B.  Entsteht,  neben  Hydro- 
chinon, beim  Behandeln  von  Chinon  mit  o-Aminophenolmethyläther  (Z.,  H.,  A.  226,  69). 
—  Rothviolette  Nadeln.   Schmelzp.:  230°.   Löslich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe.   Indifferent. 

Verbindung  C,8H,,N,0^  =  (0H.CeH^.NH)j.C6H.,0.,.  B.  Beim  Vermischen  der  heilsten, 
wässerigen  Lösungen  von  Chinon  und  salzsaurem  p-Aminophenol  (Z.,  H.,  A.  226,  70). 
Der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  heifsem  Alkohol  gewaschen,  in  heiisem  Alkohol  und 
etwas  Natronlauge  gelöst  und  durch  Essigsäure  gefällt.  —  Violettbraune,  glänzende  Blätt- 
chen. Schmilzt  nicht  bei  290°.  Schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln, 
leicht  in  verdünnten  Alkalien. 

Chinon  und  Aminokresole.  a.  Verbindung  CgH^gN^O^  (?).  B.  Aus  3-Amino- 
o-Kresol  und  Chinon  (Z.,  H.,  A.  226,  73).  —  Rother,  krystallinischer  Niederschlag. 
Schmelzp.:  283—285°.     Fast  unlöslich  in  Alkohol. 

Diacetylderivat  C^oHgoN^Oß  =  CsH^.N.O.lCoHgO),.  Rothgelbe  Nädelchen  (aus  Eis- 
essig) (Z.,  H.,  A.  226,  73). 

b.  Verbindung  C„H,,NO,  =  CH3.C6H3(OH).NH.CeH30,.  B.  Aus  3-Amino-p-Kresol 
und  Chinon  (Z.,  H.,  A.  226,  72).  —  Schwarz.     Löslich  in  Alkohol  und  in  Alkalien. 

Chinon  und  Dioxybenzophenon.  Verbindung  CjoHo^Og  =  C8H^Oj.2C6H5.CO. 
CeH„(0H)2.  B.  Entsteht,  neben  Chinhydron,  wenn  man  (5  g)  Chinon  und  (10  ccm)  Benz- 
aldehyd, im  Rohr,  dem  direkten  Sonnenlicht  aussetzt  (Klinger,  Standke,  B.  24,  1341).  — 
Schwarze  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  116—117°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol,  dabei  aber  in  seine  Coniponenten  zerfallend. 

Oxyehinon  CaH.Os  =  OH.CßHgO..  Methyläther  C;Hr03  =  CHgO.CeHgO,.  B.  Beim 
Eintröpfeln  der  Lösung  von  1  Thl.  schwefelsaurem  o-Anisidiu  in  ein  G-emisch  aus  7  Thln. 
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KjCr^Oj,  15  Thln.  H^SO^  und  50  Thln.  Wasser  (Mühlhäuser,  ä.  207,  251;  Will,  B.  21, 
605).  Man  lässt  24  Stunden  stehen  und  schüttelt  dann  mit  Aether  aus.  Beim  Behandeln 
von  salzsaurem  p-Aminoresorcindimethyläther  mit  Chromsäuregeniisch  bei  0"  (Bechhold, 
B.  22,  2381).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  140".  Riecht  nach 
Chinon.  Sublimirt  bei  80 — 90°  in  langen  Nadeln.  Riecht  nach  Gewürznelken.  Sehr 
schwer  löslich  in  Ligroin.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Wasser,  sehr 
leicht  in  Alkalien. 

Dioxim  CjHgN.Og  =  CH^O.CeHgCN.OH),.  B.  Aus  (2  Thln.)  p-Nitrosoanisidin 
CH30.C6H3(NO).NH2  und  (1  Thl.)  salzsaurem  Hydroxylamin,  beide  gelöst  in  Alkohol 
(Best,  A.  255,  187).  —  Kleine  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung, 
bei  250".     Löslich  in  Aether.     Rothes  Blutlaugensalz  oxydirt  zu  p-Dinitrosoanisol. 

Aethyläther  CgHgOg  =  CjH.O.CßHg.Oj.  B.  Beim  Eintröpfeln  einer  Lösung  von 
je  1  g-  salzsaurem  Aminoresorcindiäthylärher  in  10  ccm  Wasser  in,  auf  10 — 20"  gehaltenes, 
Chromsäuregemisch  (Will,  Pukall,  B.  20,  1132).  Man  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether 
aus.  —  Sublimirt  in  langen,  gelben,  glänzenden  Nadeln.  Schmelzp.:  117".  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Mäfsig  löslich  in  warmem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Wird  von  SO,  zu  Oxyhydrochinonäthyläther  reducirt. 

Trichloroxychinon  CßHClgO,.  B.  Beim  Kochen  von  2,5,6-Trichlorcyclo-l,5-Hexa- 
dienpentol(l,3,3,4,4)-l,3,3,4-TetrameThyläther  (CH30)4.CgCl3.0H  mit  Eisessig  und  etwas 
konc.  HCl  (Zincke,  Schäum,  B.  27,  556).  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von 
Trichlor-4-Oxychinon(1.2)-Methyläther  (S.  327)  mit  konc.  HCl  (Z.,  Sch.).  —  Gelbe  Krystalle. 
Schmelzp.:  194".  Krystallisirt,  aus  eisessighaltigem  Aether,  in  labilen,  orangerothen 
Prismen,  die  beim  Erwärmen  rasch  in  die  gelben  Krystalle  übergehen.  Schwer  löslich 
in  Ligroin,  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Löst  sich  mit  tiefvioletter  Farbe  in  Wasser; 
die  Färbung  verschwindet  auf  Zusatz  von  Mineralsäuren.  Beim  Erwärmen  mit  Alkalien 
entsteht  Chloranilsäure. 

Tribromoxychinon  C6HBr303  s.  Bd.  II,  S.  1017. 

2-Dimethylamino-5-Oxychinon  CgHgNOg  =  OH.CgH,02.N(CH3),.  B.  Beim  Schüt- 
teln von  Tetramethyldiamiuochinon  mit  kalter  verd.  Salzsäure  (Kehrmann,  B.  23,  906). 
—  Rothe  Krystalle. 

2, 5 -Anilinooxy chinon  C12H9NO3  =  0H.C6H,(NH.C6H5).02.  B.  Beim  Erwärmen  von 
Anilinooxychinonanilid  mit  sehr  verd.  Kalilauge,    bis    die    anfangs    dunkelrothe   Lösung 

heller    geworden  ist    (Zincke,  Hagen,  B.  18,  788).      OH.CeH2(NH.C6H5)<^^  +  H^O 

\iN  .L^g  xj- 

=  NHj.CgHj  -f  C,2H9N03.     Man  fällt  die  Lösung  durch  HCl.  —   Blauer,  krystallinischer 

Niederschlag.     Zersetzt  sich  oberhalb  200",  ohne  zu  schmelzen.     Schwer  löslich  in  kaltem 

Alkohol,  leichter  in  Eisessig.    Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl  mit  braunrother  Farbe.    Beim 

Erwärmen  mit  sehr  verd.  Kali  entsteht  2,5-Dioxychinon. 

Chlor-p- Anilinooxy  chinon,  Chlor -p -Dioxychinonanilid  (?)  Ci2HgClN03  =  OH 
C6HCl(NH.CgH5).02  =  (OH),.CeHCl(N.C6H6).0.  B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  beim  Kochen 
von  Kaliumchlor-p-Anilinochinonanilid  mit  ganz  verd.  Kali  (Kehrmann,  B.  23,  901).  Man 
fällt  die  hellroth  gewordene  Lösung  durch  HCl.  —  Kleine,  blauschillernde  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Beim  Kochen  mit  Kali  entsteht  6-Chlor-2,5-Dioxychinon. 

p- Anilinooxychinonanilid  C,8H,^N,0.,  =  0H.C6Hj(NH.C6HJ<f  ^  r.  tt  •     B-     Durch 

XN.CgHg 
Behandeln  der  Aether  dieses  Körpers  (s.  u.)  mit  ganz  verdünntem,  alkoholischem  Kali 
(Zincke,  Hagen,  JB.  18,  788).  —  Kleine,  metallglänzende  Schuppen.  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Essigsäure.  Wird  von 
wässeriger  Kalilauge  in  Anilin  und  Anilinooxychinon  zerlegt.  Beim  Erwärmen  mit  sehr 
verd.  Kali  entsteht  2,5-Dioxychinon. 

Methyläther  CjgHjgNjOj  —  CjgHiaNjOo.CHg.  B.  Reim  Erwärmen  von  Dianilino- 
chinonanilid  mit  3  Thln.  Holzgeist  und  1  Thl.  Vitriolöl  (Zincke,  Haoen,  B.  18,  788). 
Man  verdünnt  mit  Wasser  und  fällt  mit  NHg  aus.  Bei  kurzem  Erwärmen  von  1  Thl. 
Azophenin  mit  50  Thln.  Holzgeist  und  5  Thln.  Schwefelsäure  (von  60"  B.)  (0.  Fischer, 
Hepp,  B.  21,  677).  —  Grofse,  braunrothe  Blätter.  Schmelzp.:  188-|-189"  (Z.,  H.);  194" 
(F.,  H.).  Wird  durch  Erwärmen  mit  verdünntem,  alkoholischem  Kali  in  Holzgeist  und 
Anilinooxychinonanilid  gespalten.     Die  Salze  sind  meist  blau  und  sehr  löslich. 

Aethyläther  C^oH.gNjO;,  =  CigHigNsO^.CjH^.  B.  Wie  der  Methyläther  (Zincke, 
Hagen;  Fischer,  Hepp).  —  Rothe  Blätter  oder  Prismen.  Schmelzp.:  134"  (Z.,  H.); 
137"  (F.,  H.i. 
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Isobutyläther  C\,H,.,N.,0,  =  C,8Hi3N202.CH2.CH(CH3)2.  Feine,  rothe  Nädelchen. 
Schmelzp.:  138"  (Zinxke,  Hagen). 

Chlor-p-Anilinooxycliinonanilid  C,8Hi3ClN,,0.,  =  O.C«HCl(OH)(N.CeHB).NH(CeHJ. 
B.  Bei  5  Minuten  langem  Kochen  einer  Lösung  von  (1  Mol.)  6-Chlor-2,5-Dioxychinon  in 
Eisessig  mit  (2  Mol.)  Anilinacetat  (Kehrmann,  B.  23,  900).  —  Schwarzgrüne  Nadeln  mit 
blauem  Reflex.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  gegen  240".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Eisessig  und  Benzol.  Die 
smaragdgrüne  Lösung  in  Vitriolöl  wird  durch  Zusatz  von  wenig  Wasser  blau.  Beim 
Kochen  des  Kaliumsalzes  mit  ganz  verd.  Kalilauge  entsteht  Dioxychinonanilid. 

6-Chlor-2,5-Dimethyldiainino-3-Oxychinonäthyläther  CloHjgCINoO,  =  CoH^O. 
CgClOjlNH.CHg).,  B.  Beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  (?-Dichlordioxychinon- 
diäthvläther  (CjHjOjj.CeCljO.,  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Methylamin  (Kehr- 
mannJ^  J.  pr.  [2]  43,  264).  —  Bräunlichgrüne  Blättchen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei 
210".     Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

3  -  Chlor  -  2, 5  -  Tetramethyldiamino  -  6  -  Oxychinonäthylätlier  CijH,^  ClNjO«  = 
[N(CH,)2].j.C6C102.0C.,H5.  B.  Beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  ^-Dichlor- 
dioxychinondiäthylätlier  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Dimethylamin  (Kehrmann, 
J.pr.  [2]  43,  264).  —  Lange,  dunkelbraungrüne  Nadeln  (aus  sehr  verd.  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 90—91".  Ziemlich  löslich  in  siedendem  Wasser,  äufserst  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig  und  Benzol. 

Chlordianilinooxy ehinonäthyläther  CjoHi,  ClNjOg  =  C,H- O.C6C102(NH.C6H5 ),.  B. 
Man  lässt  eine  alkoholische  Lösung  von  (5-Dichlordioxychinondiäthyläther  ^Z,  Stunde  lang 
mit  (1  Thl.)  Anilin  stehen,  saugt  von  dem  ausgeschiedenen  Chloranilanilid  ab  und  kocht 
das  Filtrat  V>  Stunde  lang  mit  Anilin  (Kehrmann,  J.  jrr.  [2]  43,  261).  Den  ausgeschie- 
denen Niederschlag  kocht  man  mit  Benzol  aus  und  verdunstet  die  abfiltrirte  Lösung.  — 
Lange,  stahlblaue  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  232—233".  Sublimirt  z.  Thl  unzer- 
setzt.  Ziemlich  löslich  in  siedendem  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol.  Unlöslich  in  wässe- 
rigem Kali,  löslich  in  alkoholischem.     Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  violett. 

Acetarainooxycliinon  s.  Bd.  II,  S.  948. 

Tannomelansäure  CgH^Og  (?j.  B.  Beim  Kochen  von  Tannin  mit  Kalilauge  (spec. 
Gew.  =  1,25),  bis  die  Lösung,  beim  Uebersättigen  mit  Essigsäure,  keine  Gallussäure  mehr 
abscheidet.  Man  übersättigt  die  Lösung  mit  Essigsäure,  verdampft  im  Wasserbade  zur 
Trockne  und  zieht  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus.  Das  in  Alkohol  Unlösliche  wird  in 
Wasser  gelöst,  mit  Essigsäure  versetzt  und  mit  Bleizuoker  gefällt.  Es  entsteht  ein 
schwarzer  Niederschlag  3Pb(CgH303),  -f  2Pb(0H),  (Büchner,  A.  53,  373). 

Auch  bei  der  Oxydation  der  alkoholischen  Lösungen  von  Salicylaldehyd  (Piria,  A. 
39,  167)  oder  Chinon  ( Woskresensky ,  /.  -pr.  34,  251),  an  der  Luft,  entstehen  schwarze 
Säuren  von  der  Formel  CgH^Og  („Melansäure"). 

2,5-Dioxychinon  CgH^Ü^  =  {OYi.)^.Q^^O^.  B.  Beim  Kochen  des  Natriumsalzes 
der  Dioxychinonterephtalsäure  mit  HCl  (Löwy,  B.  19,  2387).  CgH^Og  =  CßH.O,  +  2  CO.,. 
Bei  der  Oxydation  von  1,2,4,5-Tetraoxybenzol  durch  Eisenchlorid  (Löwy).  Beim  Erwärmen 
auf  70"  von  (1  Thl.)  Diiminoresorcin  mit  (10  Thln.)  Kalilauge  (von  10"/o)  (Nietzki, 
Schmidt,  B.  21,  2374).  (OH)2.C6H3(NH)2  -f  2HjO  =  2NH3  -f  CgH^O,.  Man  erwärmt,  bis 
eine  Probe  durch  Salzsäure  gelb  gefärbt  wird,  und  fällt  dann  durch  Natronlauge  das 
Natriumsalz  des  Dioxychinons.  Man  reinigt  das  Salz  durch  Lösen  in  möglichst  wenig 
Wasser  von  höchstens  80"  und  Fällen  durch  Natronlauge  (N.,  Sch.,  B.  22,  1654).  Beim 
Erwärmen  von  Anilinooxychinonauilid  oder  Anilinooxychinon  mit  ganz  verd.  Kalilauge; 
beim  Erhitzen  von  Dianilinochinon  oder  besser  von  Chlordianilinochinon  mit  einem  Ge- 
misch aus  (3  Thln.)  Vitriolöl  und  (2  Thln.)  Alkohol  (Kehrmann,  B.  23,  903).  —  D.  Durch 
Erwärmen  von  p-Tetramethyldiaminochinon  mit  verd.  Kali  (K.).  —  Dunkelgelbe,  gezackte 
Nadeln  (aus  Essigäther).  Nicht  schmelzbar.  Sublimirbar.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Essigäther.  Wird,  durch 
Kochen  mit  Wasser,  zersetzt.  Liefert,  mit  SnCl,  (und  Salzsäure),  Tetraoxybenzol.  Mit 
Brom  und  Natronlauge  entsteht  Bromanilsäure.  Wird  durch  rauchende  Salpetersäure  zu 
Nitranilsäure  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  wird  Dianilinochinon  CigHj^NoO,  gebildet. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Phenylcarbonimid.  Mit  Hydroxylamin  entsteht  ein  Dioxim. 
Verbindet  sich  mit  «o-Phenylendiamin  zu  Dioxypheuazin  CijHgNgOj.  Starke  Säure.  Die 
Salze  werden  durch  Essigsäure  nicht  zerlegt.  —  Naj.CßHjO^.  Lange,  dunkelrothe  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  in  Natronlauge.  —  Ba.Ä  -f  H^O  (bei  100").  J'ast  schwarze, 
blauschillernde  Nadeln. 

Dioxim  CgHgN^O,  =  (OH)2.C6H2(N.OH)5,.  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von  2,5-Di- 
oxychinon   mit    angesäuerter    Hydroxylaminlösung    (Nietzki,    Schmidt,    B.   21,   2877).    — 
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Silberglänzende  Blättcheu.  Wird  durch  kouc.  Salzsäure  violett  gefärbt.  Löslich  in 
Alkalien. 

Dimethyläther  C8Hg04  =  (CHgO^-CeHgO.,.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Propylpyro- 
galloldimethyläther  C6Ho(C3H,)(OH)('OCH3)2  oder  von  Pyrogalloldimethylätheracetat  CeHg 
(OCHg).j(C2H302)  (Hofmann,  B.  11,  332).  Beim  Uebergieisen  von  Pyrogalloltrimethyläther 
mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,205)  (Will,  B.  21,  608j.  .Man  kocht  die  ausgeschie- 
denen Krystalle  mit  Alkohol  aus.  Aus  2, 5-Diaminohydrochinondimethyläther  und  FeClg 
(NiETZKi,  Rechberg,  B.  23,  1216).  Bei  der  Oxydation  von  2  g  Phloroglucintrimethyläther, 
gelöst  in  40  ccm  Eisessig,  mit  5  g  CrOg  (Ciamician,  Silber,  B.  26,  786).  —  Dicke,  gold- 
glänzende Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  249".  Sublimirt  leicht.  Schwer  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Wasser.  Geht,  durch  Reduktion,  in  den  Aether  (OH)j. 
C6Ho(OCH3)2  (Schmelzp.:  158°)  über. 

Dibromdimethyläther  CgHeBr^O^  =  (CHgO),.C6Br202.  Rothe  Nadeln.  Schmelzp.: 
175°  (Hofmann;  Will). 

Diäthyläther  G^^'H.^^O^  =  CtS.^O^iOG.^'E.^X.  B.  Aus  2, 5-Diaminohydrochinondiäthyl- 
äther  und  FeClg  (Nietzki,  Rechberg,  B.  23,  1213).  —  Schwefelgelbe  Blättchen  (aus 
Wasser).     Schmelzp.:  183°. 

Dioxim  C,oH,^N,04  =  (C2H60)2.CßH2(N.OH),,  Krystallinischer  Niederschlag.  Schmilzt 
oberhalb  300°  (Nietzki,  Rechberg).  Unlöslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  von  SnCl,  und 
Salzsäure  zu  2,5-Diamidohydrochinondiäthyläther  reducirt. 

6-Clilor-2,5-Dioxychinon  CeHgClO^  =  (OHlj.CgHCl.O,.  B.  Beim  Erwärmen  bis 
nahe  zum  Sieden  von  Chlordioxychinondiimid  (S.  334)  mit  Kalilauge  (von  20°/^)  (Kehr- 
mann, Tieslek,  J.  pr.  [2]  40,  484).  CgHgClNoOj  +  2H2O  =  CgHgClO,  +  2NHg.  Man 
fällt  mit  HCl.  Entsteht  auch  beim  Erwärmen  von  2,6-Dichlorchinon  mit  Kali  (K.,  T.). 
Beim  Erwärmen  von  Chloraminooxychinonimid  (s.  Bd.  II,  S.  930)  mit  verd.  Kalilauge 
(Kehrmann,  J.  pr.  [2]  40,  497).  CgHsClNjO^  +  2H2O  =  CeHgClO^  -f-  2NH3.  —  Gelb- 
rothe  Blätter.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  240°.  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  äufserst 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wii-d  von  Chlor  in  Chloranilsäure  übergeführt.  Liefert 
mit  Anilin,  gelöst  in  Alkohol,  Chlor-p-Dianilinochiuon;  beim  Kochen  mit  Anilin  und 
Eisessig  entsteht  Chlor-p-Anilinooxychinonanilid.  Liefert,  mit  o-Aminophenol,  Chlor- 
oxyphenoxazon  CjjHgClNOj.  Mit  Benzoyl-o-Phenylendiamin  entsteht  die  Verbindung 
Ci.H^gClN^O,. 

Dioxim  CeH^ClNjO^  =  (OH)2.C6HCl(N.OH)2.  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von  Chlor- 
dioxychinon  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  (Kehrmann,  Tiesler,  J.  pr.  [21  41,  89).  — 
Krystallkörner.  Zersetzt  sich,  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol  u.  s.  w. ;  löslich  in  Natronlauge.  Wird  von  konc.  HNO3  zu  Chlordinitro- 
resorcin  und  dann  zu  Stypbninsäure  oxydirt.  Mit  salzsaurem  Zinnchlorür  entsteht  Chlor- 
diaminoresorciu. 

Cl       Ns 
HOr-^^ 
Chloroxyphenoxazon  CjjHgClNOj  =  \ .     B.    Man  erhitzt  eine 

mit  HCl  angesäuerte  Lösung  von  2,5  g  6-Chlor-2,5-Dioxychinonkalium  mit  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  mindestens  7,5  g  o-Aminophenolhydrochlorid  (Kehrmann,  Messinger, 
B.  26,  2376).  —  Gelbgrüne  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei 
235°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol.  Löst  sich 
in  Soda. 

Acetat  Ci^HgClNO^  =  C,2H5ClN03(C.jH30).  Braunrothe  Nädelchen  mit  grünem 
Reflex  (aus  Alkohol).     Schmilzt  gegen  200°,  unter  Zersetzung  (K.,  M.). 

Chlordiphenoxychinon  C,8H„C104  =  CeHC102(OC6Hj,.  B.  Bei  1/., stündigem  Er- 
wärmen von  5  g  Trichlorchinon,  vertheilt  in  Wasser,  mit  8  g  Plienol  und  2,7  g  KOH 
(Jackson,  Grindley,  Am.  17,  655).  —  Lange,  orangefarbene  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 169—170°.     Unlöslich  in  Aether  und  Ligroin;  schwer  löslich  in  Alkohol  und  CS,. 

3,6-Diehlor-2,5-Dioxychinon,  Chloranilsäure  CgH^CljO^  +  2HjO  =  (OH)^. 
CgCljOg  4-  2H2O.  B.  Beim  Auflösen  von  Chloranil  in  verdünnter  Kalilauge  (Erdmann, 
A.  48,  315).  C,Cl,Oo  +  4 KOH  =  CsCl^O^.K,  +  2 KCl  +  2H2O.  Bei  der  Einwirkung  von 
Kalilauge  auf  Trichlorchinon  (Graebe,  A.  146,  24).  2C6HC1802  +  3  KOH  =  CgCljO,.K, 
-t- KCl -f  CeHgClgOj -f  H2O.  —  D.  Man  befeuchtet  10g  Chloranil  mit  Alkohol,  giebt 
eine  auf  70—80°  erwärmte  Lösung  von  9  g  NaOH  in  210  Thln.  Wasser  hinzu  und  setzt, 
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nach  2  Stunden,  20g  Kochsalz  hinzu.  Man  löst  das,  mit  Kochsalzlösung  (von  lO"/o)  ge- 
waschene, Salz  in  siedendem  Wasser  und  giefst  Salzsäure  hinzu  (Stenhocse,  ä.  Spl.  8,  14; 
Graebe,  ä.  263,  24).  Die  Konstitution  der  Chloranilsäure  ergiebt  sich  daraus,  dass 
aus  2,6-Dichlor-3,5-Dibromchinon  CgCUBrjOg  (und  Kali)  dieselbe  Chlorbromanilsäure  ent- 
steht wie  aus  2,5-Dichlor-3,6-Dibromchinon  (und  Kali).  Damit  ist  die  Konstitution  dieser 
Chlorbromanilsäure  festgestellt  und  die  analoge  Lagerung  der  Hydroxyle  in  der  Chlor- 
anilsäure nachgewiesen.  —  Hellrothe,  glänzende  Blättchen.  Elektrisclies  Leitungs- 
vermögen: Barth,  B.  25,  837.  Verliert  bei  115"  das  Krystallwasser.  Schmilzt,  im  ge- 
schlossenen Röhrchen,  bei  283—284*'  (Michael,  B.  28,  1631).  In  höherer  Temperatur 
sublimirt  ein  kleiner  Theil  unzersetzt.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  13,5"  0,19  Thle.  und 
bei  99"  1,4  Thle.  wasserfreier  Chloranilsäure  (Graebe).  Löst  sich  in  Wasser  mit  violett- 
rother  Farbe;  auf  Zusatz  von  Salz-  oder  Schwefelsäure  wird  die  Lösung  entfärbt,  weil 
die  Chloranilsäure  ausfällt.  Beim  Erwärmen  von  Chloranilsäure  mit  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,45)  entstehen  Chlorpikrin  und  Oxalsäure;  mit  wässerigem  Brom:  Chlordibrom- 
methan,  Oxalsäure  und  s-Dichlortetrabromaceton.  Cblorgas  durch,  in  Wasser  suspendirte 
und  mit  Jod  versetzte,  Chloranilsäure  geleitet,  erzeugt  Pentachloraceton  und  Oxalsäure 
(Levy,  Jedlicka,  ä.  249,  80).  Mit  KClOg  +  HCl  entstehen  Oxalsäure,  s  Tetrachloracetou 
und  s-Tetrachlorbiacetyl  [CHClg.CO — \.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  wässerige 
Lösung  von  chloranilsaurem  Kalium  oder  beim  Versetzen  dieses  Salzes  mit  (1  Mol.)  NaClO 
entsteht  Trichlordiketopentamethylenoxycarbonsäure  CeHgClaOg.  Ueberschüssiges  freies 
Chlor  (oder  Brom)  oder  wässerige  HCIO  erzeugt  das  Triketon  C5HCI3O3.  Beim  Versetzen 
mit  2  Mol.  NaClO  entsteht  Tetrachlordiketopentamethylenoxycarbonsäure.  Aus  chlor- 
anilsaurem Silber  und  trockenem  Brom  entsteht  Dichlordibromtetraketohexamethylen 
CgCl2Br204.  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  Hydrochloranilsäure  CgH^Cl^O^  reducirt; 
ebenso  wirkt  schweflige  Säure,  im  zugeschmolzenen  Rohre,  bei  100"  (Koch,  Z.  1868,  203). 
PCI5  verwandelt  das  Kaliumsalz  in  Chlorauil.  —  Zweibasische  Säure.  Die  Alkalisalze 
lösen  sich  mit  intensiv  violetter  Farbe  in  Wasser;  die  übrigen  Salze  sind  meist  braun,  in 
Wasserunlöslich.  —  Naj.CgCljO^ -|- 4H2O.  Dunkelcarmoisinrothe,  trikline  (Pope,  6'oe.  61, 
585)  Nadeln  (Hesse,  ä.  114,  304).  Ueber  Schwefelsäure  entweichen  2H2O  (Stenhouse). 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  21"  1,06  Thle.  und  bei  99"  6,19  Thle.  wasserfreien  Salzes 
(Gr.,  ä.  263,  27).  —  K^.Ä  +  H^O.  Purpurfarbene  Säulen  oder  Prismen.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  20"  1,77  Thle.  und  bei  98,6"  9,25  Thle.  wasserfreien  Salzes  (Gr.).  Sehr 
wenig  löslich  in  kalihaltigem  oder  mit  Kochsalz  gesättigtem  Wasser  (Erdmann).  — 
Ba.Ä  -\-  SHjO.  Krystallinischer,  rehfarbener  Niederschlag  (Hesse).  —  Ag.A,  Rother 
Niederschlag  (E.). 

Dimethyläther  CgHgCl^O^  =  (CH30)2.C6Clj02.  a.  «-Derivat.  B.  Aus  chlor- 
anilsaurem Silber  und  CHgJ  (Kehrmann,  J.  pr.  [2]  40,  370).  —  Dicke,  dunkelgranatrothe 
Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  141 — 142".  Verbindet  sich  direkt  mit  2  Mol.  Natrium- 
methylat  u.  s.  w.     Liefert  mit  alkoholischem  NH3  Dichlordiaminochinon. 

b.  j^-Derivat.  B.  Entsteht,  neben  dem  «-Derivat,  aus  Chloranil  und  Kali,  gelöst 
in  Holzgeist,  in  der  Kälte  (Kehrmann).  —  Körner  oder  lange  Prismen.  Schmelzp.:  157 
bis  158".     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Essigsäure  und  Benzol. 

Dichlord.iinetlioxychinond.imethylheniiacetal  CjcHj^CljOe  =  (CHgO)o.CgClo(OH).j 
(OCHg).,  =  (CH30)2.CgCl202  +  2CH3.OH.  B.  Das  Natriumsalz  entsteht  beim  Erwärmen 
von  10  g  Chloranilsäurediphenyläther  mit  der  Lösung  von  2,5  g  Natrium  in  60  ccm  Methyl- 
alkohol (Jackson,  Grindley,  Am.  17,  600).  Beim  Behandeln  von  Chloranil  mit  5—6  Mol. 
Natriummethylat  oder  von  Chloranilsäure-a-Dimethyläther  mit  (2  Mol.)  Natriummethylat 
(J.,  Gr.).  —  Amorph.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  löslich  in  Alka- 
lien. Geht,  bei  195"  oder  glatter  durch  Erwärmen  mit  verd.  HCl,  in  Chloranilsäure- 
a-Dimethyläther  über.  —  Naj.CioHigCljOa -f-  2CH3.OH.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Dibenzoat  Cy^H^Cl^Og  =  {CHsOi.GeG\,{O.Cn^O.C,Ii,0),.  B.  Aus  dem  Natrium- 
salze des  Dichlordimethoxychinondimethylhemiacetals,  vertheilt  in  wenig  Holzgeist,  und 
Benzoylchlorid  (J.,  Gr.,  Am.  17,  643).  —  Tafeln  und  rhombische  Krystalle  (aus  Alkohol 
+  CHCI3).  Schmelzp.:  193".  Unlöslich  in  Ligroin;  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CS2  und  Eisessig,  leicht  in  CHCI3.  Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  entsteht  das  Oxyd 
^22111801207. 

Oxyd  CjjHjgCljOy.  B.  Bei  V2 stündigem  Kochen  des  Dibenzoates  C24H22Cl20g  (s.  0.) 
mit  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,44)  (Jackson,  Grindley).  —  Prismen  (aus  Alkohol  -)- 
CHCI3).  Schmelzp.:  205  —  206".  Sehr  schwer  löslich  in  Aether,  schwer  in  Alkohol  und 
CS2,  leicht  in  CHCI3. 

Diäthylhemiacetal  C,2H,8Cl,0g  =  (CH80)2.C6Cl20,  -f  2C2H5.0PL  B.  Das  Natrium- 
salz entsteht  aus  Chloranilsäure-a-Dimethyläther  und  Natriumäthylat  (J.,  Gr.,  Am.  17, 
606).  —  Amorph.     Unlöslich  in  Lösungsmitteln. 
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Diäthyläther  C,oH,oCl2  04  =  (C2H50),.C6Cl.,Oj.  a.  «-Derivat.  B.  Aus  cblor- 
anilsaureni  Silber  und  Aethyljodid  (Stenhouse).  Entsteht,  neben  dem  (3- Diäthyläther, 
beim  Kochen  von  Chloranil  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Kehrmann,  J.  pr.  [2]  40,  367).  — 
Hellrothe,  abgeplattete  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  104-^105°. 

b.  (9-Derivat.  B.  Entsteht,  wenn  man  50g  Chloranil  mit  (11)  Alkohol  (von  997^) 
verreibt  und,  unter  Eiskühlung,  eine  einprocentige  alkoholische  Kalilösung  (2  Mol.)  inner- 
halb 1^2  —  2  Stunden  eintröpfelt  (Kehrmann,  J.  pr.  [2j  39,  318;  40,  367).  Man  setzt  dann 
iVo  1  kochendes  Wasser  hinzu,  filtrirt  kochend  und  krystallisirt  die  sich  ausscheidende 
Verbindung  dreimal  aus  Alkohol  und  dann  aus  Alkohol  -)-  Benzol  um.  —  Granatrothe 
Tafeln  ((aus  siedendem  Alkohol).  Schmelzp.:  97—98°.  Mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig. 
Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Beim  Kochen  mit  überschüs- 
sigem Kali  entsteht  chloranilsaures  Kali.  Wird  von  SnClg  und  Salzsäure  zu  j9-Dichlor- 
diäthoxyhydrochinon  reducirt.  Beim  Kochen  mit  Anilin  entsteht  Chloräthoxydianilino- 
chinon  C,H50.C6C10.,(NH.C6H5)2. 

Dichlordiäthoxyehinondiäthylhemiaeetal  C^^H^jCUOe  =  {C^Y{^Q\.C^Q\,0.,  -\- 
2C2H5.OH.  Analog  dem  Dichlordimethoxychiuondimethylhemiacetal  (Jackson,  Grindley, 
Am.  17,  604).  —  Amorph.  Schmilzt  gegen  140—143",  dabei  in  Chloranilsäure-«-Diäthyl- 
äther  übergehend.  Unlöslich  in  Lösungsmitteln.  Löslich  in  Alkalien  und  beständig 
gegen  Alkalien.  Säuren  bewirken  sofort  Umwandlung  in  Dichloranilsäurediätliyläther. 
Beim  Behandeln  des  Silbersalzes  mit  C2H5J  entsteht  Dichlordiäthoxychinonteträthylacetal. 
—  Naj.Cj^HjoCljOe.  D.  Man  erwärmt  kurze  Zeit  40  g  Dichloi-diäthoxychinon  mit  der 
Lösung  von  10  g  Natrium  in  150  ccm  absol.  Alkohol. 

Diehlordiäthoxyehinonteträthylacetal  G^^B.^^C\0^  =  {C.,Y{^0)fiaO\,{OC^Y{^\.  B. 
Entsteht,  neben  Chloranilsäure-«-Aethyläther,  aus  dem  Silbersalze  des  Dichlordiäthoxy- 
chinondiäthylhemiacetals  (dargestellt  aus  dem  Natriumsalz  und  AgNO.,)  und  C.^HgJ ,  in 
der  Kälte  (Jackson,  Grindley,  Am..  17,  634).  Man  entfernt  den  Chloranilsäureäther  durch 
eine  verd.  Lösung  von  Aetznatron  in  Alkohol  (von  50  "/p).  —  Nadeln  oder  Prismen  (aus 
Ligroin).  Schmelzp.:  101 — 102".  Sublimirbar,  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 
Beständig  gegen  Alkalien.  Beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  entsteht 
Chloranilsäure-a-Aethyläther. 

Dichlordiäthoxychinondiäthylacetaldicarbonsäureester  CoHgoCloOio^iCjHgO)^. 
C6Cl.,(OC.2HJ,(O.C02.C2H5).3.  B.  Aus  dem  Natriumsalz  des  Dichlorcliäthoxychinondiäthyl- 
hemiacetals,  vertheilt  in  absol.  Alkohol,  und  Chlorameisensäureester  (Jackson,  Grindley, 
Am.  17,  645).  —  Flache  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  122".  Wenig  löslich  in 
Aether,  leicht  in  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol. 

Dichlordiäthoxyehinondibenzoyldiäthylacetal  CjgHgoCljOg  =  (C2H50)^.C6Clj(0. 
CjHgO.CjHgOlg.  B.  Beim  Erwärmen  von  10  g  des  Natriumsalzes  des  Dichlordiäthoxy- 
chinondiäthylhemiacetals,  vertheilt  in  wenig  Alkohol,  mit  7,6  g  Benzoylchlorid  (J.,  Gr., 
Am.  17,  637).  —  Kurze,  dicke  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  170".  Schwer  löslich 
in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  CHClg,  CS^  und  Benzol.  Beständig  gegen  Alkalien.  Wird 
von  Zinkstaub  und  Eisessig  nicht  verändert.  Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  (spec.  Gew. 
=  1,4)  entsteht  das  Oxyd  C^^HgoCl^O;. 

Oxyd  Cj^HjpCljO^.  B.  Bei  V?  stündigem  Kochen  des  Dibenzoylderivates  CjgHgoCUOg 
(s.  o.)  mit  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,44)  (Jackson,  Grindley,  Ain.  17,  639).  Man 
fällt  durch  Wasser.  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  142":  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  CHCI3,  schwer  in  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  entsteht  eine  bei  164'^ 
schmelzende  Verbindung  O^^H^^Gl^O^  (?). 

Dichlordiisoamyloxychinon-Diisoamylacetal  C^gH^gCljOg  = 

CbHijO.C(OH) C(0C5H„):CC1         ^    ^      ^.      ^   .  ,     xt     ^   xr   /^,  r.      u  •, 

dci-(CH   O^C  (C  H   OlC  OH  ■  ^^  Dmatriumsalz  Na^-CaeH^^CljOg  scheidet 

sich  aus  beim  Vermischen  von  4  g  Dichlordiphenoxychinon  mit  der  Lösung  von  1  g  Na 
in  25  ccm  Fuselöl,  (von  der  zunächst  15  ccm  Fuselöl  abdestillirt  wurden)  (Jackson,  Oens- 
lager,  Am.  18,  7).  Man  fällt  durch  50  ccm  Alkohol.  —  Nadeln.  Kaum  löslich  in  Wein- 
geist. Zersetzt  sich  an  feuchter  Luft  und  durch  CO^.  Beim  Erwärmen  mit  konc.  HCl 
scheidet  sich  Dichlordioxychinondiisoamyläther  aus. 

2,5-Dichlor-3,6-Dioxycliinon  (0H2).C6C1.>0.,.  Diisoamyläther  CigH^CljO^  = 
C6Cl3Ö2(OC5Hjj)2-  -ß-  Beim  Erwärmen  des  Natriumsalzes  des  Dichlordiisoamyloxychiuon- 
Diisoamylacetals  (s.  0.)  mit  konc.  HCl  (Jackson,  Oenslager,  J.to.  18,  9).  —  Gelbe  Tafeln 
(aus  Eisessig).     Schmelzp.:  53".     Wenig  löslich  in  Alkohol. 

Dibenzyläther  CjoHj.Cl^O^  =  C6Cl202(O.CH,.C6Hß)2.  B.  Durch  Eintragen  von 
2  g  Dichlordiphenyloxychinon  in  ein  Gemisch  aus  0,5  g  Natrium,  gelöst  in  4  ccm  Benzyl- 
alkohol,  und  150  g  absol.  Aether  (Jackson,  Oenslager,  Am.  18,  12).     Man  behandelt  den 
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gebildeten  Niederschlag  mit  Wasser.  —  Orangefarbene  Tafeln  oder  flache  Prismen  (aus 
Alkohol  +  Benzol).     Schmelzp.:  142°.     Unlöslich  in  Aether  und  Ligroin. 

Diphenylätlier  C,8HioCl.,04  =  02.CgCl2(OCgH5)2.  D.  Man  tröpfelt  die  wässerige  Lösung 
von  12  g  KüH  und  25  g  Phenol  in  ein  Gemisch  aus  25  g  feiuvertheiltem  Chloranil  und 
50  ccm  Wasser  und  erhitzt  noch  ^2  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  (Jackson,  Grindley. 
Am.  17,  504).  —  Rothe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  243".  Unlöslich  in  Aether. 
CS.j  und  Ligroin;  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Beim  Erwärmen  mit  Anilin 
auf  100"  entsteht  Dichlordianilinochinou.  Mit  Natriummethylat  entsteht  Dichlordinieth- 
oxychinondimethylhemiacetal.  Liefert  mit  Natriumisoamylat  das  Natriumsalz  des  Dichlor- 
diisoamyloxychinondiisoamylacetals  CeClo(OC5H,,)jONa).,.  Ebenso  entsteht  mit  Natrium- 
benzylat  CgHs.CH^.ONa  die  Verbindung  CeCUOXOaH,),.  Beim  Kochen  mit  Phenol, 
gelöst  in  Kalilauge,  entsteht  Tetraoxychinontetraphenyläther.  Mit  Natriummalonsäure 
entsteht  das  Natriumsalz  des  Dichlorchinondimalonsäureesters  Cj2Cl2Na.,0,o(C2H5)^. 

Diacetat  CioHgCl^Og  =  (C.jHg02).,.CeCl.,02.  B.  Aus  chloranilsaurem  Silber  (vertheilt 
in  absol.  Aether)  und  Acetylchlorid  (Nef,  /.  pr.  [2J  42,  170).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 182,5".     Unzersetzt  flüchtig. 

CMoranilaminsäure  CgHgCl.NO,  +  SH^O  =  C6C],0,,(NH3).OH  +  SH^O.  B.  Beim 
Auflösen  von  Chloranil  in  wässerigem  Ammoniak  entsteht  chloi-anilaminsaures  Ammoniak 
(Eedmann,  ä.  48,  321).  —  Die  freie  Säure  wird  aus  dem  Ammoniaksalz,  durch  Salzsäui-e, 
abgeschieden.  Sie  krystallisirt  in  schwarzen  Nadeln,  die,  zerrieben,  ein  dunkelviolettes 
Pulver  geben.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  violetter  Farbe.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  Säuren  oder  Alkalien,  in  NH^  und  Chloranilsäure.  —  NH^.CeH^CUNOg  +  4H,0. 
Kleine ,  flache ,  kastanienbraune  Nadeln.  Löslich  in  Wasser  mit  Purpurfarbe.  — 
Ag.CeHjCUNOg  (Laurent,  Berx.  Jnhresb.  25,  849). 

Tetraehlortetraoxychinhydron  Cj^HgCl^Og  =  (OH)3.C6Cl.j.O.O.C6Cl2(OH)3  (?).  B. 
Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  wenig  schwefliger  Säure  auf  Chloranil  (Graebe,  A. 
146,  36).  2CgH,02  +  6H2O  +  SO.^  =  Ci^HgCl^O«  +  4HC1  +  H^SO^.  —  Schwarze,  feine 
Nadeln.  Wird,  durch  Oxydationsmittel,  in  Chloranilsäure  und,  durch  schweflige  Säure, 
in  Hydrochloranilsäure  umgewandelt. 

Bromanilsäure,  3,6-Dibrom-2,5-Dioxychinon  CgH^Br^O^  =  (OH)2.C6Bro02.  B. 
Beim  Auflösen  von  Bromanil  CgBr^Cj  in  Kalilauge  (Stenhouse,  A.  91,311).  Beim  Kochen 
von  Dibromchinon  oder  Tribromchinou  mit  koncentrirter  Natronlauge  (Saraüw,  A.  209, 
115).  I.  SCgH^Br^O,  +  2NaOH  =  Na.CgßrjO^  +  2C6H^Br,0,  (Dibromhydrochinon). 
IL  2C6HBr3  0,,  +  2H,Ö  =  CeH^Br^O,  +  CeHBrgiOH)^  +  HBr.  Beim  Eintragen  von  Brom- 
wasser in  eine  erwärmte  Lösung  von  dioxychinondicarbonsaurem  Natrium  in  erwäi-mter, 
koncentrirter  Brom  wasserstoffsäure  (Hantzsch,  B.  20,  1308).  Entsteht,  neben  Bromanil, 
beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  2,4,6-Tribromphenol  mit  6  Thln.  Pyroschwefelsäure  auf  110  bis 
115"  (Salzmann,  B.  20,  1997).  —  Röthliche,  metallglänzende,  monokline  Schuppen.  Kry- 
stallisirt aus  Eisessig,  mit  2  Mol.  C2H4O2,  in  gelblichen  Nadeln,  die  an  der  Luft  rasch 
die  Essigsäure  verlieren.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15,5"  0,145  Thle.  und  bei  99" 
2,25  Thle.  (Graebe,  Weltner,  A.  263,  35).  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  Purpurfarbe, 
in  Aether  mit  gelber  Farbe.  Sublimirt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  in  sehr  feinen,  roth- 
gelben Schuppen.  Brom  erzeugt  Tetrabromtetraketohexamethylen  und  dann  Tribromtri- 
ketopentamethylen.  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von  bromanilsaurem  Kalium 
mit  Brom  entsteht  zunächst  Tribromtriketopentamethylen  CgHBrgOg  (?).  Ein  weiterer  Zu- 
satz von  Brom  (gelöst  in  Kali)  erzeugt  das  Triketon  CgHBrgOg.  Mit  überschüssigem 
Bromwasser  erhält  man  Perbromaceton  CgBr^O  (Hantzsch,  Schniter,  B.  20,  2040;  21, 
2438;  vgl.  Stenhouse,  A.  Spl.  8,  21),  Oxalsäure,  Bromoform  u.  s.  w.  (Levy,  Jedlicka,  A. 
249,  81).  Beim  Erhitzen  mit  PCI5  (+  POCI3)  auf  190"  entsteht  quantitativ  CgClg  (Gr., 
W.).  PBrg  (-\-  PBrg)  erzeugt  bei  260"  CgBre-  Mit  einer  verdünnten  Lösung  von  KHSO3 
entsteht  Dibromhydrochinonsulfonsäure,  während  eine  konc.  Lösung  von  KHSOg  Thio- 
chronsäure  erzeugt.  —  Na.CgHBrgO^  +  5H.,0.  Glänzende,  fast  schwarze  Prismen. 
Leicht  löslich  in  Wasser  (Landolt,  B.  25,  852).  —  Na,.Ceßr204  +  4H2O.  Glänzende, 
schwarze,  trikliue  (Pope,  Soc.  61,  582)  Prismen  (Sarauw).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  21" 
2,95  Thle.  wasserfreien  Salzes  (Graebe,  Weltner).  —  Kj.CgBrjO^  -\-  2H2O.  Tief  braun- 
rothe  Nadeln;  fast  unlöslich  in  Alkohol  (St.).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  14"  5,6  Thle. 
wasserfreien  Salzes  (Gr.,  W.). 

Verbindungen  mit  chloranilsauren  Salzen:  Ling,  Soc.  61,574.  —  Na2.CgCl204 
-l-2Na2.CgBr.,04  +  I2n.,0.  Fast  schwarze,  trikline  (Pope,  Soc.  61,  586)  Prismen.  — 
Kj-CgCljO,  -f  2K,.CgBr2Ö,  +  eHjO.     Dunkelrothe  Nadeln. 

Diphenyläther  Ci8HioBr20i  =  02.C6Br2(OCeH6)2.  B.  Beim  Erwärmen  von  2  g 
Bromanil    mit    einem   Gemisch    aus  Natriumäthylat    (enthaltend   0,3  g   Natrium)    und   3  g 
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Phenol  (Jackson,  Grindlev,  Ä/n.  17,  651).  —  Orangerothe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelz- 
punkt: 266  —  267".  Unlöslich  in  Aether  und  Ligroin.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Benzol. 

Dibromdimethoxyeliinondiinethylheiniacetal  CioHj^Br^Og  =  (CH30)2.C6Brj(0H)., 
(OCHg)^.  B.  Das  Natriumsalz  entsteht  bei  kurzem  Erwärmen  von  1,4  g  Bromanilsäure- 
diphenyläther  mit  der  Lösung  von  0,3g  Natrium  in  absol.  Alkohol  (J.,  Gr.,  Am.  17, 
652).  —  Amorphes,  unlösliches  Pulver.     Schmilzt  bei  178 — 188°  unter  Zersetzung. 

Amid  CgH^Br2N,02  =  C6Br202(NH,)2.  B.  Aus  Bromanil  und  alkoholischem  Am- 
moniak (Stenhouse).  —  Braunrothes  Krystallpulver,  fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether. 

Anilid  CigH.jBrjNjO,  =  C6Br202(NH.CeH5)2-  B-  Beim  Eingiefsen  von  Anilin  in 
eine  heifse  Benzollösung  von  Bromanil  (Stenhouse,  ä.  Spl.  8,  22).  —  Schwarze  Krystall- 
tafeln.     Fast  unlöslich  in  siedendem  Alkohol. 

Bromanilaminsäure  C8Br202(NH2).OH.  B.  Aus  Bromanil  und  wässerigem  Ammo- 
niak (Stenhouse,  A.  91,  313).  —  Fast  schwarze  Nadeln.  —  Das  Ammoniaksalz  bildet 
tief  braunrothe  Nadeln. 

Bromanilsäurebromid.  CgH.,Br^O^.  B.  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung 
von  bromanilsaurem  Kalium  mit  (1  Mol.)  Bromwasser  (Hantzsch,  B.  21,  2439).  Man 
säuert  mit  HBr  an  und  schüttelt  mit  Aether  wiederholt  aus.  —  Prismen.  Schmelzp. : 
184 — 186".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung 
hinterbleibt  Bromanilsäure.  Alkalien  bewirken  sofort  Zerlegung  unter  Bildung  von  Tri- 
bromtriketopentamethylen  CjHBrgOg.  Dieser  Körper  entsteht  auch  beim  Behandeln  des 
Bromids  mit  Brom  und  Kalilauge.     Ueberschüssiges  Brom  erzeugt  Perbromaceton. 

Chlorbromanilsäure ,  6-Chlor-3-Brom-2,5-Dioxychinon  CßH.ClBrO^  +  H,0  = 
(OH)2.C6C]Br02  +  H,0.  B.  Bei  Behandeln  von  2,5-Dichlor-3,6-Dibromchinon  CgClBr,^)., 
(Krause,  B.  12,  54), 'von  2,6-Dichlor-3,5-Dibromchinon  (Lew,  5.  18,2370),  von  Trichloi-- 
bromchinon  (Levy,  Schultz,  A.  210,  163)  oder  von  Chlortribromchinon  (Lixo,  Soe.  51, 
785)  mit  verdünnter  Kalilauge.  Beim  Erwärmen  von  Hexaoxytrichlorbromtriketohexa- 
methylen  C6H2Cl3Br(OH)e  mit  konc.  Sodalösung  (Hantzsch,  B.  22,  2829).  Aus  6-Chlor- 
2, 5-Dioxychinon  und  Bromwasser  (Kehrmann,  Tiesler,  J.  pr.  [2]  40,  486).  —  Hellrothe, 
glimmerartige  Blättchen  (aus  verdüunteren,  wässerigen  Lösungen),  dunkelrothe  Schüppchen 
(aus  koncentrirteren).  Die  wasserfreie  Säure  sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung.  Löät 
sich  in  Wasser  mit  dunkelrother  Farbe;  die  Lösung  wird  durch  Säuren  gefällt.  —  Na.,. 
CßClBrO^  +  4H„0.  Dunkle,  trikline  (Pope,  Soe.  61,  584)  Prismen.  —  K.,.CgClBrÖ^ 
+  2H2O.  —  Ag2.C6ClBrO^.     Hellbrauner  Niederschlag. 

Verbindungen  mit  Chlorauilaten  und  Bromanilaten:  Ling,  Baker,  Soc.  61, 
591.—  Na2.C6ClBrO4  +  2Na2.C6Cl2O^+10V2H2O.  Schwarzrothe  Prismen.  —  Na,.C8ClBrO^ 
+  2Na2.C6Br204  +  I2H2O.  Grofse,  schwarzrothe  Prismen.  —  Ko.CgClBrO^  +  2iv,.C8Br,0^ 
-f6H20.     Flache,  rothe  Nadeln. 

6-Chlor-3-Joddioxychinon  CgHäClJO^  =  (0H),.C6C1J.02.  B.  Beim  Versetzen  einer 
angesäuerten  Lösung  von  6-Chlor-2, 5-Dioxychinon,  mit  einer  Lösung  der  theoretischen 
Menge  Jod  in  Natronlauge  (Kehrmann,  Tiesler,  <7.  p?:  [2|  40,  487).  —  Rothe,  glänzende 
Nadeln  mit  bläulichem  Flächenschimmer.  VerputFt  bei  275".  Fast  unlöslich  in  kaltem 
"Wasser.     Beim  Kochen  mit  verd.  HCl  erfolgt  Spaltung  in  Chloranilsäure  und  Jod. 

Nitrodioxyehinon  CßH^NO^  =  (0H),>.CgH(N02).0,.  B.  Beim  Erwärmen  von  1  IMil. 
Nitrodiiminoresorcin  mit  10—15  Thln.  Kalilauge  (von  lO"/^)  (Nietzki,  Schmidt,  B.  22, 
1661).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Kj.CgHNOg  Orange- 
gelbe Nadeln. 

3, 6-Dinitro-2, 5-Dioxychinon,  Nitranilsäure  CgHjN.Og  =  (0H)2.Cg(N0,)20.,.  B. 
Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  mit  Eis  abgekühlte,  ätherische  Lösung  von 
Hydrochinon,  zuletzt  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser  (Nietzki,  A.  215,  138).  Beim 
Behandeln  von  Hydrochinondicarbonsäure  mit  rauchender  Salpetersäure  (Herrmann,  A. 
211,  342j.  Beim  Eintragen  von  1  Tbl.  Dinitrohydrochinon  in  ein,  durch  Eis  gekühltes, 
Gemisch  aus  3  Thln.  stärkster  Salpetersäure  und  6  Thln.  Eisessig  (Nietzki).  [Man  löst 
bei  etwa  10"  1  Thl.  Hydrochinondiacetat  in  6  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48 
bis  1,50),  kühlt  auf  —8"  ab  und  gielst  6  Thle.  vorher  auf  —8"  abgekühltes  V  itriolöl  hinzu. 
Man  läfst  einige  Stunden  bei  —3  bis  0"  stehen  und  giefst  dann  das  Gemisch  auf  12—15 
Thle  zerstolsenes  Eis.  Man  filtrirt  den  Niederschlag  rasch  auf  einem  Faltenölter  ab  und 
löst  ihn  in  Kalilauge  (Nietzki,  Benckiser,  B.  18,  499 l-I  Nach  12  Stunden  filtrirt  man  das 
nitranilsäure  Kalium  ab  und  krystallisirt  es  aus  kalihaltigem,  heifsem  Wasser  um  (  N'ietzki, 
B.  16,  2093).  Beim  Erwärmen  von  Dinitrodiaminochinon  mit  verdünnter  Kalilauge 
Beilstein,  Handbuch.    III.    3.  Aufl.    3.  23 
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(N.,  B.  20,  2116).  Ce[O.NII,.NO,.O.NH,.NO,j  +  2H,0  =  CeH,N,0,  +  2NH3.  Beim  Eiu- 
tnigeu  des  sauren  Natriumsalzes  der  Dioxychiuonterephtalsäure  in  rauchende  Salpetersäure 
(Hantzsch,  B.  19,  2399).  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische  Lösung 
von  Dioxychinonterephtalsäure  (Lew,  ß.  19,  2385).  Beim  Erwärmen  von  10  g  (mit  Alko- 
hol durchfeuchtetem!  Chloranil  mit  einer  konic.  Lösung  von  20g  NaN'O...  (Xef,  B.  20,  2028). 
Alan  erwärmt  schliefslich  4—6  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  (Nef,  Jw^  11, 17).  10  g  des 
fein  gepulverten  Natriumsalzes  (bei  150"  getrocknet)  werden  mit  40  ccm  eiskalter  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,4)  übergössen,  nach  einigen  vStuuden  mit  dem  gleichen  Vol.  Eis- 
■wasser  versetzt  und  abgesogen.  Die  freie  Säure  löst  man  in  möglichst  wenig  Wasser 
lind  fällt  die  Lösung  duich  die  Hälfte  des  Volumens  an  konc.  HNO3  bei  0"  (Nef).  — 
Jvrystallisirt  in  centimeterlangen,  goldgelben  Tafeln  (im  Vakuum).  Elektrisches  Leitungs- 
vermögen: Barth,  B.  25,  837.  Schmilzt  im  Krystallwasser,  etwas  über  100";  die  wasser- 
freie Säure  verpufft  bei  170",  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Aetber.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich,  bei  längerem 
Stehen,  unter  Bildung  von  HCN  und  Oxalsäure.  Chlor  erzeugt  Chlorpikrin  und  Oxalsäure. 
Brom  zerlegt  das  Natriumsalz  unter  Bildung  von  Brompikrin  und  Oxalsäure.  Wird  von 
salzsaurer  Zinuchlorürlösuug  erst  in  Nitroaminotetraoxybenzol  und  dann  in  ein  farbloses 
lieduktionsprodukt  übergeführt,  das  mit  Eisenchlorid  Diiminodioxychiuou  liefert.  Starke 
Säui-e;  die  Salze  sind  meist  sehr  schwer  löslich.  Die  freie  Säure  bewirkt  in  Chlorbaryum-, 
Chlorcalciumlösung  u.  s.  w.  sofort  kiystallinische  Niederschläge.  Das  Silbersalz  w'ird  bei 
130°  von  Methyljodid  nicht  angegriffen. 

(NHJ^.CgN.>Og.  Ziemlich  schwer  lösliche  Blättchen  (N.).  —  Hydroxylaminsalz 
(NH,0).,.C6HjN5"08.  Lange,  dunkejgelbe  Tafeln  (Nef,  Am.  11,  21).  Explodirt  beim  Er- 
hitzen, ohne  zu  schmelzen.  —  Na^.Ä  (140").  Dunkelrotbe,  monokline  (Mdthmann,  B.  20, 
2029)  Kiystalle  (Nef).  —  K.,.A.  Hellgelbe  Nadeln  mit  blauem  Flächenschimmer.  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  heifsem  (N.).  —  Das  Baryumsalz  bildet 
kleine,  goldgelbe  Blättchen.     Unlöslich  in  Wasser  (N.). 

Diaminodioxyehinon  (NH2)2C6(0H)2.02  s.  Bd.  II,  S.  1033. 

Diiminodioxychinon  (0H).,.C60j(NH).,  s.  Bd.  II,  S.  1033. 

Diehinoylimid  0.,.C6(NH).,0o  s.  Bd.  II,  S.  1033. 

ChloramlinodioxychinonäthylätherC,^Hj5ClNO,=C6[aH50.0H.O.Cl.NH(C,H5).0] 
oder  C6[C2H50.NH(C6H5).O.C1.0H.O].  B.  Man  dampft  eine,  "mit  überschüssigem  Anilin 
versetzte,  alkoholische  Lösung  von  Chlor-l,2,4-Trioxychinonäthyläther  bis  zur  beginnenden 
Grünfärbung  ein  (Kehrmann,  J.  pr.  [2]  43,  266).  Man  säuert  die  mit  Wasser  verdünnte 
Lösung  mit  HCl  an,  filtrirt  und  extrahirt  den  Niederschlag  mit  ganz  verd.  Ammoniak. 
Die  ammoniakalische  Lösung  fällt  man  durch  verd.  Schwefelsäure.  —  Stahlblaue  Nadeln. 
Schmilzt  gegen  180",  unter  totaler  Zersetzung.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Nitroaminodioxychinon  CßH^NoOs  =  (OH).,.C6(N02)(NH.j).02  s.  Bd.  II,  S.  1032. 

Diazonitrodioxychinon  C.HgNgC);  =  (0H),.C6(N02).(N2.0H).02  (?)  s.  Bd.  II,  S.  1033. 

Chlordioxyehinonsulfonsäure  C6C1(0H),(S03H)02  s.  Bd.  II,  S.  952. 

Dioxyehinondisulfonsäure  C6(0H).,(S03H)202  s.  Bd.  II,  S.  953. 

Trioxychinon  C^H^Og  =  (0H)g.C8H0.j.  B.  Bei  2  — 3 stündigem  Erhitzen  von  salz- 
saurem Aminodiiminoresorcin  mit  Salzsäure  (von  8 — 10  "/q)  auf  140 — 150"  (Meez,  Zetter, 
B.  12,  2040).  (0H).,.C6H(NH;)(NH).,  4-  SH^O  =  CeH.Og  +  SNH,.  —  Dunkle,  messing- 
glänzende Schuppen  oder  amorphes,  fast  schwarzes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  kaum 
löslich  in  Aether,  Benzol,  liigroin;  sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Eis- 
essig. Löst  sich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit  brauner  Farbe.  Verkohlt 
beim  Erhitzen  und  beim  Behandeln  mit  PCI5.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit 
Metallsalzen  dunkle  Fällungen.  —  BaglCgHOg)^  (bei  120").  Dunkelblauschwarzer,  flockiger 
Niederschlag,  etwas  löslich  in  siedendem  Wasser.  —  Pb^fCgHOg).,.  Unlöslich  in  kochen- 
dem Wasser.  —  Agg.CgHOj.  Schwarzbrauner,  flockiger  Niederschlag.  Nimmt,  nach  dem 
Trocknen,  einen  Stich  ins  Grüne  und  messinggelben  Reflex  an. 

Triacetat  CijHjoOg  =  C6H02(C,H302)3.  B.  Aus  Trioxychinon  und  Acetylehlorid 
(Merz,  Zetter).  —  Kleine  Schüppchen  (aus  heifsem  Eisessig).  Sehr  wenig  löslich  in  Al- 
kohol und  Benzol. 

Tribenzoat  C„-H.gOg  =  CgHOaCCjHgOjg.  Braune  Flocken,  unlöslich  in  Alkohol 
(M.,  Z.). 

6-Chlortrioxychinon-3-Aethyläther  CgH-ClO^  =  (OB:),.G^C\{OC^'H.^)0^.  B.  Mau 
erhitzt  eine  Lösung  von  (':/-Dichlordioxychinondiäthyläther  in  verd.  Alkohol  mit  über- 
schüssigem Kali  kurze  Zeit  zum  Sieden  und  fällt  dann  mit  HCl  (Kehrmann,  J.  pr.  [2] 
43,   265).    —    Chokoladenbraune  Nadeln  (aus  Benzol).     Schmelzp. :  168 — 170".     Sublimirt 
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in  Nadelu.      Leicht    löslich    in   Alkohol   uud  Acther,    schwer  in   kaltem  Benzol.     Anilin 
erzeuf^t,  in  der  Wärme,  ChloranilinodioxychiuoiiiithyLäther. 

Bromtrioxychinon  CgH^BrOft  =  (OH|.^.CgBrO.,.  B.  Beim  Eintragen  von  (1  Mol.) 
Brom  in  eine  Lösung  von  Trioxychinon  in  Eisessig  (iMerz,  Zetterj.  —  Braune,  körnige 
oder  pulverige  Massen.  Schwer  löslich  in  Alkohol;  löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren 
Altalien.  —  PhgiCgBrOg).,  (bei  120*').  Schwarzbrauner,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 
—  Agg.CyBrOj.     Brauner  Niederschlag. 

Tetraoxychinoii  CgH40g  =  (ÜH)^.Cg.O,.  B.  Das  Natriumsalz  scheidet  sich  ab  beim 
(nicht  zu  langen)  Einleiten  von  Luft  durch  eine  Lösung  von  Hexaoxybenzol  in  Soda 
(NiETZKi,  Benckiser,  B.  18,  507,  1837).  Entsteht  auch  beim  Stehen  einer  wässerigen 
Lösung  von  Hexaoxybenzol  an  der  Luft  (Lerch,  A.  124,  28).  Beim  Kochen  von  1  Tbl. 
Inosit  mit  4  —  5  Thln.  koncentrirter  Salpetersäure  (Maqüenne,  A.  eh.  [6]  12,  112).  — 
Blauschwarze  Krystalle.  Unschmelzbar.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether, 
sehr  leicht  in' Alkohol  und  in  heifsem  Wasser.  Oxydirt  sich,  in  Gegenwart  von  4  Mol. 
Kali  (aber  nicht  bei  blos  2  Mol.)  zu  Dioxydichiuoyl.  —  Starke  zweibasische  Säure.  — 
Das  Salz  Na,.C6H.,0e  bildet  fast  schwarze,  metallgrün  glänzende  Nadeln.  Löst  sich 
schwer  in  Wasser  mit  dunkelgelber  Farbe,  kann  aber  aus  Wasser  nicht  umkrystallisirt 
werden.  Wird  durch  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  und  Zink  in  das  Hexacetat  C6(C2H80.,jy 
umgewandelt.  Geht,  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure,  in  Trichinoyl  über.  Liefert  rnit 
BaCl.,  einen  dunkelrothen  Niederschlag  Ba.CeHgOg  (bei  100"),  der  sich  weder  in  Essig- 
säure, noch  in  verdünnter  Salzsäure  löst.  Geht  durch  Abdampfen,  an  der  Luft,  mit 
Kalilauge  in  Krokonsäure  und  Oxalsäure  über.  Liefert  mit  Anilin  das  Rhodizonanilid 
(0H),.Ce03.N(CeHJ  +  CeH,.NH,. 

Diphenyläther,  Diphenoxyanilsäure  C^^R^^O^^  {OB:)..^.Cfi^.{OG^B.^\.  B.  Bei 
2  stündigem  Kochen  des  Tetraphenyläthers  (s.  u.)  mit  Natronlauge  (1  Thl.  NaOH,  4  Thle. 
HgO)  (Jackson,  Grindley,  Am.  17,  647).  —  Dunkelröthlichbraune ,  glänzende  Tafeln  (aus 
Alkohol).  Schmilzt  gegen  276".  Unlöslich  in  Aether,  Benzol,  CSg  und  Ligroin.  Schwer 
löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem  CHCI3. 

Dimethyldiphenyläther  C^oHigOß  =  (CH3  0),.CgO.,(OC6H5)2.  B.  Beim  Stehen  des 
Tetraphenyläthers  mit  Natriummethylat  (J.,  Gr.).  —  Lange,  goldgelbe  Nadeln  (aus 
Benzol -)- Alkohol).  Schmelzp. :  171".  Unlöslich  in  Ligroin,  schwer  löslich  in  Aether 
und  CSj. 

Diäthyldiphenyläther  Cj^H^oOe  =  (CaHjOi^.CeOalOCeHJg.  Lange,  orangegelbe, 
seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  128"  (J.,  Gr.).  Leicht  löslich  in  CHCI3 
und  Alkohol. 

Tetraphenyläther  CgoH^oOg  =  C602(0C6H5)^.  B.  Bei  VjStündigem  Kochen  von 
10  g  Chloranilsäurediphenyläther  mit  einem  Gemisch  aus  12  g  Phenol,  4  g  KOH  und  150  g 
Wasser  (Jackson,  Grindley,  Am.  17,  646).  —  Rothe  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
229 — 230".  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin,  schwer  löslich  in  CS.^.  Beständig 
gegen  Säuren.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  entsteht  der  Diphenyläther,  aber  mit 
Natriummethylat  der  Dimethyldiphenyläther.  Wird,  von  Zinkstaub  und  Eisessig,  zu  Tetra - 
phenoxyhydrochinon  reducirt. 

Diacetylderivat  CjoHgOg  =  (C2H80.,),C60j(OH).,.  B.  Aus  Tetraoxychinon  und 
Acetylchlorid  bei  100"  (Nietzki,  Kehrmann,  "ä  20,  3152).  —  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.: 
205".  Wenig  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in 
Alkalien  mit  rothvioletter  Farbe.     Verbindet  sich  mit  3,4-Toluylendiamin. 

Tetrabenzoat  Cg^H^oOio  =  C602(C7H502)4.  B.  Aus  Tetraoxychinon  und  Benzoyl- 
chlorid  (Maqüenne,  A.  eh.  [6]  12,  115;  Nietzki,  Kehrmann,  B.  20,  3152).  —  Hellgelbe 
Tafeln  (aus  Benzoylchlorid).  Fast  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Wird 
durch  Alkalien  verseift.     Verbindet  sich  nicht  mit  o-Diaminen. 

Tetraoxyehinonanilid  CiaHgNOj,  =  (OH^.CgO.N.CgH^  (0:N  =  1:4).  B.  Man  ver- 
setzt eine  Lösung  von  Hexaoxybenzol  in  verdünntem  Alkohol  mit  Anilin  und  lässt  an 
der  Luft  stehen  (Nietzki,  Schmidt,  B.  21,  1854).  —  Kleine,  karminrothe,  goldglänzende 
Blättchen.  Sehr  schwer  löslich  in  neutralen  Lösungsmitteln.  Löst  sich  in  Alkalien  unter 
Zersetzung. 

Rhodizonanilid  CigHj^N.Os  =  (OH)2.Cg03.N(C6H6) -|- CgHj.NH^  (?).  B.  Bei  der 
Einwirkung  von  Anilin  auf  Tetraoxychinon  (Nietzki,  Schmidt,  B.  21,  1855).  —  Rothe 
Nadeln  mit  grünem  Oberflächenschimmer. 

1,2-Dioxydichinoyl,  Rhodizonsäure  CgHjOg  =  pr/nn  p'  OW  "^  Beim  Be- 
handeln von  Kohlenoxydkalium   CgOö.Kg  (daher  auch   der  schwarzen   Masse,    welche    bei 
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der  Kaliunibereitung  gewonnen  wird)  mit  verdünntem  Weingeist  (Heller,  ä.  24,  1;  34, 
232;  124,  32;  Will,  A.  118,  189).  Beim  Erwärmen  von  Trichinoyl  mit  wässeriger,  schwef- 
liger Säure  auf  40  —  50"  (Nietzki,  Benckiser,  B.  18,  513;  vgl.  Lerch,  ä.  124,  31).  Beim 
Sättigen  der  Lösung  mit  Soda  scheidet  sich  das  Salz  Na^-CgOg  ab.  Dasselbe  entsteht 
auch  in  kleiner  Menge,  beim  Auflösen  des  Trichinoyls  in  verdünnter  Sodalösung.  —  Das 
freie  Dioxydichinoyl  bildet  farblose  Krystalle,  ist  aber  äufserst  leicht  zersetzlich.  Wird 
von  Chlor  oder  verdünnter  Salpetersäure  zu  Leukonsäure  CgHgOg  oxydirt.  Beim  Ab- 
dampfen mit  Soda,  an  der  Luft,  entsteht  Krokonsäure.  Verbindet  sich  mit  3.4-Toluylen- 
diamin  zu  CjHgN.j.CeOjlOH).,.  Die  intensiv  rothgelb  gefärbte  wässerige  Lösung  eines 
rhodizonsauren  Alkalis  wird  durch  überschüssige  Kali-  oder  Natronlauge  gelb  gefärbt, 
durch  Bildung  von  Hydrokrokonsäure  CgH^Og.  —  Naj-CgOg.  Ziemlich  lange,  violette 
Nadeln  (aus  koncentrirten ,  wässerigen  Lösungen).  Wandelt  sich,  beim  längeren  Stehen 
in  der  Mutterlauge,  in  kleine,  kantharidenglänzende  Oktaeder  um  (N.,  B.,  B.  18,  1840). 
Löst  sich  ziemlich  reichlich  in  Wasser  mit  orangegelber  Farbe,  wenig  in  Sodalösung, 
gar  nicht  in  Alkohol.  Wird  durch  Salpetersäure  zu  Trichinoyl  oxydirt.  Giebt  mit  BaCl, 
einen  zinnoberrothen,  in  verdünnter  HCl  unlöslichen  Niederschlag.  —  K.j.CgOg.  Kleine, 
graphitglänzende  Nadeln  (N.,  B.). 

Rhodizonsaures  A  nilin  CeHj06.2CgH7N.  Niederschlag,  aus  feinen,  rothen  Nadeln 
bestehend  (Nietzki,  Schmidt,  B.  21,  1855). 

Verbindung  Kj.CeOg.  B.  Man  vermischt  1  Mol.  Chinon  oder  Hydrochinon,  gelöst 
in  absol.  Alkohol,  mit  der  Lösung  von  3  Mol.  KOH  in  Alkolol  und  leitet  über  das  Pro- 
dukt 8—10  Stunden  lang  bei  75"  Sauerstofi  (Astre,  Bl.  [3J  15,  460).  —  Schwarz,  krystal- 
linisch.  Wasser  bewirkt  Spaltung  in  KHO  und  das  schwarze  Salz  K.CgHOg  das,  aus 
der  Lösung,  durch  Alkohol  gefällt  werden  kann.  Dieses  Salz  entsteht  auch  beim  Ein- 
leiten von  Sauerstoff  bei  80"  in  eine  Lösung  von  Chinon  in  (1  Mol.)  verd.  Kalilauge. 

Trichinoyl  CgH,gOi4  =  CgOg -f- SH.^O.  B.  Beim  Behandeln  von  Hexaoxybenzol, 
Tetraoxychinon  oder  Rhodizonsäure  mit  Chlor  oder  mit  Salpetersäure  (Lerch,  ä.  124,  34). 
Beim  Behandeln  von  Diaminophentetrol(l,2,4,5),  Diiminodioxychinon  oder  Hexaoxybenzol 
mit  mäfsig  konc.  Salpetersäure  (Nietzki,  Benckiser,  B.  18,  504,  1842).  —  D.  Man  trägt 
allmählich  1  Tbl.  salzsaures  Diaminophentetrol  in  3  Thle.  eiskalte  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,4)  ein,  giebt  dann  ein  gleiches  Volumen  Wasser  und,  nach  einiger  Zeit, 
Aetheralkohol  hinzu.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  kaltem  Wasser,  dann  mit 
Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  aus  verd.  Salpetersäure  bei  50"  umkrystallisirt.  — 
Mikroskopische  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Abgabe  von  CO,,  gegen  95".  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Scheidet  aus  HJ  Jod  ab.  Wird  von  salzsaurem  Zinnchlorür 
in  Hexaoxybenzol  umgewandelt.  Mit  SO,  entsteht  Dioxydichinoyl  CgHoOe-  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  Wasser,  in  CO^  und  Krokonsäure. 

2.  TolUChinon(2,5)  C.HßO,  =  CH3.CgH3.O2.  B.  Beim  Kochen  von  2, 5-Toluylendiamin 
mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  (Nietzki,  B.  10,  833)  oder  von  salzsaurem 
o-Toluidin  mit  Eisenchloridlösung  (Ladenburg,  B.  10,  1128).  Beim  Kochen  von  rohem 
Kresol  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  (Carstanjen,  J.  pr.  [2J  23,  425). 
Bei  der  Oxydation  von  1,3-4-Xylidin  mit  CrOg  (Nölting,  Th.  Baumann,  B.  18,  1151).  — 
D.  Man  leitet  Wasserdampf  durch  ein  frisch  bei'eitetes  Gemenge  aus  40  g  o-Toluidiu, 
140g  gepulvertem  Braunstein,  160g  Vitriolöl  und  480  g  Wasser  (Clark,  Am.  14,  565; 
vgl.  Schniter,  B.  20,  2283;  Nietzki,  A.  215,  158).  —  Goldgelbe,  sehr  flüchtige  Blättchen. 
Schmelzp. :  68  —  69".  Riecht  chloi-artig.  Sublimirt  in  kurzen.rhombischen  Blättchen. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  äufserst  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
wässerige  Lösung  wird  durch  Alkalien  braunroth  gefärbt.  Wird,  durch  schweflige  Säure, 
zu  Hydrotoluchinon  reducirt.  Wird  von  Schwefelsäure  (von  50"/^)  in  Isotoluchinon  um- 
gewandelt. Beim  Vermischen  mit  Acetessigsäureester  und  ZnClj  (gelöst  in  Aceton)  ent- 
stehen Oxydimethylisocumarilsäureester  C11H9O4.C2H5  und  Trimethylbenzodifurandimethyl- 
säureester  G,,U^^O^{G^U,\. 

Dichlorid  C,B^Ü,C\,=  ^^'*Ö^H^^  ÖHCr  ^'  Wie  Chinonchlorid  C,H,0,C1,  (Clark, 
Am.  14,  567).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  135—136".  Sublimirt  uiizersetzt.  Beim 
Kochen  mit  wässerigem  Alkohol  entstehen  3-  und  4-Chlortoluchinon. 

Dibromid  C-HgCBr,  =  ^^='•^„^^•^2?    Flache  Nadeln  laus  CHOL).    Schmelzp.: 

61—62"  (Clark), 

Toluchinhydron.  B.  Durch  Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  von  Toluchinoc 
und  Hydrotoluchinon  (Nietzki).  —  Stahlblaue  Nadeln.  Schmelzp.:  52".  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser. 
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/NCl 
Toluchinonchlorimid  C;H,;C1N0  ==  CH3.C6H3<^^     .      B.      Beim    Versetzen    von 

salzsaurera  5-Amino-o-Kresol  (OH  =  2)  mit  Chlorkalklösung  (Hirsch,  B.  18,  1514).  — 
Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  87 — 88".  Verflüchtigt  sich  (nicht  ganz  unzersetzt)  mit  Wasser- 
dämpfen. 

Methylchinonchlorimid  CjHeClNO  =  CHs-CgHa^^  x     .     B.     Man  lässt  eine   2pro- 

centige  wässerige  Lösung  von  6-Amino-m-Kresol  rasch  in  konc.  Chlorkalklösung  fliefsen 
(Stadel,  Kolb,  A.  259,  218).  —  Goldgelbe  Säulchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  75".  Ver- 
pufift  in  höherer  Temperatur.     Flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

Identisch  mit  obigem  (?). 

Toluchinondimethylanilimid ,  Kresolindophenol  C^HjeNjO  =  O.C(jH3(CH3):N. 
C6H4.N(CH3)2.  a.  5 -Derivat  (N  =  5).  B.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  aus 
p-Aminodimethylanilin  und  o-Kresol  mit  KjCr.jO;  und  Essigsäure  (Bayrac,  Bl.  [3]  11, 
1133).  —  Tafeln  mit  grünem  Reflex.     Schmelzp.:  123". 

b.  2 -Derivat.  B.  Aus  p-Aminodimethylanilin,  m-Kresol,  K^CroO;  und  Essigsäure 
(Bayrac,  Bl.  [3J  11,  1133).  —  Goldgelbe  Prismen.     Schmelzp.:  117  —  118". 

Toluchinondi-p-Tolylimid  CH3.C6H3(:N.  C6H^.CH3)2.  B.  Man  versetzt  ein  heifse 
alkoholische  Lösung  von  Di-p-Tolyl-2,5-Toluylendiamin  allmählich  mit  einer  konc.  am- 
moniakalischen  Kupfernitratlösung  (Green,  B.  26,  2781).  —  Orangerothe,  prismatische 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  145  —  146".  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  leuch- 
tend blau. 

Chlortoluehinon  C7H5C102  =  CH3.C6H2C10.j.  a.  3- Chlortoluchinon,  «-Derivat. 
B.  Beim  Behandeln  von  Dichlor-o-Kresol  (erhalten  durch  Einleiten  von  Chlor  in  o-Kresol) 
mit  wässerigem,  verdünntem  Chromsäuregemisch  (Claus,  Schweitzer,  B.  19,  928j.  Durch 
Oxydation  von  Chlorbrom-o-Kresol  mit  Chromsäure  und  Eisessig  (Claus,  Jackson,  J.  pr. 
[21  38,  328).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  90".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Etwas  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 

b.  (^-Derivat.  B.  Durch  Oxydation  von  (?-Chlorhydrotoluchinon  (Schmelzp.:  175") 
(ScHNiTER,  B.  20,  2286).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  105".  Sehr  leicht 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 

Dichlortoluchinon  C^H^Cl^O^  =  CHg.CeHCl^O.,.  a.  o-Derivat.  B.  Beim  Be- 
handeln   von    O-Kresol    mit    Salzsäure    und    Kaliumchlorat    (Southwarth,   A.   168,   274). 

—  Wurde  nur  mit  Trichlortoiuchinon  gemengt  erhalten.  Von  schwefliger  Säure  wird 
es  in  Dichlorhydrotoluchinon  (Schmelzp:  119 — 121")  übergeführt. 

b.  m -Derivat.  B.  Beim  Behandeln  von  m-Kresol  mit  Salzsäure  und  Kalium- 
chlorat. (Aus  p-Kresol  kann,  auf  diese  Weise,  kein  gechlortes  Toluchinon  erhalten 
werden)  (SoüthwärthJ.  —  D.  Man  verfährt  wie  bei  der  Darstelluug  von  Trichlorchinon 
C0HCI3O2    und    reinigt    das    Dichlortoluchinon    durch    Destillation    mit    Wasserdämpfen. 

—  Gelbe,  durchsichtige  Tafeln  (aus  Alkohol).  Sublimirt,  beim  Erhitzen,  unter  theilweiser 
Zersetzung.  Wenig  löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in 
siedendem  und  in  Aether.  Löst  sich  in  Natron  unter  Zersetzung.  Wii'd  von  schwefliger 
Säure  leicht  in  Dichlorhydrotoluchinon  übergeführt. 

3,4,6-Trichlortoluchinon  C^HgClsO,  =  CHg.CgClgO,.  B.  Beim  Behandeln  von 
[im  rohen  Steinkohleutheerkresol  (Borgmänn,  ^4.  152,  248)  enthaltenen]  o-Kresol  mit  Salz- 
säure und  Kaliumchlorat  (Southwarth,  A.  168,  273).  Beim  Chloriren  einer  Lösung  von 
m-Kresol  in  CHClj,  in  Gegenwart  von  Eisen  (Claus,  Hirsch,  J.  pr.  [2]  39,  59).  Bei  der 
Oxydation  von  Dichlor-o-Kresol  mit  Cr03  und  Eisessig  (Claus,  Riemann,  B.  16,  1602).  Beim 
Kochen  von  Trichlor-2,5-Toluylendiamin  mit  verdünntem  Chromsäuregemisch  (SEELig, 
A.  237,  145).  Beim  Erwärmen  von  o-Toluidin-p-Sulfonsäure  mit  Salzsäure  und  Kalium- 
chlorat (Hayduck,  A.  172,  209).  —  D.  Man  trägt,  unter  Umschütteln,  während  1  Stunde, 
bei  35",  190  g  trocknes,  gepulvertes  Nag  Cr,  0-  in  die  mit  700  ccm  roher,  konc.  Salzsäure 
versetzte  Lösung  von  20  g  o-Toluidin  in  verd.  Salzsäui-e  ein,  erwärmt,  nach  2 stündigem 
Stehen,  ''^  Stunde  lang  auf  100",  versetzt  dann  mit  1  1  Wasser  und  filtrirt.  Der  ab- 
gesaugte Niederschlag  wird  mit  wenig  konc.  HCl  1  Stunde  lang  auf  100"  erwärmt.  Dann 
versetzt  man  mit  Wasser  und  erwärmt  den  abfiltrirten  Niederschlag  mit  verd.  HCl  und 
(einigen  Grammen!  Na.Xr^O;  V2  Stunde  lang  auf  100".  Schliefslich  wird  das  ausgeschiedene 
Trichlortoiuchinon  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  gewaschen  und  aus  Benzol  um- 
kiystallisirt  (Elbs,  Brünschweiler,  J.  pr.  [2]  52,  559).  Darstellung  aus  o-Kresol:  Knapp, 
Schultz,  A.  210,  176-,  Borgmann.  —  Gelbe  Blätter.  Schmilzt,  unter  Bräunung,  bei  232" 
(Hayduck).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in 
kochendem,  leicht  in  Aether  und  Chloroform.     Kochendes  Wasser  löst  nur  ypurenweise. 
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Liefert  mit  Kali  Methylchlorchinonsäure  CH3.CeCK0H).,0.,.  Mit  Iv^O.,  entsteht  pNitro- 
p-Dioxytoluchinon.  Löst  sich  in  koncentrirter  Kaliumdisulfitlösung  unter  bildung  von 
Ohlorhydrotoluchinondisulfonsäuresalz  C^HgCKOH^fSOJv),. 

Tetrachlortoluchinon  C,H,C1A  =  CH,CLC.«C1,.0.,.  B.  Beim  Erwärmen  von 
Buchenholzkreosot  (Sieden.:  199—203")  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  (I^orup,  ^.  i*. , 
159;  Braeüninger,  ä.  185,  352).  -  Goldglänzende  Schuppen.  Subhmirbar.  Unlöslich 
in  Wasser  und  kaltem  Chloroform,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  VVircl  von  scnwer- 
liger  Säure  zu  Tetrachlorhydrotoluchinon  reducirt.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  ivaii- 
lauge  wird  Dichlordioxytoluchinonsalz  C^HoCisO^.Kj  gebildet. 

Bromtoluehinon  CH.BrO,  =  CHg.CeH^Br.Oo-  a.  («)3-B  romtoluchinon.  B.  Bei 
der  Oxydation  von  Dibrom-o-Kresol  oder 'Brom-o-Kresolsultonsäure,  in  eisessigsaurer 
Lösung,  durch  Chromsäure  (Claus,  Jackson,  J.  pr.  [2]  38,  326).  -Gelbe  Prismen  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  93".  Sublimirt  in  langen  Nadeln.  Schwer  löshch  m  Wasser,  leicni 
in  Alkohol  u.  s.  w.  /^c  v.      i 

b.  4-Bromtoluchinon.  B.  Bei  der  Oxydation  von  (^-Bromhydrotoluchmon  (Schmelz- 
punkt: 160»)  (ScuNiTER,  B.  20,  2286).  Beim  Destilliren  von  4-Brom-6-AminokresoUrf)  oaer 
4-Brom-5-Aminokresol(2)    mit    Eisenchloridlösung    (Gattermann,  B.   27,  1931).  ijreiue 

Blättchen  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  106°. 

Dibromtoluchinon  C^H.Br.O.,  =  CHg.CeHBr.O.,.  a.  .^-Derivat.  B.  Beim  Ver- 
setzen einer  ätherischen  Lösung  von  Toluchinon  mit  Brom  (Caxzoneri,  Spica,  y-  V' 
473).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  wässeriger  Essigsäure).  Schmelzp.:  85°.  Mäfsig  löslich  in 
kaltem  Alkohol. 

b.  4,6-Derivat.  B.  Bei  der  O.xvdation  einer  Lösung  von  Tribrom-m-Kresol  in 
Essigsäure  (von  50 7«)  mit  Chromsäurc  oder  mit  HNO,  (Claus,  Hirsch,  J.  pr.  [2]  39,  60). 
Bei  der  Oxydation  der  2,4-Dibrom-m-Kresol-6-Sulfonsäure  mit  Chromsäure  (und  Schwefel- 
säure) (Claus,  Dreher,  J.  pr.  [2]  39,  370).  —  Glänzende,  goldgelbe  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 115».  Suhlimirt  schon  von  SO"  au.  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 

Tribromtoluchinon  C^HsBi-gO.,  =  CHs.CßBrgO,.  B.  Durch  Versetzen  von  Tolu- 
chinon mit  Bromwasser  (Canzoneei,  Spica,  G.  12,  470).  Beim  Behandeln  von  käuflichem 
Kresol  mit  einem  Gemenge  aus  MuO,,  H^SO^  und  KBr  (C,  Sp.).  —  Goldgelbe,  kleine 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  235 — 236".  Unlöslich  in  Wasser,  reichlich  löslich  in 
Aether  und  Benzol,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol.  Wird  von  SO.,  zu  Tribromhydro- 
toluchinon  reducirt.     Liefert  mit  verdünnter  Kalilauge  Dibromoxytoluchinon. 

Chlorbromtoluchinon  C^H^ClBrO  =  CHg.CeHClBr.O^.  a.  «-Derivat.  B.  Beim 
Oxydiren    von    w-Chlorbromhydrotoluchinon    (Schmelzp.:    123")    (Schniter,    B.    20,    2287). 

—  Derbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  109— 111".  Sehr  leicht  löslich  in  Aether, 
CHCI3  und  Benzol. 

b.  |?-Derivat.  B.  Bei  der  Oxydation  von  |?-Chlorbromhydrotoluchinon  (Schmelzp.: 
120—121")  (Schniter,  5.  20,  2287).  —  Glänzende  gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 150". 

3-Jodtoluchinon  C7H5JO,  =  CH3.C8H2JO.,.  B.  Beim  Versetzen  einer  schwefel- 
sauren Lösung  von  3-Jod-o-Kresolsulfonsäure(5)  mit  CrOg  (Kehrmann,  J.  pr.  (2]  37,  340). 

—  Sublimirt,  unter  partieller  Zersetzung,  in  langen,  glänzenden,  goldrothen  Nadeln. 
Schmelzp.:  116—117"  (Kehrmann,  J.  pr.  [2|  39,  398).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHClg,  CSg  und  Benzol.     Mit  Wasserdämpfen,  unter  theilweiser  Zersetzung,  flüchtig. 

3-Jodtoluchinon-5-Oxim  C.HgJNO,  =  CH,.CeH,J(O.N.OH).  B.  Aus  3-Jodtolu- 
chinon   und    überschüssigem   salzsaurem   Hydroxylamin   (Kehrmann,    J.  pr.    [2]    39,   399). 

—  Goldgelbe  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  156".  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  konc.  Salpetersäure  zu  Dinitro-o- Kresol 
oxydirt. 

4,6-Dijodtoluchinon  CjIV.Oo^CHg.CeHJ^.O.,.  B.  Bei  der  O.xydation  einer  schwefel- 
sauren Lösung  von  2,4-Dijod-m-Kresolsulfonsäure(6J  mit  wenig  überschüssiger  Chromsäure 
(Kehrmann,  J.  pr.  \2\  39,  401).  Man  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Granatrothe  Blätter 
(aus  heifsem  Alkohol).  Schmelzp.:  112 — 113".  Sublimirt  unter  partieller  Zersetzung.  Leicht 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  von  kalter,  konc. 
HNOg  zu  Trinitro-ni-Kresol  oxydirt. 

Nitrotoluchinon  C,H,NO,  =  CHg.CeH^lNO./jO.,.  B.  Beim  Behandeln  der  o-Nitro- 
toluol-(?)Verbindung  C,H5(NO,,).2Cr02Cl  mit  Wasser'(ErARD,  A.  eh.  [5]  22,  275).  —  Hell- 
braune, glänzende  Tafeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  237".     Sublimirbar. 

Ist  p-Nitrobenzoesäure  (?). 
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Aminotoluchinon-p-Tolylimid  C„H„N,0  =  CH^  i].C6H,(NHj)[4]^^,J°^    C  H    CH  ' 

B.  Man  lässt  eine  Lösung  von  4  g  Aminotoluchinondi-p-Tolylimid  in  80  ccm  Alkohol 
und  5  ccm  HCl  15  Minuten  lang  bei  25"  stehen,  giefst  die  Lösung  in  Wasser  und  fällt 
die  Base  durch  Natriumacetat  (Green,  B.  26,  2775;  vgl.  Rostoluidin  von  Barsilowskv, 
M.  19,  146;  Kunger,  Pitschke,  B.  17,  2442).  —  Kleine,  röthlichbraune  Krystalle  (aus 
verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  143 — 145".  Leicht  löslich  in  Alkohol  mit  oraugegeiber  Farbe. 
HCl  spaltet,  bei  längerem  Kochen,  p-Toluidin  ab. 

4-Aminotoluehinon-2-Phenylimid-5-Tolylimid  CoHigN^  = 
CH, 

CßH;; 

B.    Beim  Eintröpfeln  einer  Lösung  von  CrOg  in  Eisessig  in 


N.CgH^.CHj 

NH, 

eine  Lösung  von  o-Aminoditolylamin  und  Anilin  in  Eisessig  (Green,  B.  26,  2781).  —  Dunkel- 
rothe  Platten  aus  (Xylol).     Schmelzp.:  204^     Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  leuchtend  blau. 

NH., 


N.CeH^.CH, 
Aminotoluehinondi-p-Tolylimid  C^iHojNg  = 

CH3.C,H,.N: 

CH3 

B.  Bei  2— 3  stündigem  Stehen  einer,  mit  360  g  K.,Cr,j07  versetzten,  Lösung  von  212  g 
p-Toluidin  und  400g  H2SO.,  in  40  1  Wasser  von  5"  (Barsilowsky,  ä.  207,  102;  Perkin, 
Soc.  37,  546;  Klinger,  Pitschke,  B.  17,  2440;  Green,  B.  26,  2774).  Man  löst  das 
Rohprodukt  in  kaltem  Eisessig,  verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser,  filtrirt  und  über- 
sättigt das  Filtrat  mit  Soda.  Den  entstandenen  Niederschlag  kocht  man  mit  Alkohol 
aus  und  krystallisirt  ihn  dann  aus  Xylol  um.  Bei  der  Oxydation  von  p-Tolidin  NH.,. 
C6Hg(CH3).CeH3(CH3).NH2  (Barsilowskv,  JR.  19,  141).  Bei  allmählichem  Versetzen  einer 
gekühlten  Lösung  von  9  g  o-Amino-mp-Ditolylamin  CHg[i].C6H3(NH2)[4].NH[3].C6H^.CH3 
und  5  g  p-Toluidin  in  50  ccm  Eisessig  mit  einer  Lösung  von  6  g  CrOj  in  50  ccm  Eisessig 
(Green,  B.  26,  2780).  —  Dunkelrothe  Platten  (aus  Xylol).  Schmelzp.:  227».  Leicht 
löslich  in  Eisessig,  schwer  in  Alkohol  u.  s.  w.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  grünlich- 
blauer  Farbe;  beim  Erhitzen  schlägt  die  Farbe  in  Bordeauxroth  um,  während  zugleich 
p-Toluidin  abgespalten  wird.  Zerfällt,  beim  Stehen  mit  alkoholischer  HCl,  in  p-Toluidiii 
und  Aminotoluchinon-p-Tolylimid  Cj^H^^NjO.  Bei  der  Reduktion  mit  Schwefelammonium 
entsteht  Di-p-Tolyltriaminotoluol  CiHjsN.^.  Wird  von  Sn  -j-  HCl  in  p-Toluidin  und 
p-Leukotoluidin  gespalten.  —  C.iHjiNg.HCI  (.'').     Violette  Schuppen  (Kl.,  P.)- 

Anilinotoluchinon  C„H,^NO.,  =  CH3.C6H,Oi,.NH(C,H5).  a.  «-Derivat.  B.  Ent- 
steht in  kleiner  Menge,  neben  dem  Di-  und  Trianilid,  bei  der  Einwirkung  von  Anilin 
auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Toluchiuon  (Hagen,  Zincke,  B.  16,  1559J.  —  Rotlii', 
glänzende  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  144—145°.  Inditferent. 
Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

b.  4-  oder  6- Anilinotoluchinon.  B.  Beim  Schütteln  einer  Lösung  von  4-Aniliiiu- 
5-Aminokresol(2)-Aethyläther  in  verd.  HCl  mit  verd.  FeClg-Lösung  (Jacobson,  A.  287, 
151).  —  Violettrothe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp,:  148".  Schwer  löslich 
in  Aether.     Beim    Erhitzen  mit  Anilin   entsteht   das   Dianilid  C,gH,8N.>0._,. 

Dianilinotoluchinon  CigHi,,N,0.,  =  [NH(C6H5)]2.C6H(CH3).0,.  B.  Bei  mehrstün- 
digem Digeriren  von  1  Thl.  4-  (oder  6-).'\nilinotoluchinon  mit  i  Thl.  Anilin  und  Alkohol 
(Jacobson).  —  Krystallpulver.  Schmilzt  nicht  bei  300".  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,   sehr  schwer   löslich   in  heifsem  Eisessig  und  Anilin. 

Anilinotoluchinonanilid  C.gH.gNoO  =  CH,.C6H.,0(NH.C„H5)(N.CoH6).  B.  Beim 
Erwärmen  von  10  g  Dianilinotoluchinonanilid  mit  50  ccm  koncentrirtor  Zinnchlorürlösuiig 
und  50  ccm  Eisessig  (0.  Fischer,  Hepp,  A.  256,  259).  —  Rothe  Nadeln.   Schmelzp.:  151". 

o-Nitranilinotoluchinon  C^Hj^N^Gt  =  CH3.CeH20,.NH.C„H,(NO.,).  B.  Aus  Tolu- 
chinon,  gelöst  in  Eisessig,  und  o-Nitranilin  (Leicester,  B.  23,  2796).  —  Rothe  Krystalle 
(aus  absol.  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  200".  Alkoholisches  (NHj).,S  erzeugt  Chinou- 
phenotolazin  CigH^NjO^. 

CMnonphenotolazin  C^IIgN.O,  =  CH,.CßllO.,<('l-,yCeH,.    B.    Aus  o-Xiri:uiilinotol;i- 
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chinon  und  alkoholischem  (NHJ^S  bei  100°  (Leicester,  B.  23,  2796).  —  Kleine,  rothe 
Blättchen.     Die  Lösung  in  Eisessig  ist  grün. 

Dianilinotoluehinon  CjgHieNaOj  =  CHn.CßHOjCNH.CeHgl^.  B.  Siehe  Anilinotolu- 
chinon  (Hagen,  Zincke).  —  Bräunlichgelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  232  bis 
233".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  löslich  in  heifsem  Eisessig.  Löst  sich 
unzersetzt  und  mit  blutrother  Farbe  in  Vitriolöl.  Zerfällt,  beim  Koehen  mit  Alkohol  und 
verdünnter  H2SO4,  in  Anilin  und  Anilinooxytoluchinon. 

Dianilinotoluchinonanilid  Cj^H^iNgO  =  CH3.C6HO(N.CgHJ(NH.CßH5)2.  B.  Bei 
der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Toluchinon  in  alkoholisch-essigsaurer  Lösung  (Hagen, 
Zincke).  Wird  von  dem  gleichzeitig  in  geringer  Menge  entstehenden  Dianilinochinon, 
durch  Lösen  in  re/öglichst  wenig  alkoholischer  ISalzsäure  und  Fällen  mit  NH3,  getrennt. 
Entsteht  nuch  beim  allmählichen  Eintragen  von  1  Thl.  Nitroso-o-Kresol  in  ein  auf  90° 
erwärmtes  Gemisch  aus  4  Thln.  Anilin  und  2  Thln  salzsaurem  Anilin  (0.  Fischer,  Hepp, 
B.  20,  678).  —  Breite,  dunkelbraune  Blätter  mit  bläulichem  Schimmer.  Schmelzp.:  167" 
(Z.,  H.);  172—173"  (F.,  H.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  in  heilser 
Essigsäure.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Schwefelsäure,  Anilinooxytolu- 
chinonanilid  und  Anilinoäthoxytoluchinonanilid.  Beim  Erwärmen  mit  Zinnchlorürlösung 
1+ Eisessig)  entsteht  Anilinotoluchinonanilid  CjgHjgNjO.  Verbindet  sich  mit  Säuren;  die 
Salze  sind  meist  schwer  löslich  in  Wasser,  lassen  sich  aber  aus  Alkohol  umkrystallisiren. 

—  (C,5Hj,jN30.HCl)2.PtCl4.     Kleine,  dunkle,  stark  metallglänzende  Prismen. 

Toluidotoluchinon  Cj^Hi^NO.,  =  CH3.CyH,0,.NH.CeH,.CH3.  a.  o-Tolylderivat. 
B.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  5-Amino-4-Tolylamiuo-o-Kresoläthyläther  CHg. 
C6H4.NH.C6H2(CHß,NH2).0C2H5  in  verd.  HCl.  mit  verd.  Eisenchloridlösung  (Jacobson,  A. 
287,  192).  —  Dunkle,  lebhaft  schillernde  Blättchen.  Schmelzp.:  145—146".  Schwer  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol. 

b.  m-Tolylderivat.  B.  Analog  dem  o-Tolylderivat  (Jacobson,  A.  287,  198).  — 
Purpurrothe,  sammtglänzeude  Nadeln.     Schmelzp.:  142". 

m-Nitro-p-Toluidochinon  Cj^Hj^N^O^  =  CH3.C6H20,.NH.C6H3(N02).CH3.  B.  Aus 
Toluchinon,  gelöst  in  Eisessig,  mit  3-Nitro-p-Toluidin  (Leicester,  B.  23,  2796).  —  Schwer 
lösliche,  braune  Blättchen. 

p-Ditoluidotoluchinon  Cj.H^oN^Og  =  CH3.C6H02.(NH.C6H4.CH3)2.  a.  3,6-Derivat. 
B.  Durch  Kochen  von  Toluchinon  mit  p-Toluidin  (und  Alkohol)  (0.  Fischer,  Hepp, 
A.  256,  259).  —  Messingfarbene,  verfilzte  Nadeln.     Schmelzp.:  241". 

b.  3,4-  oder  4,6-Derivat.  B.  Beim  Kochen  von  2g  Azotolin  mit  400g  Holzgeist 
und  60  g  Vitriolöl  (0.  Fischer,  Hepp,  A.  262,  251).  (N.CgH,.CH3)j.CeH(CH3)(NH.CeH^. 
CH3)j  -I-2H2O  =  C^jH^jN^Os  -j-  NHj.CeH^.CHg.  —  Braunrothe,  verfilzte  Nadela  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  178".     Ziemlich  leicht  löslich  in  absol.  Alkohol. 

Di-p-Toluidotoluchinon-p-Toluid  C^gH^NgO  =  CH3.CeH0(N.C,Hj).(NH.C.H-),.  B. 
Beim  Eintragen  von  Nitroso-o-Kresol  in  ein  auf  90"  erwärmtes  Gemisch  aus  p-Toluidin 
und  salzsaurem  p-Toluidin  (0.  Fischer,  Hepp,  B.  21,  679).  —  Bordeauxrothe  Blättchen, 
Schmelzp.:  191". 

Toluchinondioxim  C^HgNgO^  =  CHg.CoHalN.OH)^.  B.  Bei  lOstüudigem  Erwärmen 
auf  60—70"  von  1  Thl.  Nitroso-o-Kresol  oder  Nitroso-m-Krcsol  mit  50 — 60  Thln.  Wasser, 
2  Mol.  NH3O.HCI  und  2  Mol.  HCl  (Nietzki,  Güiterman,  B.  21,  432).  Beim  Kochen  von 
2, 5-Dinitrosotoluol  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  (Mehne,  B.  21,  733).  Man  wäscht  den 
erhaltenen  Niederschlag  mit  Ammoniumcarbonat  und  krystallisirt  ihn  aus  Aether  um. 
Aus  5-Nitroso-2-Aethyltoluidin  CH8.C«H8(NO).NH(C2H5),  gelöst  in  Alkohol,  und  NHgO. 
HCl  (0.  Fischer,  A  286,  163).  —  Gelbe  (wasserhaltige?)  Nadeln,  die  beim  Trocknen 
farblos  werden.  Verpufft  bei  220"  (N.,  G.),  234"  (M.),  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in 
Ligroin,  sehr  wenig  löslich  in  CHCI3  und  Benzol.  Wird  durch  SnCl^  zu  2, 5-Toluylen- 
diamin  reducirt.     Wird  von  rothem  Blutlaugensalz  und  Kali  zu  Dinitrotoluol  oxydirt. 

Diacetylderivat  CuHjjN^O^  =  C7H6(N.OC2H30)2.  B.  Aus  Toluchinondioxim  und 
Essigsäurcanhvdrid  (Nietzki,  Güiterman).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 120". 

Diehloroxytoluchinon  C^H^ClaOg  s.  Bd,  II,  S.  962. 

Dibromoxytoluchinon  C-H^Bi-gOg  =  OH.CeBr2(CH3)0,.  B.  Beim  Behandeln  von 
Tribromtoluchinon  mit  Kalilauge  (von  57o)  in  der  Kälte  (Spica,  Magnanini,   O.  13,  312). 

—  Kleine  glänzende  Krystalle  (aus   absolutem   Alkohol).     Schmelzp.:    196  —  197".     Wird 
von  Natriumamalgam  zu  Kresol  reducirt. 

Anilinooxytoluchinon  C,3H„N03  =  CH3.C6H02(0H).NH(C6Hf,).  B  Beim  Kochen 
von  Dianilinotoluehinon   mit  alkoholischer  Schwefelsäure  (20procentiger)  (Hagen,  Zincke, 
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B.  16,  1560).  —  Tiefblaue,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  Zersetzt  sich 
bei  250".  Verbindet  sich  mit  Basen;  die  Salze  der  schweren  Metalle  sind  meist  unlöslich 
in  Wasser.     Die  Darstellung  eines  Alkyl-  oder  Acetylderivates  gelang  nicht. 

Anilinooxytoluchinonanilid  CioH^sN^O.,  =  CH,.C8H0(0H).(N.CeHJ.(NH.CeH6).  B. 
Durch  Behandeln  der  unten  beschriebenen  Aether  mit  Säuren  oder  Alkalien,  in  alkoho- 
lischer Lösung  (Hagen,  Zincke).  —  Bräunliche  Nadeln  (aus  heilser  Essigsäure).  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Wenig  löslich  in  reinem  Alkohol,  reichlicher  in 
säurehaltigem  und  daraus,  durch  Wasser,  als  ein  grüner  Niederschlag  ausfallend.  Löslich 
in  Vitriolöl  mit  tiefgrüner  Farbe,  in  koncentrirter  HCl  mit  blaugrüner  Farbe.  Liefert 
mit  Basen  schwerlösliche  Salze.  Zerfällt,  bei  längerem  Stehen  mit  verdünnter  Kalilauge, 
in  Anilin  und  Dioxytoluchinon. 

Methyläther  G.oH.gKO,  =  CH3.C6HO(OCH3)(N.C8H5XNH.CgH5).  B.  Aus  Dianilino- 
toluchiuonanilid,  Holzgeist  und  Schwefelsäure,  wie  beim  Aethj'läther  (Hagen,  Zincke). 
— Lange,  feine,  braunrothe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  131°. 

Aethyläther  C^iHjqNjO,  =  CiaHigNjOo.CjHg.  B.  Beim  Erwärmen  von  Dianilino- 
toluchinonanilid  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  (von  30 — 407o)-  Man  verdünnt  mit 
AVasser,  filtrirt  das  gleichzeitig  gebildete  Anilinooxychinonanilid  ab,  fällt  das  Filtrat  mit 
NHg  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (Hagen,  Zincke).  —  Rothe, 
scidegläuzeude  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp,:  115 — 116".  Löst  sich  in  verdünnten 
Säuren  mit  tiefblauer  Farbe,  in  Vitriolöl  mit  grüner  Farbe.  Zerfällt,  beim  Behandeln 
(in  alkoholischer  Lösung)  mit  Basen  oder  Säuren,  in  Anilinooxytoluchinonanilid  und 
Aethylalkohol.  —  Verbindet  sich  mit  Säuren;  die  Salze  sind  meist  blau,  ziemlich  be- 
ständig und  werden  nur  durch  viel  Wasser  zersetzt.  —  (C2iH2oN20.j.HCl)2.PtCl4.  Blaue 
Krystallkörner  (aus  Alkohol). 

Isobutyläther  a^H^.NoO^  =  CieHj^N.O^.CH^.CHCCHa),.  B.  Wie  der  Aethyläther 
(11.,  Z.).  —  Kleine,  rothe  Nadeln.     Schmelzp.:  117". 

Aethoxytoluchinontoluid  CjeHj.NO,  =  CH,.C6H,.N:CeH,(CH3,OC2H5)0.  B.  Man 
löst,  unter  Erwärmen,  2  g  5-Amino-2-p-Tolylamino-p-Kresoläthyläther  in  einem  Gemisch 
von  12  g  Vitriolöl  und  120  g  Wasser,  ti-ägt,  unter  Kühlung,  4  g  K^Ct^O- ,  gelöst  in  40  g 
Wasser,  ein  und  lässt  2  Stunden  stehen  (Jacobson,  Piepenbeink,  B.  27,  2710).  —  Granat- 
rothe  Prismen  (aus  Ligroin).   Schmelzp.:  76".   Sublimirbar.   Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

3,6-Dioxytoluchinon  C^HeO^  =f=  CH3.C6H(0H)2.02.  B.  Bei  längerem  Behandeln 
von  Anilinooxytoluchinonanilid  mit  stark  verdünnter,  wässeriger  Kalilösung  (Hagen, 
Zincke,  B.  16,  1562).  CH3.CeH0(0H)(N.C6HJ(NH.CeH5)  +  2H,0  =  C^HgO^  +  2NH,(CaHJ. 
Man  säuert  an,  filtrirt  noch  vorhandenes  Anilinooxytoluchinonanilid  ab  und  zieht  das 
Filtrat  wiederholt  mit  Aether  aus.  Das  aus  dem  Aether  ausgeschiedene  Dioxytoluchinon 
wird  sublimirt.  —  Breite,  bräunlichgelbe,  glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  177".  Sehr 
leicht  sublimirbar.  Leicht  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln.  Die  Verbindungen  mit 
Basen  sind  meist  schwer  löslich.     Die  Darstellung  eines  Acetylderivates  gelang  nicht. 

Chlordioxytoluchinon,  Methylchlorehinonsäure  CyK^ClOg  =  (OH)2.CyCl(CH3)02. 
B.  Beim  Behandeln  von  Trichlortoluchinon  mit  koncentrirter  Kalilauge  und  etwas  Alkohol 
(Knapp,  Schultz,  ä.  210,  177;  Levy,  Bickel,  A.  249,  69).  —  Rothe,  metallglänzende 
Nadeln  (aus  Wasser).     Lässt  sich,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  sublimiren. 

Dichlordioxytoluchinon  C^H^Cl^O^  =  (0H).3.C6C1(CH,C1)02.  B.  Beim  Erwärmen 
von  Tetrai-hlortoluchinon  mit  verdünnter  Kalilauge  entsteht  das  Salz  C7H5CI2O4.KJ 
(Braeüningee,  A.  185,  854).  —  Ziegelrothes  Krystallpulver.  —  K^.CyHoCloO^.  Kleine, 
rothe  Krystalle,  die  beim  Erhitzen  ziemlich  heftig  verpuffen. 

4-Nitro-3,6-Dioxytoluehinon,  Tolunitranilsäure  C^H^NO«  =  CH3.C6(N02)(OHX02. 
B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  aus  Trichlortoluchinon  und  KNO^  (Kehrmann,  Brasch,  J.  pr. 
[2]  39,  378).  —  D.  Man  rührt  (200  g)  rohes  Trichlortoluchinon  mit  Alkohol  (von  25"/o) 
zu  einem  dünnen  Brei  an  und  trägt,  in  der  Wärme,  portionenweise  gepulvertes  KNOg 
ein,  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  Alkohol.  Man  saugt  ab  und  kocht  den  Filterrück- 
stand mit  (einer  zur  vollständigen  Lösung  unzureichenden  Menge)  Wasser  aus.  Aus  der 
Lösung  scheidet  .sich,  beim  Erkalten,  der  gröfbte  Theil  des  nitranilsauren  Kaliums  aus, 
den  Rest  fällt  mau  durch  wenig  Kalilauge,  filtrirt  und  fällt  das  Filtrat  mit  konc.  Kali- 
lauge. Den  Niederschlag  krystallisirt  man  aus  kalihaltigem  Wasser  um  (K. ,  Bu.) 
—  Goldgelbe,  lange  Nadeln.  Schmilzt  bei  180"  unter  Zersetzung.  Wird  von  Zinn- 
chlorür  und  Salzsäure  zu  p-Nitrotetraoxytoluol  reduciit.  —  Ko.CjH.sNO,;  +  3HjO.  Gelb- 
rothe,  lange  Prismen.  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
in  Kalilauge.  —  Ba.C.H3N0e  -f  4H,0.  Fällt  aus  heiiser,  verdünnter  Lösung  in  dunkel- 
braun violetten  Blättchen  nieder. 
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Trioxytoluchinon  C^H^Oä  =  CU.^.C^OjOR\.  B.  Bei  2  — Sstündigem  Erhitzen  von 
salzsaurem  Aminodiiminoorcinhydrochlorid  mit  Salzsäure  (von  10°/o)  auf  140 — 150"  (Merz, 
Zetter,  B.  12,  2044).  C^HgNgO^  -f  3H,0  =  C^HgOs  +  3NH,.  —  Wird  aus  der  Lösung 
in  Alkalien,  durch  Säuren,  in  schweren  dunklen  Flocken  gefällt.  Kaum  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  in  Benzol  -\-  Aether.  Löst  sich  in  kochendem  Alkohol  zu  einer  duukelkirscli- 
farbenen  Lösung.  Leicht  löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien.  Die  am- 
moniakalische  Lösung  giebt  mit  den  meisten  Metallsalzen  dunkle,  fast  unlösliche  Nieder- 
schläge. Reduktionsmittel  (SO^,  HJ  .  .  .)  wirken  schwer  ein.  —  Agg.CjHgOj  (bei  120"). 
Fast  schwarzer  Niederschlag.  Zeigt,  nach  dem  Trocknen,  einen  lebhaften,  grünlichgelben 
Metallglanz. 

Triacetat  CjgHijOg  =  07^,(021130)305.  B.  Aus  Trioxytoluchinon  und  Acetylchlorid 
bei  100"  (Merz,  Zetter).  —  Gelblich-metallglänzendes  (krystallinisches?)  Pulver.  Ziem- 
lich löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem.  Wird,  beim  Erwärmen  mit  Öodalösung, 
verseift. 

Isotoluchinon  (07H602)x.  B.  Bei  24stündigem  Stehen  von  20  g  Toluchinou  mit 
einem  Gemisch  aus  50  g  Vitriolöl  und  50  g  Wasser  (Spica,  Q.  12,  225).  Das  ausgeschie- 
dene Pulver  wird  mit  Wasser  gewaschen,  in  Essigsäure  gelöst,  mit  Wasser  gefällt  und 
mit  kochendem  Ohloroform  gewaschen.  —  Pulver.  Schmilzt  nicht  bei  300".  Unlöslich 
in  Benzol,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in 
Essigsäure.     Wird  von  SO,  langsam  in  Isohydrotoluchinon  übergeführt. 

Isohydrotoluchinon  (CjH802)x  •  B.  Bei  tagelangem  Einleiten  von  SOj  in,  mit 
Wasser  übergossenes,  Isotoluchinon  (Spica).  Man  zieht  die  gebildete  Verbindung  durch 
Aether  aus.  —  Perlmutterglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  204".  Löslich  in  Benzol;  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wandelt  sich,  an  feuchter  Luft,  allmählich  wieder  in  Iso- 
toluchinon um. 

3.  Chinone  CgHgO.,. 

1.  A€thylchinon(2,5)  OaHj.CgHg.O.,.  B.  Beim  Erwärmen  von  Aethylindophenol 
mit  verd.  H^SO^  (Bayrac,  Bl.  [Z\  11,  1130).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelz- 
punkt: 38,2"".     Riecht  heftig.     Sehr  leicht  löslich  in  Aether. 

2.  l,2-Dimethylchinon(3,6),  o-Xylochinon  (01^3)2. CeH.jO,.  B.  Bei  der  Oxy- 
dation von  3-Amino-o-Xylol  durch  Chrouisäure  (Nölting,  Forel.  B.  18,  2673).  —  Subli- 
mirt  in  gelben  Nadeln.  Schmelzp.:  55".  Etwas  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
Alkohol  und  Aether. 

4,5-Dichlorxylochinon  CgHaOloOg  =  (CH3).C601.,.0.,.  B.  Bei  der  Oxydation  des 
entsprechenden  4, 5-Dichlordiamiuo-o-Xylols  (Claus,  Berkefeld,  J.  pr.  [2]  43,  584).  — 
Sublimirt  in  gelben  Nadeln.     Schmelzp.:  159".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

3.  l,3-I>imethylcfiinon(2,5),ni-Xylochinon  {CE.^\.CqH^.02.  B.  Beim  Erwärmen 
der  Lösung,  von  5  g  Mesidin  (CH.,).,.C6li2.NH2  in  500  g  HoO  und  25  g  H.^SO^  mit  15  g 
CrOg  (Nölting,  Th.  Baumann,  B.  18,  1151).  Ebenso  aus  i,3,5-Xylidin  (Nölting,  Forel, 
B.  18,  2679).   —  Schmelzp.:  72—73". 

4-Chlorxylochinon  CgH^ClO.,  =  (CH3)2.C6HC102.  B.  Beim  Behandeln  von  4-Chlor- 
2,5-Diamino-l,3-Xylol  mit  FeClg  und  Salzsäure  "(Klages,  B.  29,  314).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  218". 

4,6-Dichlorxylochinon  C^HgCljOa  =  (CH3),.C6C1.3.02.  B.  Beim  Versetzen  einer 
wäserigen  Lösung  von  salzsaurem  4, 6-Dichlor-2,5-Diamino-mXylol  mit  Chromsäurelösung 
in  der  Kälte  (Claus,  Rünschke,  J.  pr.  [2|  42,  124).  —  Gelbe  Blätter.  Schmelzp.:  178". 
Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

4,6-Dibromxylochinon  CgHgBr^O.,  =  (CHgjj.CgBrjO.,.  B.  Bei  der  Einwirkung 
von  wasserlialtigem  Brom  auf  1, 3,5-Trimethylphenol  (Jacobsen,  ä.  195,  271).  —  Grofse, 
goldgelbe,  spitzwinkelig-rhombische  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  174".  Sublimirt 
unverändert  bei  vorsichtigem  Erhitzen.  Unlöslich  in  Wasser  und  kohlensauren  Alkalien; 
löst  sich  in  Kalilauge  unter  Zersetzung, 

Oxyxylochinon  CgHgO,  =  C6H(CH3).,(OH)02.  B.  Bei  der  Destillation  von  salz- 
saurcm  Diaminomesityleu  (0113)3. Cgt^NHa),,  mit  Eisenehloridlösuug,  CrOg  u.  s.  w.  (Fittio, 
Siepekmann,  ä.  180,  27).  —  D.  Man  destillirt  ein  Gemenge  von  5  g  salzsaurem  Diamino- 
mesitylen,  250  g  ILO,  12  g  HjSO^  und  lg  KjCr„07,  solange  noch  gelbes  Destillat  über- 
geht. Dann  wird  1  g  KjCrjO,  hinzugegeben,  Wasser  bis  zum  un^prünglichen  Volumen, 
wieder  destillirt  u.  s.  w.  Aus  sämmtlichen  Destillaten  gewinnt  man  das  Oxyisoxylochinon 
durch  Ausschütteln  mit  Aether.  —  Orangerothc  Nadeln.     Schmelzp.:    103".     Sehr  iliich(ig 
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mit  Wasserdämpfen.  Sublimirt  in  tiefgoldgelben,  langen  Nadeln.  Riecht  wie  Chinon 
CgH^Oj.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser,  schwer  in  kaltem,  äufserst  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Zusatz  irgend  eines  alkalisch 
reagirenden  Körpers  (sogar  durch  CaCO^ )  rothviolett  gefärbt  (höchst  empfindliche  Reaktion 

—  empfindlicher  als  Lackmustinktur).  Wird  von  SO.,  zu  Trioxyiso.xylol  CgH(CH3).,(0H|., 
reducirt.  Beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  auf  100"  entsteht  ein  bei  124"  schmelzender 
Körper  CgHgCllCoHgO.jJs  ('?),  der  (aus  Alkohol)  in  farblosen  Prismen  krystallisirt,  sich  nicht 
in  Wasser  löst,  aber  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

—  CgHjOgK.  D.  Man  fällt  eine  Lösung  von  Oxyxylochinon  in  Aetheralkohol  durch 
eine,  mit  Aether  versetzte,  alkoholische  Kalilösung.  —  Schwarzer,  aus  kleinen  Nadeln 
bestehender  Niederschlag.  Aeulserst  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  absolutem 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  BafCgH^Ojj.  Dunkelbrauurother  Niederschlag,  der  aus 
Alkohol  in  kleinen,  dunkeln  Nadeln  krystallisirt.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Oxyxylochinhydron.  B.  Bei  freiwilligem  Verdunsten  einer  wässerigen  Lösung 
von  Trioxyisoxylol  an  der  Luft  (F.,  S.).  —  Lange,  dunkelbraune,  metallgläuzende  Nadeln. 
Schmelzp.:   142—143". 

4.  l,4-LHni€fhylchinon(2,5),  Phloron,  p-Xylochinon.  B.  Bei  der  Destil- 
lation der  bei  190-  220"  siedenden  Antheile  des  Kresols  aus  Steinkohlentheer  (Rommiek, 
BouiLHON,  J.  1S62,  322;  Carstanjen,  J.  pr.  [2]  23,  423J  oder  aus  Buchenholztheer  (Rah, 
A.  151,  158)  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Beim  Kochen  von  Diamiuo- 
p-Xylol  (Nietzki,  A.  215,  168j  oder  von  Amino-p-Xylol  (Carstanjen;  Nölting,  Wixr, 
FoKEL,  B.  18,  2H67)  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Bei  der  Oxydation 
von  Pseudocumidin  mit  CrOg  (Nölting,  Th.  Baümann,  B.  18,  1151).  Beim  Erwäi-meu 
von  Biacetyl  mit  überschüssiger,  verdünnter  Natronlauge  (Pechmann,  B.  21,  1420). 
2CH3.CO.CO.CH3  =  CgHgO.,  +  2H,0.  —  D.  Eine  Mischung  von  2  Thln.  Steinkohlen- 
theerkresol  (Siedep.:  190—220")  und  3  Thln.  Vitriolöl  bleibt  24  Stunden  stehen,  bis  die- 
selbe, auf  Zusatz  von  Wasser,  kein  unverbundenes  Kresol  mehr  abscheidet.  Dann  fügt 
man  das  sechsfache  Volumen  Wasser  hinzu  und  endlich  genügend  Braunstein.  Beim  Er- 
wärmen tritt  eine  heftige  Reaktion  und  Aufschäumen  ein,  die  man  durch  Abkühlen 
mäfsigt.  Zuletzt  wird  zum  Kochen  erhitzt.  Ein  Theil  des  Phlorons  geht  im  festen  Zu- 
stande über,  der  andere  bleibt  im  wässerigen  Destillat  gelöst  und  wird  der  Lösung,  durch 
Aether,  entzogen.  Man  reinigt  das  Phloron  durch  Sublimiren  (Rad).  —  Lange,  goldgelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Trikline  Prismen  (Muthmann,  J.  1889,  1634).  Schmelzp.:  123,.'. " 
(C);  125"  (N.).  Sublimirt  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  heilsem  Wasser,  sowie  in  kaltem 
Alkohol;  leicht  in  Aether,  CHCI3,  Benzol.  Wird  durch  schweflige  Säure  zu  Hydrophloruu 
reducirt.  Verbindet  sich  mit  koncentrirter  Salzsäure  zu  Chlorhydrophloron  CgHgClO.^  und 
Dichlorhydrophloron.  Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  werden  Mono- 
und  Dichlorphloron  erhalten.     Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  zu  p-Nitroso-p-Xylenol. 

Dimethylanilimid  C^eHigNoO  =  O.C6H2(CH3)3.N.C6H^.N(CH3)2.  B.  Beim  Eintragen 
von  K.jCrjO;  in  eine  essigsaure  Lösung  von  l,4-r)imethylphenol  und  p-Aminodimethvl- 
anilin  (Ba'yrac,  Bl.  [3]  11,  1134).  —  Rothbraune  Tafeln.     Schmelzp.:  125—126". 

Xyloehinonoxim  (CH3),.C6H2(N.OH).0  s.  Nitrosoxylenol  Bd.  II,  S.  759. 

Xylochinondioxim  CgHjoN^Oj  =(CH3)2.C6H2.(N.OH)j.  Krystalle  (aus  Eisessig)  (Sut- 
KOWSKi,  B.  20,  978).  Schmelzp.:  254"  (Pflug,  A.  255,  175).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber 
Farbe.     Rothes  Blutlaugensalz  erzeugt  Dinitrosoxylol. 

Diacetylderivat  C,oH,^N,04  =  (CH3).^.C6H5.(N.OCjH30)j.  B.  Aus  Xylochinondioxim, 
Essigsäuroauhydrid  und  Natriumacetat  (Sutkowsei).  —  Kleine,  gelbe  Prismen  (aus  Eis- 
essig).    Schmelzp.:    170".     Leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol  und  Benzol. 

Chlorphloron  CgH^ClO^  =  (CH3)2.C6HC10o.  B.  Beim  Ueberleiten  von  Chlor  über 
erwärmtes  Phloron  entstehen  Mono-  und  Dichlorphloron.  Das  Monochlorderivat  ist  in 
kaltem,  starkem  Alkohol  löslicher  als  das  Dichlorderivat  (Rad).  Bei  der  Oxydation  von 
Chlorhydrophloron  (Carstanjen).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  48"  (C.)  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Essigsäure.  Wird  von  SOj  zu  Chlorhydrophloron  reducirt.  Löst  sich 
in  kochender,  koncentrirter  Salzsäure  unter  Bildung  von  Dichlorhydrophloron. 

Dichlorphloron  CgH6Clj02  =  (CH3),.C6Cl.,0,.  Hellgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  IT.Ö" 
(Carstanjen).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem,  in  kochender 
Essigsäure  und  in  Aether.     Wird  von  SO,  zu  Dichlorhydrophloron  reducirt  (Rad). 

Dibromphloron  CgHgBrjO,  =  {GB.^)^.C^'Qy^O^.  D.  Aus  Phloron  und  Brom- 
wasser (Carstanjen).    —    Sehr  feine,    goldglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelz- 
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punkt:  184^  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether  und 
Benzol. 

8,6-Dianilino-p-Xylochinon  C^oHigN^O^  =  (CeH5.NH).,.C6(CH3),02.  Gelbgrüne 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  264«  (Pflug,  ä.  255,  171). 

4.  Chinone  CgH.oO^. 

1.  Propylchinon(2,5)  CgH,  .CgHs.O^.  Propylchinonol(4)  CgH^oOg  =  CgH^.CeHj 
(OH).Oj.  Methyläther,  Methoxylpropylehmon  C.oHj^Og  =  CgHgO^.OCHj.  B.  Man 
reducirt  eine  Lösung  von  Asaron  in  absol.  Alkohol  mit  Natrium  und  giefst  die  eisessig- 
saure Lösung  des  entstandenen  Produkts  in,  auf  — 18"  gekühlte,  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,52)  (CiAMiciAN,  Silber,  B.  23,  2294).  —  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 111°.     Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser. 

2.  Isopropylchinon(2,5)  (CH5,)j,.CH.C6H8.02.  B.  Aus  dem  entsprechenden  ludo- 
phenol  (Bayrac,  Bl  [3]  13,  984).  —  Gelbe  Prismen.  Schmelzp.:  28,4".  Sehr  leicht  flüchtig. 
Sehr  leicht  löslich  in  Aether. 

3.  l,4-3Iethylüthylchinon(2,5)  C2H5.C6Hg(CH3).02.  B.  Beim  Behandeln  der 
Verbindung  Cj^H^oNjO  (s.  u.)  mit  konc.  H,SO,  (Bayrac,  Bl.  [3]  13,  897).  —  Goldgelbe 
Blättchen.     Schmelzp. :  55,3".     Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.     Riecht  heftig,  unangenehm. 

Verbindung  Cj.H^oN^O  =  O.C6H,(CH3,aH5):N.C6H^.N(CH3)2.  B.  Bei  der  Oxy- 
dation eines  Gemenges  von  salzsaurem  p-Aminodimethylauilin  und  l,4-Methyläthylphenol(2), 
gelöst  in  Essigsäure,  mit  K^CrgO;  (Bayrac).  —  Kantharidengrüne,  lange  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 77". 

4.  l,2,4-Triniethylchinon(3,6) ,  Cumochinon  (0113)3. CgH.Oj.  B.  Beim  Er- 
wärmen der  Lösung  von  5  g  4-Amino-l,2,3,5-Tetramethylphen  in  500  g  H^O  und  25  g 
HoSO^  mit  15  g  OrOg  (NöLTiNG,  Th.  Baümann,  ä  18.  1152).  Aus  salzsaurem  3,6-Diamino- 
pseudocumol  und  FeOla  (Nietzki,  Schneider,  B.  27,  1430).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch 
krystallinisch.     Schmelzp.:  11". 

Oxim(6)  OgH.iNO^  =  (OH3)306H(N.OH).0.  B.  Aus  Oumochinon  und  Hydroxylamin 
(Nietzki,  Schneider,  B.  27,  1431).  —  Lange,  goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  184". 

5-Chlor-l,2,4-Cumochinon  CgHgClO^  =  (OHgl^OgOLO.,.  B.  Aus  5-Chlor-3,6-Di- 
aininopseudocumol  und  FeOlg  (Nietzki,  Schneider,  B.  27,  1428).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  72—73°.     Liefert,  mit  SO2,  das  Hydrochinon  CgHuOlOj. 

5-Nitrocumocliinon  OgHgNO^  =  (0H3)3.06(N02).02.  Bei  V2  stündigem  Erwärmen 
von  Pseudocumolchinoncarbonsäure  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  auf  dem  Wasser- 
bade (Nep,  ä.  237,  17).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser.  —  Goldgelbe  Blättchen. 
Schmelzp.:  113°.  Sublimirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien.  Leicht  lös- 
lich in  Aether,   OHOI3    und  Benzol.     Wird   von   SOg   zu   Nitrohydrocumochinou  reducirt. 

5.  Chinone  OioH^^Og. 

1.  M€thyl-4:-rropylchinon(2,o)  OH3.0H.,.OH,.06H2(OH3).02.  B.  Aus  dem  ent- 
sprechenden Indophenylderivat,  wie  Thymochinon  (Bayrac,  Bl.  [3]  13,  979).  —  Erstarrt 
im  Kältegemisch  zu  goldglänzenden  Nadeln  und  schmilzt  dann  bei  18°.  Nicht  destillir- 
bar.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Dibrom-l,4-Metliylpropylchinon  C^^YL.^^v^O.,  =  CH3.0eBr2(C3H,).02.  B.  Durch 
Oxydation  des  entsprechenden  Dibromdiamiuo-p-Cymols  (Claus,  Herfeldt,  J.  pr.  [2]  43, 
579).  —  Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  30". 

2.  Methyl-2-Isopropylchinon(S,6)  fCH3).2.CH.C6H2(CH3).02.  4,5-Dibrom-l,2- 
Cymochinon  C.pHjoBrgO^  =  C3Hj.C6Br2(CH8).02.  B.  Bei  der  Oxydation  des  entspre- 
chenden Dibromdiamino-o-Cymois  (Claus,  Raps,  J.  pr.  [2j  43,  576).  —  Erstarrt  im  Kälte- 
gemisch krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei   40". 

3.  Methyl- 3- Isoprop^jlchinon  (2, 5)    (CH3),.CH.C6H,(CH3).02.      4, 6-Dibrom  - 1, 3- 

Cymochinon  C,„H,oBr20,  =  C3H7.C8Br2(CH3).02.'  B.  Durch  Oxydation  des  entsprechen- 
den 4, 6-Dibrom-2,5-Diamino-m-Cymols  (Claus,  Herfeldt,  J.  pr.  [2]  43,571).  —  Goldgelbe 
Nadeln.     Schmelzp.:  32". 

4.  l-Methyl-4-Methoäfhylchinon(2,.5),  Thymochinon  (CH3\.CH.CgH2(CH8)02. 
B.  Beim  Destilliren  von  l'hymol  (Lallemand,  /.  1854,  592),  Cymophenol  CHg.CgHafCgH^). 
OH  (Cartanjen,  J.  pr.  [2]  15,  410)  oder  Dithymoläthan  CH3.CH(CioH,2.0H)  (Steiner,  B. 
11,  289)  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure.     Aminothymol  zerfällt  mit  Brom- 
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Wasser  glatt  in  Thymochinon  und  NHg  (Andresen,  J.  pr.  [2]  23,  172).  Man  erwärmt 
1  Tbl.  Indothymol  (s.  u.)  10  Minuten  lang  mit  10  Thln.  Schwefelsäure  (von  10  "/„) 
und  schüttelt  dann  mit  Aether  aus  (D.)  (Bayrac,  Bl.  [3]  7,  99).  —  D  Man  destil- 
lirt  Aminothymol  mit  Eisenchloridlösung  (Armstrong,  B.  10,  297).  —  Man  löst  1  Thl. 
Nitrosothymochinon  in  10  Thln.  Ammoniak  (von  10  7o))  leitet  HjS  ein,  löst  den  abfil- 
trirteu  und  gewascheneu  Niederschlag  (aus  50  g  Thymol)  in  900  ccm  Schwefelsäure  (von 
8  7o))  giefst  1  1  HjO  und  V«  1  einer  10  procentigen  Lösung  von  K^CrjOj  hinzu  und  lässt 
1/2  Stunde  stehen.  Dann  wird  der  gebildete  Niederschlag  abgesogen,  in  10  Thln.  Eisessig 
gelöst,  die  Lösung,  unter  Abkühlen,  mit  einigen  Grammen  CrOj,  versetzt,  mit  Wasser 
gefällt  und  der  Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  (Liebermann,  Ilinski, 
B.  18,  3194).  Aus  Carvakrol  und  Chromsäuregemisch:  Reychler,  Bl.  |3]  7,  32.  —  Gelbe, 
prismatische  Tafeln.  Schmelzp.:  45,5"  (Carstanjen,  J.  pr.  [2]  3,  53).  Siedep.:  232". 
Riecht  durchdringend.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  kaltem  Alkohol  oder 
Aether.  Löst  sich  unzersetzt  in  kaltem  Vitriolöl  oder  kalter,  rauchender  Salpeter- 
säure. Wird  von  SOg  zu  Hydrothymochinon  reducirt;  mit  neutralem  Kaliumsulfit  entsteht 
Hydrothymochinonsulfonsäuresalz.  Verbindet  sich  mit  Salzsäure  zu  Chlorhydrothymo- 
chinon.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid ,  Chlorhydrothymochinondiacetat.  Mit 
Benzolsulfinsäure  entsteht  Dioxymethylpropyldiphenylsulfon.  Man  erkennt  das  Thymo- 
chinon am  besten  durch  Darstellung  von  Thymochinhydron  (Liebermann,  B.  18,  3196). 

Thymochinon-Hydrochinonhemiacetal  C,eHj804  =  CioHijOj  +  CgH^lOHlj.  B. 
Beim  Verdunsten  einer  ätherischen  Lösung  von  1,7g  Thymochinon  und  lg  Hydrochinon 
(Jackson,  Oenslager,  Am.  18,  20).  —  Dunkelbraune,  cantharidenglänzende,  lange  Prismen 
(aus  Aether).     Schmelzp.:  136 — 137".     Wird   durch  CHCI3,  Benzol  oder  Ligroin  in  seine 
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Komponenten  gespalten. 

Bithymochinon  0/  N<'       ^^  ^0.     B.   Bei  längerem  Stehen  einer  äthe- 

CHg  Ü3H7 

rischen  Thymochinonlösung  am  Licht  (Liebermann,  B.  10,  2177).  —  D.  Man  giofst  die 
ätherische  Lösung  von  je  IV2— 2  g  Thymo(,hinon  in  Kolben  von  3 — 4  1  Inhalt,  schwenkt 
um,  lässt  einige  Tage  an  der  Sonne  stehen,  wäscht  dann  das  Ausgeschiedene  mit  abso- 
lutem Aether  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol  um  (Liebermann,  Ilinski,  B.  18,  3195). 
—  Lange,  hellgelbe,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  200  —  201".  Verflüchtigt  sich 
nicht  mit  Wasserdämpfen.  Sublimirt  theilweise  unzersetzt.  Wandelt  sich,  bei  der 
Destillation,  gröfstentheils  in  Thymochinon  um.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Lösungs- 
mitteln; unlöslich  in  absolutem  Aether.  Geht,  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
rothem  Phosphor,  beim  Behandeln  der  alkoholischen  Lösung  mit  Zink  und  Salzsäure,  mit 
Zinkstaub  und  NH, ,  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  oder  beim  Destilliren  über 
Zinkstaub  in  gewöhnliches  Hydrothymochinon  über.  Wird  von  SO,  selbst  bei  180" 
nicht  angegriffen.  Löst  sich  unzersetzt  in  heifser,  rauchender  Salpetersäure.  Brom  wirkt 
nur  sehr  schwach  ein.     Phenylhydrazin  erzeugt  ein  Phenylhydrazon  und  Benzolazothymol. 

Thymochinondimethylanilimid,  Indothymol  C,8H,.2N.^O  =  O.C6H5(CH3,C3H;):N. 
CgH4.N(CH3)o.  a.  5-Derivat  (N  =  5).  B.  Beim  Eintragen  von  KjCr,0.  in  eine  essig- 
saure Lösung  von  p-Aminodimethylanilin  und  Thymol  (Bayrac,  BL  [3]  7,  97).  —  Violett- 
grüne Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  69,5".  Beständig  gegen  Alkalien. 
Mineralsäuren  scheiden  sofort  Thymochinon  aus. 

b.  2-Derivat.  Beim  Eintragen  von  KgCr^O^  in  eine  essigsaure  Lösung  von  p-Amino- 
dimethylanilin und  Carvakrol  (Bayrac,  Bl.  [3]  11,  1135).  —  Goldgelbe,  trikline  Prismen. 
Schmelzp.:  87-88". 

Thymoehinonoxim  s.  Bd.  II,  S.  772. 

Carbanilidothymochinonoxim  CiyHjgNjOg  =  CioH,2\.^„  ^^  ^„  p  „  .     B.     Aus 

Thymoehinonoxim  und  Phenvlcarbonimid  (Goldschmidt,  B.  22,  3106).  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  131  —  132". 

Bithymochinonoxim    CjoHgjNO,  =  (CH3,C3H,)C6Hä<^-  .     B.    .Man  kocht  zwei 

bis  drei  Stunden  lang  10  g  Bithymochinon  mit  300  ccm  Alkohol  (von  80  "/„)  und  10  g 
salzsaurem  Hydroxylamin  (Liebermann,  Ilinski.  B.  18,  3198).  Man  fällt  die  Lösung  mit 
Wasser.  —  Krystallpulver.  Schwärzt  sich  bei  240"  und  schmilzt  bei  264"  unter  Zer.?etzuiig. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Kalilauge  und  in  kalter,  rauchender  Salzsäure.  Zerfällt, 
bei  längerem  Kochen  mit  HCl,  theilweise  in  Bithymochinon  und  Hydroxylamin.  Wird 
von  Zinn  und  HCl  zu  Aminohydrothymochiuon  reducirt. 


366  AROMAT.  REIHE.  —  X  .  CHINONE.  [16.  8.  96. 

Thymoehinondioxim  C,(,H,,N,0,  =  (CH3,C3H,).CeH2(N.OH),.  B.  Beim  Kochen 
einer  gesättigten  alkoholischen  Lösung  von  Nitrosothymol  mit  überschüssigem  salzsaurem 
Hyrlroxylaniin,  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  wenig  Soda  (Kehrmann,  Messinger,  B.  23, 
3558).  —  Körnige  Krystalle  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  bei  255°. 
Schwer  löslieh  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  CHCl.,,  Eisessig  und  Benzol.  Die  Lösung  in 
Natron  liefert  mit  rothem  Blutlaugensalz  p-Dinitrosocymol. 

Acetylderivat  Ci^HigX.jO.,  =  CioH.sN^O^.C^HgO.  B.  Aus  dem  Diacetylderivat  (s.  d.) 
und  alkoholischer  Jodlösnng  (Böhm,  B.  28,  1547).  Beim  Erhitzen  des  Diacetylderivats 
auf  150"  (B.).  —  Seideglänzende  Kryställchen  (aus  Ligroin). 

Diacetylderiyat  C„H,gN2  0^  =  C,oH,2N.,02.'C2H30),.  a.  a-Modif ikation.  5.  Beim 
Erwärmen  von  Thymoehinondioxim  mit  übei'schüssigem  Essigsäureanhydrid  (und  Natrium- 
acetatj  (Böhm).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  110^  Geht,  beim  Erwärmen  mit 
Ligroin,  wie  auch  durch  Jod:,  in  die  b  Modifikation  über. 

b.  b -Modifikation.  B.  Beim  Erwärmen  der  a-Modifikation  mit  Ligroin  und  etwas 
Jod  (Böhm).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  110". 

Bithymochinondioxim  CioHj.N.^Oj  =  (CH3,C3H,)CyH2(N.OH)j.  B.  Bei  zweistün- 
digem Erhitzen,  im  Rohr,  auf  145"  von  1  Thl.  Bithymochinon  mit  1  Thl.  salzsaurem  Hydr- 
oxylamin,  '/.^  Thl.  Soda  und  5  Thln.  Alkohol  (Liebermann,  Ilinski,  B.  18,  3200).  — 
Pulver.  Schmilzt  gegen  290"  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aceton.  Löst 
sich  in  Kalilauge  schwerer,  aber  in  Salzsäure  leichter  als  Polythymochinonoxim.  Wird 
von  Reduktionsmitteln  in  p-Diaminocymol  umgewandelt. 

Thymoehinhydron:  Liebeemann,  B.  18,  3196. 

^  .  D.  Durch  Ein- 
tröpfeln einer  Chlorkalklösung  in  eine  kaltgesättigte,  angesäuerte  Lösung  von  salzsaurem 
Aminothymol  (Andresen,  J.  pr.  [2]  23,  169).  Man  setzt  so  lange  Chlorkalklösung  hinzu, 
bis  das  gefällte  Oel  und  die  Flüssigkeit  gelb  geworden  sind,  schüttelt  dann  mit  Aether 
aus  und  reinigt  das  in  Lösung  gegangene  Thymoehinouchlorimid  durch  Destillation  mit 
Wasserdampf.  —  Durchdringend  chinouartig  riechendes  Oel,  das  unter  Umständen  zu 
Krystallen  erstarrt.  Verpufft  bei  160 — 170".  Mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  flüchtig.  Zer- 
fällt, beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure,  in  Chloraminothymol,  Chlorthymochinon 
und  Dichlorthymochinon.  Ebenso  entstehen,  beim  Erwärmen  mit  mäfsig  starker  Brom- 
wasserstoffsäure, bromwasserstoftsaures  Bromaminothymol,  Dibromthymochinon  und  etwas 
Bromthymochinon.  Mit  verdünnter  Bromwasserstoftsäure  entsteht  kein  Bromaminothymol, 
sondern  nur  Bromthymochinon.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130—140"  unver- 
ändert; mit  Alkohol  (von  98  "/„)  entsteht  aber,  bei  dieser  Temperatur,  Thymochinon. 
Wird  von  wässei'iger,  schwefliger  Säure  zu  Hydrothymochinon  reducirt,  während  mit 
koncentrirter  Natriumdisulfitlösung  Aminothymolsulfonsäure  und  ein  bei  169  —  170" 
schmelzender  Stickstoff-,  chlor-  und  schwefelfreier  Körper  entsteht.  Beim  Erwärmen 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,08)  erhält  man  p -Aminothymol  und  Hydro- 
thymochinon. 

Chlorthymochinon  C^oH^ClO;,  =  C8H,.C6HC1(CH3).02.  B.  Entsteht,  neben  viel 
Dichlorthymochinon  und  Chloraminothymol,  beim  Erwärmen  von  Thymochinonchlorimid 
mit  4—5  Vol.  rauchender  Salzsäure  (Anpresen,  J.  pr.  [2]  23,  178).  C,oHi.,ClNO -|-  3HC1 
+  H,0  =  C.oHnClO^  +  NH.Cl  -f  2  HCl.  Man  zieht  die  gefällten  Chlorthymochinone 
mit  Aether  aus  und  destillirt  sie  mit  Wasser,  wobei  zunächst  Chlorthymochinon  übergeht. 

6-(a-)Chlorthymochinon.  B.  Durch  Destillation  von  Chlorhydrothymochinon 
(Schmelzp.:  70")  mit  Eisenchloridlösung  (Schniter  ,  B.  20,  1317).  —  Gelbliches  Oel. 
Destillirt  nicht  unzersetzt.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Liefert  mit  HCl  und 
FeCl3  Dichlorthymochinon. 

3-((?-)Chlorthymochinon.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  abgekühlte 
Lösung  von  3-Bromthymochinon  in  CHClg  (Schniter,  B.  20,  1319)  —  Flüssig.  Nicht 
destillirbar.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Liefert,  bei  der  Reduktion  (durch  NH3O),  ein 
flüssiges  Chlorhydrothymochinon.  Mit  Brom  entsteht  Chlorbromthymochiuon  (Schmelz- 
punkt: 78"). 

Chlorthymochinon ehlorimid   CioHnCL,NO  =  CH3.C6HC1(C3H,)<^^     .     B.    Durch 

Versetzen  einer  salzsauren  Lösung  von  Chloraminothymol  mit  Chlorkalklösung  (Andresen). 
—  Oelig.  Zerfällt,  beim  Uebergiefsen  mit  koncentrirter  Salzsäure ,  in  Chloraminothymol, 
Dichlorthymochinon  und  etwas  Chlorthymochinon. 

Dichlorthymochinon  C,„II,(,C1,,0,  =  C3H7.CeCl,(CH8).02.  B.  Siehe  Chlorthymo- 
chinon.    Entsteht,  neben  wenig  Chlorthymochinon,  bei  der  Einwirkung  von  koncentrirter 
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Salzsäure  auf  Chlorthymochinouchlorimid  (Andresen,  J.  pr.  [21  23,  176).  Entsteht,  neben 
Cliloraminothymol,  beim  Stehen  von  Nitrosothymol  mit  rauchender  Salzsäure  (Sutkowski 
B.  19,  2315).  2C,oH„NO.,  +  5HC1  =  C,oH,„CUO.,  +  OH.C,oH,,Cl(NH,).HCl  +  NH.Cl 
-|- HoO.  —  Gelbe,  rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  105°.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol.  Wird  von  SOj  nicht  reducirt.  Geht  mit  Sn  und  HCl  in  Hydrothj'mo- 
chinou  über. 

Bromthymochinon  CjoH^BrO^  =  CgH,  .CeHBr(CH3).02.  a.  6-(oder  3)  (?)-Brom- 
thymochinon.  B.  Entsteht,  neben  Dibromthymochinon,  beim  Erwärmen  von  Thymo- 
chinon  mit  Bromwasser.  Dibromthymochinon  ist  in  kaltem  Alkohol  schwerer  löslich  als 
Bromthymochinon  (Cärstanjen,  /.  j)r.  [2]  3,  55).  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung 
von  salzsaurem  Bromaminothymol  mit  KNO, ,  dann  mit  verdünnter  H.^SO^  und  darauf 
folgendes  Erhitzen  im  Dampfstrome  (Mazzara,  Discalzo,  G.  16,  197).  Durch  Oxydation 
einer  gekühlten  Lösung  von  Dibromthymol  in  wenig  Eisessig  und  Chromsäure,  gelöst  in 
Eisessig,  oder  durch  Oxydation  von  6-Brom-2-Aminothymol  mit  CrOg  (Kehrmann,  B.  22, 
3264).  —  Zolllange  Prismen,  seltener  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  48°  (M.,  D.;  K.; 
vgl.  ScHNiTER,  B.  20,  1318).  Liefert,  bei  der  Reduktion  durch  SOj,  ein  bei  52—53°  schmel- 
zendes Bromhydrothymochinon. 

Monoxim  CioHj^BrNO.,  =  CjoHjjBrO.N.OH.  B.  Aus  6-Bromthymochinon  und  über- 
schüssigem salzsaurem  Hydroxylamin  (Kehrmänn,  B.  22,  3266).  —  Lange,  hell  citronen- 
gelbe  Nadeln  oder  Prismen.  Zersetzt  sich  bei  148  —  152°.  Schwer  löslich  in  siedendem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Benzol.  Salpetersäure  erzeugt  Dinitro- 
thymol. 

Acetylderivat  Cj^Hi^BrNOg  =  CioHnBrNOj.C^HsO.  Hellgelbe  Blättchen  (aus  verd. 
Alkohol).     Schmelzp.:  83^  (Kehrmann,  B.  22,  3266).     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

b.  3-Bromthymochinon.  B.  Durch  Oxydation  von  3-Brom-5-Aminocarvakrol 
oder  3-Bromcarvakrol-5-Sulfonsäure  mit  Chromsäure  und  verd.  Schwefelsäure  (Kehrmann, 
B.  22,  3268).  —  Grofse,  dunkelorangegelbe,  achtseitige  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
54—55°.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfeu.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und 
Benzol. 

Das  Monoxim  schmilzt  bei  148°,  unter  Zersetzung. 

Beim  Behandeln  von  Thymochinonchlorimid  Cj^HijClNO  mit  mäfsig  starker  Brom- 
wassertofFsäure  entsteht,  neben  viel  Dibromthymochinon,  ein  flüssiges  Bromthymo- 
chinon (Andresen,  J.  pr.  |2]  23,  184).  Dasselbe  wird  von  Sn  und  HCl  zu  Hydro- 
thymochinon  reducirt  und  giebt  mit  alkoholischem  Kali  ein  krystallisirtes,  sublimirbares 
Oxythymochinon. 

Dibromthymochinon  CioHj^BrgO.j  =  C3Hj.C|;Br.,(CHg).0._,.  B.  Aus  Thymochiuon 
und  Brom  (Cärstanjen).  Aus  Thymochinonchlorimid  und  HBr  (Andresen,  J.  pr.  [2]  23, 
184).  —  Hellgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  73,5°.  Wird  von  SO^  nicht  angegriffen.  Mit 
Zinn  und  Salzsäure  entsteht  Hydrothymochinon.  Zersetzt  sich,  beim  Erwärmen  mit  Kali- 
lauge, unter  Bildung  von  Dioxythymochinon  (?).  Mit  alkoholischer  Anilinlösung  erhält 
man  purpurviolctte  Blättchen  (Dianilinothymochinon)  (?). 

Chlorbromthymochinon  CmHi^ClBrOj.  a.  6-C  hlor-3-Brom-(«('^  )Thymo- 
chinon.  B.  Durch  Destillation  von  6,3-Chlorbromhydroth3^mücliinon  mit  Eisenchlorid- 
lüsung;  durch  Bromiren  von  6-Chlorthymochinon  (Schniter,  B.  20,  1318).  —  Goldgelbe 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  87°.  Wird  von  NHgO  (aber  nicht  von  SOj)  zu 
Chlorbromhydrothymochinon  reducirt. 

b.  3-Chlor-6-Brom-((?a-)Thymochinon.  B.  Durch  Bromiren  von  3-Chlor- 
thymochinon  (Schniter).  —  Gelbe  Blätter.     Schmelzp.:  78°. 

Jodthymochinon  C,„H,,JOj  =  C3H,.CeHJ(CH3).0,.  a.  6-Jodthymochinon.  B. 
Durch  vorsichtige  Oxydation  von  2  jodthymol-6-sulfonsaurem  Kalium  mit  verdünnter 
Chromsäurelösung  (Kehrmänn,  J.  pr.  [2]  39,  394).  Man  saugt  den  gebildeten  Niederschlag 
ab,  destillirt  ihn  mit  Wasserdampf  und  krystallisirt  das  Destillat  aus  Alkohol  um.  — 
Gelbrothe  Prismen  (aus  Alkohol  von  95%).  Schmelzp.:  61°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHClg  und  Benzol. 

2-Oxim  C.i.H.^JNO  =  C3H7.C6HJ(CHa)(N.OH).0.  B.  Bei  zweistündigem  Kochen  einer 
Lösung  von  6-Jodthymochinon  in  Alkohol  (von  75  %)  mit  stark  überschüssigem  Hydr- 
oxylamin (Kehrmänn,  J.  pr.  [2]  39,  395).  —  Zollange,  goldgelbe  Prismen  und  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  gegen  130°.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Dinitrothymol  oxydirt.  Beim  Behandeln  mit 
Salzsäure  und  SnClj  entsteht  Jodaminothymol. 

Acetylderivat  C,2Hj4JN03  =  C^Hj^JNO^.CaH^O.  Goldgelbe  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).     Schmelzp.:  69 — 70°  (Kehrmann).     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 
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b.  3- Jodthymochinon.  B.  Beim  Versetzen  einer  verd.  schwefelsauren  Lösung  von 
3-jodcarvakrol-5-sulfousaurem  Kalium  mit  überschüssiger,  schwefelsaurer  Chromsäurelösung 
(Kehrmann.  J.  pr.  [2]  40,  188).  —  Granatrothe  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmclzp. :  65  bis 
66°.     Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

6-Methylamlnothymochinon  C,,H,5N0.,  =  NH(CH,).C6H(CH3,C3H,).0.,.  B.  Ent- 
steht, neben  Dimethylaminothymochinon ,  beim  Behandeln  einer  kalten,  nicht  zu  kon- 
centrirten,  alkoholischen  Lösung  von  Thymochinon  mit  Methylamin  (Zincke,  B.  14,  97). 
CjoHjjO.,  +  NH^CCHg)  =  CiiH.jNOj  +  H.,.  Die  Lösung  wird  mit  vier  Wasser  gefällt  und 
der  Niederschlag  mit  Wasserdämpfen  destillirt.  —  Dunkelviolette  Blättchen  (aus  sehr 
schwachem  Alkohol),  schwarze  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  74°.  Mit  Wasser- 
dämpfen leicht  flüchtig.  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Die 
Lösungen  sind  tief  violett  gefärbt.  Wird,  in  alkoholischer  Lösung,  von  HCl  oder  H.jSO^ 
sehr  leicht  gespalten  in  Methylamin  und  Oxythymochinon.  Schweflige  Säure  wirkt  in 
höherer  Temperatur  ein  und   bildet  Hydrothymochinon,   Dioxy thymochinon  u,  a.  Körper. 

6-Dimethylaminothymochinon  CjgHi-NOg  =  N(CH<,).,.CioH,j.Oj.  D.  Man  ver- 
mischt eine  alkoholische  Thymochinonlösung  mit  Dimethylamin,  fällt  nach  einiger  Zeit 
mit  Wasser  und  destillirt  das  ausgefällte  Oel  mit  Wasserdämpfen.  Das  übergegangene 
Oel  löst  man  in  Aether  und  verdunstet  die  entwässerte  Lösung  (H.  Schulz,  B.  16,  900). 
—  Dickes,  intensiv  gefärbtes  Oel.  Leicht  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln.  Löst 
sich  in  verdünnten  Säuren  mit  brauner  Farbe.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
HCl,  in  Dimethylamin  und  Oxythymochinon. 

Diaminothymochinon  CjoHi^N^O.,  =  C3H-.Ce(CH3)(NH,),.Oj  (?j.  B.  Bei  dreistün- 
digem Erhitzen,  im  Rohr  auf  100°,  von  je  lg  Anilinooxythymochinon  mit  koncentrirtein, 
alkoholischem  NHg  (Anschütz,  Leathek,  A.  237,  115).  CigH^NOg  -|-  2NH3  =  CioHj^N202 
-|-  CgHg.NH.,  -f-  H^O.  —  Dunkelblaue  Krystalle.  Sublimirt  beim  Erhitzen,  ohne  zu 
schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  CHCI3,  CS.,,  Benzol  und  Ligroin,  sehr  wenig  löslich  in 
Alkohol,  leicht  in  kochendem  Eisessig.  Krystallisirt,  aus  Eisessig,  mit  '/,  Mol.  Eisessig  in 
schwarzen  Tafeln.     Löst  sich  sehr  leicht  in  verdünnter  Salzsäure. 

3,6-Bis-Methylaminothymoehiiion  Ci^HigNaO^  =  (NH.CH3).^.CioHio.O.,.  B.  Ent- 
steht, neben  Methylaminothymochinon,  beim  Behandeln  einer  kalten,  koncentrirren,  alko- 
holischen Thymochinonlösung  mit  Methylamin  (Zincke,  B.  14,94).  CioHijO.^ -j-2NH.j(CH3) 
=  Ci-^H^gN^O^  -\-  H^.  Scheidet  sich  zum  gröfsten  Theile  beim  Stehen  der  Lösung  ab,  der 
Eest  wird  durch  wenig  Wasser  ausgefällt.  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Methyl- 
amin auf  Dibromthymochinon  (Z.).  —  Röthlichviolette,  lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  208°.  Nicht  flüchtig.  Unlöslich  in  Natronlauge,  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Eisessig.  Giebt  mit  Benzoylchlorid  ein  in  Alkalien  unlösliches  Dibenzoyl- 
derivat.  Wird,  in  alkoholischer  Lösung,  von  Kali  oder  H2SO4  leicht  zerlegt  in  Methyl- 
amin und  Dioxy  thymochinon.  Wässerige,  schweflige  Säure  erzeugt  bei  120 — 130"  Oxy- 
und  Dio.xyhydrothymochinon. 

Oxythymochinon  C,oH,,03  =  OH.CeHlCHgjCgH/lOa.  a.  (a-)6-0xy thymochinon. 
B.  Beim  Auflösen  von  6-Bromthymochinon  in  Kalilauge  (Carstanjen,  J.  pr.  [2]  3,  57). 
Bei  der  Destillation  von  salzsaurem  Diaminothymol  oder  von  salzsaurem  Diaminocymo- 
phenol  mit  Eisenchloridlösung  (Carstanjen,  J.  pr.  [2]  15,  399).  Beim  Behandeln  von 
Methylaminothymochinon  mit  Alkohol  und  HCl  (Zincke,  B.  14,  97).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Wasser  oder  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  166 — 167°  (Schulz,  B.  16,  901;  vgl.  Läden- 
burg und  Enqelbrecht,  B.  10,  1220;  Liebermann,  B.  10,  79  u.  613;  Ladenbürg,  B.  10,  4ii). 
Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether.  Wird  von  Acetylchlorid  nicht 
angegriffen.  Löst  sich  in  koncentrirter  Schwefelsäure  und  Alkalien  mit  purpun-other 
Farbe.  Mit  Anilin  entsteht  Anilinooxythymochinon;  Aethylamiu  wirkt  nicht  ein.  Hydr- 
oxylamin  erzeugt  Aminooxythymochinon.  SO^  giebt  ein  farbloses  Reduktiousprodukt,  das 
von  Eisenchlorid  wieder  zu  Oxythymochinon  oxydirt  wird. 

Aeth.yläther  C^,\{^^0^  =  CjHgO.C.oHuO^.  B.  Aus  O.xythymochinon  und  Aethyl- 
jodid  bei  100°  (Carstanjen,  J.  pr.  [2]  3,  60).  —  Sublimirt  in  goldgelben  Blättchen. 

b.  ((9-)3-Oxythymochinon.  B.  Durch  Oxydation  von  Diaminokarvakrol  mit 
FeClg  (Mazzara,  B.  23,  1392).  —  Dunkelorangegelbe  Tafeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 181  —  183°. 

Chloroxythymochinon  CioH^jClOg  =  OH.CeCl(CH3,C8H,).0,.  B.  Entsteht,  neben 
Oxythymochinon,  bei  der  Destillation  des  Reduktionsproduktes  von  Chlordinitrocymol 
(erhalten  aus  Dinitrothymol  und  PCI5)  mit  K^CrjO;  und  verdünnter  Schwefelsäure  (Ladkn- 
BURG,  Engelbrecht,  B.  10,  1221).  —  Citroneugelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
122°.     Sublimirt   leicht.     Unsijemein   löslich   in  Alkohol   und  Toluol.     Löst  sich   mit  vio- 
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letter  Farbe  in  Aetzkali  oder  Pottasche.  Geht,  beim  Ivoclieii  mit  Kali,  in  Dioxythvmo- 
chinon  über. 

Aminooxythymochinon  C10H13NO3  =  OH.C8(NH,,)(CH8,C3Hj).02.  B.  Beim  Vc-r- 
setzen  einer  alkoholischen  Lösuug  von  Oxythymochinon  mit  NH3O.HCI  (Kowalski,  B.  2b, 
1661).  —  Braune  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  190".  Beim  Erhitzen  mit 
HCl  auf  180"  entsteht  Dioxythymochinon. 

Anilinooxytliymochinon  C,eH,-N03  =  OH.C^CNH.CeHäXCHajCsHj.Oo.  B.  Beim 
Kochen  von  Oxythymochinon  mit  Anilin  und  Alkohol  (oder  Eisessig)  (H.  Schulz,  B.  16, 
902).  Mau  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  oder  verd. 
Essigsäure  um.  —  Kleine,  schwarzviolette,  metallglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  134 — 135". 
Leicht  löslich  in  CHCI3  und  Benzol  mit  tiefrother  Farbe.  Löst  sich  in  NH3  und  Alkali- 
carbonaten  mit  blauvioletter  Farbe.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Schwefel- 
säure, in  Anilin  und  Dioxythymochinon.  Beim  Kochen  mit  Anilin  scheint  ein  Dianilino- 
oxythymochinon  zu  entstehen.     Mit  alkoholischem  NH^  entsteht  Diaminothymochinon. 

p-Toluidooxythymoehinon  C^HigNOg  =  OH.Ce(NH.C,H7)(CH3,CgH-).02.  B.  Aus 
Oxvthymochinon  und  p-Toluidin  (H.  Schulz).  —  Gleicht  der  Anilinoverbindung.  Schmelz- 
punkt:  164—165". 

Dioxythymochinon  CioHj,04  =  (OH).,.C6(CH3,C3Hj).0.3.  B.  Beim  Kochen  von  Oxy- 
thymochinon oder  von  Chloroxythymochinon  mit  Kalilauge;  entsteht,  neben  Oxythymo- 
chinon, bei  der  Destillation  des  Reduktionsproduktes  von  Dinitrothymoläthyläther  (durch 
Zinn  und  Salzsäure)  mit  Eisenchloridlösung  (Ladenburg,  Engelbrecht,  B.  10,  1222).  Beim 
Behandeln  von  3,6-Bis-Methylaminotlwmochiuon  mit  Alkohol  und  H.,SO^  (Zincke,  B.  14,  95). 
Ci^HigN^Oa  -}-  2H,0  =  C,oH,,0^  +'2NH,(CH3).  —  Hellrothe  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  213"  (Z.),  220"  (L.,  E.).  Sublimirt  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser 
und  nicht  leicht  in  heifsem  Alkohol.     Leicht  löslich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe. 

Derivate:  Zincke.  —  Ba.CioHjD04  +  R>0.  Dunkel  violette  oder  schwarzgrüue  Nadeln 
und  Blättchen.     In  Wasser  schwer  löslich.  —  Pb.Ä.     Grüner  Niederschlag. 

Diacetat  C^JI^eOg  =  CioH^^aHgO^jO^.     Gelbliche  Nadeln.     Schmelzp.:  81°. 

Dibenzoat  C^H.oOe  =  C,oHio(C7H50)204.  Gelbliche,  dicke  Prismen  oder  Nadeln 
Schmelzp.:  163". 

5.  1,2,4,5-Tetramethylchinon,  Durolchinon  C8(CH8)402.  B.  Durch  Versetzen 
von  salzsaurem  Diaminodurol  mit  Eiseuchlorid  (Nef,  A.  237,  5).  Beim  Erwärmen  von 
Acetylpropionyl  CHy.CO.CO.C.jHs  mit  verdünnter  Natronlauge  (Pechmann,  B.  21,  1420). 
Entsteht,  neben  Augelikasäure  und  Aethylakrylsäure,  bei  12 stund igem  Erwärmen  von 
(20  g)  3,3-Diclilorpentauon(2)  mit  (2  Mol.)  K^COg- Lösung  (von  10 "/J  (Faworsky,  J.  i)r. 
[21  51,  538).  —  Lange,  goldgelbe  Nadeln  (aus'Ligroin).  Schmelzp.:  111".  Sublimirt  schon 
bei  100"  in  langen,  gelben  Nadeln.  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Ligroiu.  Bei  der  Destil- 
lation über  Zinkstaub   entsteht  Durenol.     Mit  Phenylhydrazin  entsteht  Hydrodurolchinon. 

6.  Diisoamylchlnon  C,eH,,0,  =  [(CH3),.CH.CH,.CHJ,.CeH,.0,.  B.  Beim  Kochen 
einer  Lösung  von  5  g  Diisoamylhydrochinon  in  50  g  Alkohol  mit  15  g  FeClg  (Königs, 
Mai,  B.  25,  2653).  —  Hellgelbe,  lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  140".  Sein- 
leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3,  Aceton  und  Benzol,  schwer  in  LigroVn. 

C.    Chinon  CaH,u_i„0.,. 
5,6,7,8-(Ar-)Tetrahydro-(«-)l,4-Naphtochinon    C.oHioO.,,  =  chIch'.c'co'ch' 

B.  Man  trägt  (18  g)  Ar-Tetrahydro  a-Naphtylamin  in  ein  Gemisch  aus  (500  g),  Wasser 
und  (150  g)  Vitriolöl  ein  und  tröpfelt,  nach  dem  Abkühlen  auf  5—10",  eine  konc.  Lösung 
von  (16  g)  Na.^Cr.,07  hinzu  (Bamberger,  Lengfeld,  B.  23,  1131).  —  Schmelzp.:  55,5". 
Gleicht  ganz  dem  Chinon  CaH^Og. 

D.   Chinone  C^u^^_,S>^. 

Das  a-Naphtochinou  und  alle  übrigen  (wasserstoflfärmeren)  Chinone  entstehen  leicht 
beim  Behandeln  von  Kohlenwasserstoffen  mit  CrOg  und  Essigsäure.  Die  Oxydation  erfolgt 
stets  nach  der  Gleichung  C,^,H,,ß  +  0,  =  C„>H,,n_202  +  H.,0. 

Beilstein,  Handbuch.    UI.     3.  Aufl.    3,  24 
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Die  Konstitution  des  «-Naphtochinons  ergiebt  sich  aus  der  Thatsache,  dass  das- 
selbe durch  Oxydation  von  1,4-Naphtylendiamin  CioH6(NH2),  entsteht.  Da  nun,  bei  der 
Oxydation  von  a-Naphtochinon,  Phtalsäure  entsteht,  so  müssen  beide  Sauerstoffatome  in 
einem  Benzolkerne  enthalten  sein. 

Das  ^-Naphtochinon  entsteht  durch  Oxydation  des  l-Amino-ö-Naphtols  CioHgCNH.,) 
(OH).  Also  befinden  sich  die  beiden  Sauerstoffatome  an  der  «-  und  (^-Stelle,  und  zwar, 
wie  sich  aus  den  Eigenschaften  des  entsprechenden  a-Nit.ro-|?-Naphtylamins  ergiebt  (Bil- 
dung von  Anhydrobase  aus  Nitroacetnaphtalid)  in  benachbarter  Lagerung.  Da  nun 
/9-Naphtochinon  bei  der  Oxydation  ebenfalls  Phtalsäure  liefert,  müssen  beide  Sauerstoff"- 
atome  im  selben  Benzolring  enthalten  sein. 

I.  Chinone  CioHA. 


1.   n-lf4:-Naj)htochinon 


B.     Beim   Behandeln    von   Naphtalin   mit 


CrOg  und  Essigsäure  (Groves,  A.  1G7,  357).  Bei  der  Einwirkung  von  Chromsäuregemisch 
auf  1,4-Naphtylendiamin  oder  4-Amino-«-Naphtol  (Liebermann,  A.  183,  242),  auf  «-Naph- 
talidin,  Dimethylnaphtalidin,  j'-Naphtalidiusulfonsäure  (Monnet,  Eeverdin,  Noelting,  B.  12, 
2306).  Bei  der  Oxydation  von  «-Naphtolacetat  durch  CrOg  und  Eisessig,  in  niederer  Tem- 
peratur, werden  drei  isomere  (?)  Naphtochinone  gebildet  (0.  Miller,  B.  14,  IGOOj.  —  D. 
1  Thl.  «-Naphtalidin  wird  in  25  Thln.  H.,0  und  6  Thln.  H^SO^  gelöst  und  in  die  abge- 
kühlte Lösung  allmählich  2^?  Thle.  pulverisirtes  Kaliumdichromat  eingetragen.  Aus  dem 
entstandenen  Niederschlage  zieht  man,  nach  dem  Trocknen,  durch  Aether  das  Chiuon  aus 
(Monnet,  Reverdin,  Noelting).  —  Man  löst  je  5  g  Naphtalin  in  30  g  Eisessig  und  giebt 
allmählich  15  g  CrOg  (gelöst  in  10  com  Wasser)  hinzu,  sodass  stets  eine  lebhafte  Ein- 
wirkung erfolgt  (Plimpton,  Soc.  37,  634).  Oder  besser:  man  giebt,  nach  erfolgter  Ein- 
wirkung, 15  com  Wasser  hinzu,  erhitzt  im  Wasserbade  und  lässt  auf  20**  abkühlen.  Dann 
wird  rasch  vom  Naphtalin  abfiltrirt  und  aus  dem  Filtrat,  durch  Zugabe  eines  gleichen 
Volumens  Wasser  und  dann  von  Soda,  das  Naphtochinon  gefällt.  Man  krystallisirt 
dieses  aus  Ligroin  um  (Japp,  Miller,  Soe.  39,  220;  vgl.  Miller,  3i.  16,  417).  — 
Man  behandelt  4- Amino-«-Naphtol  mit  Chromsäuregemisch  (siehe  Darstellung  von 
(^-Naphtochinon)  (Liebermann,  B.  14,  1796;  Zincke,  A.  286,  70).  Man  reinigt  das  Chinon 
durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen.  —  Gelbe,  trikline  Nadeln.  Schmelzp. :  125". 
Verflüchtigt  sich  leicht  im  Wasserdampfstrome.  Riecht  wie  gewöhnliches  Chinon  CgH^Oj. 
Wenig  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Aether,  Benzol,  CS,,  CHCI3.  Löslich  in  Alkohol  und 
Eisessig  und  nicht  unbedeutend  löslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  röthlich 
brauner  Farbe.  Wird  von  SO.,,  in  der  Kälte,  fast  gar  nicht  angegriß'en.  Wird,  beim 
Erhitzen  mit  HJ  und  PhosphorJ^  zu  Hydronaphtochinon  C,oHg(OH)2  reducirt.  Bei  länger 
dauernder  Einwirkung  von  HJ  entsteht  ot-Dinaphtyldihydrochinou  C2oH,^04  (?)  (Korn,  B. 
17,  3025).  Mit  Sn  -j-  HCl  wird  «-Hydronaphtochinon  gebildet.  Beim  Kochen  mit 
rauchender  Salzsäure  entsteht  ein  graues,  amorphes  Pulver,  das  sich  nicht  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  Benzol,  wohl  aber  theilweise  in  Eisessig  löst,  mit  blauer  Farbe 
(Knapp,  Schultz,  A.  210,  178).  Liefert  mit  Schwefelsäure  (von  50"/o)  ein  violettes  Kon- 
densationsprodukt  (Liebermann,  B.  18,  967).  Beim  Stehen  der  Lösung  in  Natronlauge 
an  der  Luft  entsteht  a-Oxynaphtochinon.  HCIO  erzeugt  « a-Diketotetrahydronaphtylen- 
oxyd  CjoHgO,,.  Nimmt  direkt  (2  At.)  Chlor  oder  Brom  auf.  Liefert  mit  Benzoesäure 
bei  160"  die  Verbindung  C27H,.^08.  Ammoniak  verwandelt  das  Naphtochinon  in  einen 
braunen,  amorphen  Körper.  Mit  primären  Alkoholbasen  entstehen  aber  krystallisirte, 
indiff'erente  Körper.  Die  Reaktion  verläuft  unter  Bildung  von  Hydronaphtochinon. 
2C,„H60o  +  NH^R  =  C,oH5(NH.R)02  +  C,(,Hg(OH).,.  Sekundäre  Basen  wirken  schwerer, 
tertiäre  gar  nicht  ein.     Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin  zu  Benzolazo-«-Naphtol. 

«-Naphtochinondiehlorid,  «  «-Diketo-(?j?-Dichlortetrahydronaphtalin  CjoHgCljO^ 
CO 


CHCl 
CHCl 


B.     Man    sättigt    eine    Lösung    von    1  Thl.   «-Naphtochinon    in 


lU 


15  Tidn.  Eisessig  mit  Chlor  und   lässt  einige  Zeit  stehen  (Zincke,  Schmidt,  B.  27,  2756). 
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—  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmilzt  bei  176"  initer  Zersctzuuy.  Sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Beim  Kochen  mit  Natriumacetat  entsteht  Clilor-«-Naphtochinon. 
Liefert,  beim  Stehen  mit  Kalilauge,  Chloroxynaphtochinon  C10H5CIO3. 

«-Naphtochinondibromid  Ci(,HgBr„0,.  B.  Beim  Eintragen  von  überschüssigem 
Brom  in  eine  Lösung  von  1  Thl.  Naphtochiuon  in  10  Thlu.  Eisessig  (Zincke,  Scumidt, 
B.  27,  2757).  —  Breite  Tafeln  (aus  Benzoll.  Schmilzt  bei  92"  unter  Zersetzung.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.     Geht  leicht  in  Brom-«-Naphtochinon  über, 

^loHs-Oa 

JSraphtoehinonehlorimid  CooHioNClOg  =  CjoH5<^  •       ('?).    B.    Beim  Behandeln  von 

salzsaurem  4-Amino-«-Naphtol  mit  Chlorkalklösung  (Hirsch,  B.  13,  1910).  —  Hellbraune 
Nadeln  (aus  verd.  Essigsäure).  Schmelzp. :  85".  Explodirt  bei  130".  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure. 

Naphtochinonphenyldiimid  N(CyH^):CioHn:NH  s.  1,4  Naphtylendiamin. 

«-Naphtolblau ,  a-Naphtoehinondimethylanilenimid ,  Dimethylaminopheno- 
naphtazon    CisH^.N^O  -  C,oH,<^^'-^«"*-^'^^^ä)2_      ^      g^j^^^  Behandeln  einer    alkali-  - 

sehen  Lösung  von  Nitrosodimethylaniliu  und  «Naijhtol  mit  Zinkstaub  oder  Glykose;  bei 
der  Oxydation  einer  alkalischen  Lösung  von  Dimethyl-p-Phenylendiamin  NH2.CuHi.N(CIl3)., 
und  «-Naphtol  (Möhlau,  B.  16,  2851).  Beim  Erwärmen  von  Dibrom-«-Naphtol  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  Dimethyl-p-Phenylendiamin,  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  Soda 
oder  Natron  (M.).  —  D.  Man  reducirt  die  Lösung  von  32,5  Thln.  salzsaurem  p-Nitroso- 
dimethylanilin  in  2500  Thln.  Wasser  mit  Zinkstaub,  säuert  die  filtrirte  Lösung  mit  HCl 
au,  giefst  die  Lösung  von  30  Thln.  salzsaurem  a  Naphtylamin  in  500  Thln.  Wasser  hinzu 
und  dann  eine  Lösung  von  30  Thln.  KjCr^ü,  in  500  Thln.  H.jO.  Den  gebildeten  Nieder- 
schlag filtrirt  man  ab  und  mischt  ihn  mit  500  Thln.  H^O,  50  Thln.  Natronlauge  (spcc. 
Gew.  =  1,4)  und  100  Thln.  einer  lOprocentigen  Glykoselösung,  erwärmt  einige  Zeit  auf 
80"  und  leitet  in  die  filtrirte  Lösung  Luft  (Möhlau,  B.  18,  2917).  —  Blauviolette,  brouze- 
glänzende  Krystalle  (aus  Alkohol).  Absorptionsspektrum:  A.  289,  129.  Unlöslich  in 
Wasser,  in  Alkohol  leichter  als  in  Aether  löslich.  Löst  sich  in  Säuren  mit  gelber  Farbe; 
die  Lösung  hält  bald  «-Naphtochinon-p-Dimethylaminoanilin. 

Verbindung  Cj^HioOg.  B.  Beim  Erhitzen  von  1  Thi.  Naphtochiuon  mit  3  Thln. 
Benzotsäure  auf  160"  (Japp,  Miller,  Soc.  39,  221).  2C10H6O2  -f  C^HgO,,  =  C^H^-jOg  -^- 
SHjO.  Den  gleichzeitig  entstehenden  Farbstoff  entfernt  man  durch  Auskochen  mit  Anilin. 
Entsteht  nicht  bei  der  Einwirkung  von  Beuzoesäureanhydrid  auf  Naphtochinon.  —  Hell- 
röthlichbraune,  kleine  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  360".  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen, 
inditi'erenten  Lösungsmitteln  und  in  Natronlauge;  löst  sich  bei  300"  in  Anilin.  Wird 
von  Chromsäuregemisch  oxydirt,  ohne  Benzoesäure  zu  liefern.  Mit  KMn04  entsteht 
Phtalsäure.  HJ  (mit  Phosphor)  ist  bei  250"  ohne  Wirkung.  Entwickelt  mit  Zinkäthyl 
bei  100"  kein  Gas. 

Hy droxylaminderivat e  des  «-Naphtochinons.  «-Naphtocliinonoxim  siehe 
4-Nitroso-«-Naphtol  Bd.  II,  S.  860. 

Dibromnaphtochinonoxim  =  Bromnitroso-K-Naphtol  s.  Bd.  II,  S.  862. 

«-Naphtochinondioxim  CjoHgNaOg  =  CioHß(N.OH).,.  B.  Man  vertheilt  1  Thl. 
4-Nitroso-«-Naphtol  in  500  Thlu.  Wasser,  fügt  2  Mol. "  NH3O.HCI  hinzu  und  so  viel 
Alkohol,  dass  sich  beim  Erwärmen  Alles  löst,  und  kocht  2  Tage  lang  (Nietzki,  Guiterman, 
B.  21,  433).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  bei  207"  unter  Zersetzung.  Wird 
von  rothem  Blutlaugensalz  und  Kali  zu  1,4  Dinitrosonaphtalin  oxydirt. 

Diacetylderivat  Cj4H,,N204  =  C,oH(.(N.OC2H30)j.  B.  Aus  Naphtochinondioxim 
und  Essigsäureanhydrid  (Nietzki,  Guiterman,  B.  21,  433).  —  Verfilzte  Nadeln.  Schmelz- 
punkt:  160". 

2-Chlornaphtochinon  CioHgClO,,.  B.  Nebenjjrodukt  der  Darstellung  von  2, 3-Di- 
chloruaphtochinon  aus  2,4-Dinitronaphtol  mit  HCl  uiul  KCIO,,  (Plage.mann,  B.  15,  485). 
Beim  Erwärmen  von  2,4-Dichlor-«-Naphtol  mit  Crüg  und  Eisessig  (Cleve,  B.  21,  873). 
Beim  Kochen  von  Trichlorketonaphtalin  (S.  170)  mit  wasserhaltigem  Alkohol  oder  Eisessig 
(Zincke,  Kegel,  B.  21,  1038).  C,(,H5Cl30  +  H,0  =  CioHjClO^  +  2HC1.  Bei  der  Oxy- 
dation von  1,2,4-Trichlornaphtalin  mit  CrOg  und  Eisessig  (Cleve,  B.  23,  955).  Beim 
Kochen  von  «-Naphtochiuondichlorid  mit  Natriumacetat  uud  Eisessig  (Zincke,  Schmidt, 
B.  27,  2757j.  —  Goldgelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  117  — 118". 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Aether.  Giebt,  mit  Anilin,  Chlor- 
anilino- «-Naphtochiuon  CjoH^ClO^.NII.CeHs  (Schmelzp.:  202—203"). 

24* 
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Diohlornaphtochinon  C,qH^C1,0j  a.  «■  2,3  -  Dichlomaphtochinou.  B.  Bei 
^/jStüudigem  Kochen  von  100  g  Chlornapbtalintetrachlorid  CioH-Cl.Cl^  mit  600  ccm  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  =  1,45)  (Laurent,  A.  35,  299;  Helbig,  B.  28,  505).  Beim  Be- 
handeln einer  essigsauren  Naphtalinlösung  mit  CrO.jCU  (Carstanjex,  B.  2,  633).  Beim 
Behandeln  von  2,4-Dinitro-rt-Naphtol  mit  HCl  und  KCIO3  (Gräebe,  A.  149,  3).  Beim 
Behandeln  von  2,3-Dichlor-«-Naphtol  mit  CrO^  und  Eisessig  (Claus,  Knyrim,  B.  18,  2928). 
Durch  Oxydation  von  v-Tetraehlornaphtalin  (Schmelzp.:  140")  mit-HNOg  oder  mit  CrOg 
(Claus,  Mielcke,  B.  19,  1184).  Beim  Erhitzen  von  Pentachlortctrahydronaphtenou 
CjoHäCläO  (S.  164)  mit  verd.  Alkohol  oder  mit  verd.  Essigsäure  auf  120—130"  (Zincke, 
Kegel,  B.  21,  1045).  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  1,4-Naphtochinon- 
chlorimid  mit  viel  konc.  HCl  (Fkiedländer,  Reinhardt,  B.  27,  249).  Beim  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  Lösung  von  CIilor-«-Naphtochinon  in  Eisessig  (Zincke,  Schmidt,  B.  27,  2757). 
—  D.  Ein  Gemenge  von  1  Thl.  2,4-Dinitro-f<-Naplitol  und  3  —  4  Thlii.  KCIO3  wird  in  Salz- 
säure (gleiche  Volume  rohe  Säure  und  Wasser)  eingetragen.  Zuletzt  giebt  man  noch  so 
lauge  KCIO3  hinzu,  bis  das  gebildete  rothgelbe  Gel  sich  in  gelbe  Krjstalle  verwandelt. 
Diese  werden  erst  mit  heifsem  Wasser,  dann  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  endlich 
aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Graebe).  Man  übergielst  (1  Thl.)  salzsaures  «-Amino-«-Nai3htol 
mit  (5  Thln.)  Eisessig  und  leitet,  unter  Kühlung,  Chlor  ein,  bis  die  Lösung  stark  nach 
Chlor  riecht.  Das  abgeschiedene  Dichlornaphtochinon  krystallisirt  man  aus  heil'sem  Eis- 
essig um  (Zincke,  Cooksey,  .4.  255,  371).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  189"  (Graebe); 
196"  (Helbig).  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aetlier,  leicht 
in  heifsem  Alkohol.  Kalte  Natronlauge  wirkt  langsam  ein;  löst  sich  leicht  in  kochender 
Natronlauge,  mit  carmoisinrother  Farbe,  unter  Bildung  von  Chloroxynaphtochinon.  Wird 
beim  Kochen  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,35)  langsam  in  Piitalsäuro  verwandelt; 
daneben  cutsteht  etwas  Trichlornaphtochinon.  SO,  wirkt  sehr  schwer  ein.  Alkalisulfite 
bewirken  aber  sehr  leicht  die  Bildung  einer  Oxynaphtochinonsulfonsäure.  Beim  Erhitzen 
mit  HJ  und  Phosphor  tritt  Reduktion  zu  Dichlorhydrouaphtochinon  ein.  Sehr  leicht 
erfolgt  diese  Reduktion  auch  durch  Sn  und  HCl,  dabei  wird  aber  auch  zugleich  ein  Theil 
des  Chlors  gegen  Wasserstoff  ausgetauscht.  Beim  Erhitzen  mit  PCI5  auf  200"  entsteht 
1,2, 3,4,8-Pentachlornaphtalin.  Beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und  konc.  HCl  auf  160" 
entsteht  Tetrachlor-a-Dikctohydronaphtalin  CioH^Cl^O,.  Mit  Kaliumnitrit  entsteht  Nitro- 
oxynaphtochinon.  Liefert  mit  Anilin  Chloranilinonaiihtochinon.  Aehnlich  verläuft  die 
Einwirkung  von  primären  und  sekundären  Basen  überhaupt.  |^Es  gelingt  nicht,  das 
andere  Chloratom  zu  eliminiren.]  Die  gebildeten  Amine  lösen  sich  in,  mit  einigen  Tropfen 
versetzter,  Natronlauge  mit  rother  oder  tiefvioletter  Farbe.  Beim  Kochen  mit  Natron 
oder  Säuren  zerfallen  sie  in  Choroxj^naphtochinon  und  die  Basen  (Plagemann,  B.  15, 
484).     Mit  Diphenylamin   verbindet  sich  Dichlornai:)htochinon  nicht. 

Diehlornaphtoehinondiimid  CioHgClaN,.  B.  Beim  Versetzen  einer  kalten  Lösung 
von  1,4-Naphtylendiamin  in  überschüssiger  Salzsäure  mit  Chlorkalklösung  (Friedländer, 
B.  22,  591).  —  Hellgelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  136  —  137".  Riecht 
intensiv  nach  Chinon.  Wird  von  SnCl,  in  1,4-Naphtylendiainin  zurückverwandelt. 
B,-im  Versetzen  der  eisessigsauren  Lösung  mit  konc.  HCl  scheidet  sich  2, 3-DichlornaiDhto- 
chinon  aus. 

b.  /9-Dichlornaphtochinon.  Nebenprodukt  der  Darstellung  von  2,3Dichlor- 
naphtochinon  aus  2,4-Dinitro-«-Naphtol  (Plagemann).  —  Schmelzp.:  152—153". 

c.  5,8- (p-)  Dichlornaphtochinon.  B.  Entsteht,  neben  Dichlorphtalid,  beim  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  10  g  1,4-Dichlornaphtalin  in  150  ccm  Eisessig  mit  einer  Lösung 
von  30— 35  g  CrO,^  in  300— 400  ccm  Eisessig  (Guakeschi,  B.  19,  1155).  Man  verdünnt 
mit  dem  7— 8 fachen  Volumen  Wasser  und  krystallisirt  das  gefällte  Dichlornaphtochinon 
aus  Alkohol  um.  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  173—174".  Subli- 
inirt  in  Nadeln.     Löslich  in  Aether. 

Anilid  C.ßH.oClNO,  =  NH(CcH,).CjoH,C1.0.,.  B.  Beim  Behandeln  von  5,8-Dichlor- 
naphtochinon  mit  Anilin  (Güareschi,  B.  19,  1156).  —  Grauatrothe  Nadeln.  Schmelzp.: 
183—185". 

d.  7,8-Dichloruaphtochinon.  B.  Bei  der  Oxydation  einer  eisessigsauren  Lösung 
von  1,2-Dichlornaphtalin  mit  CrOg,  gelöst  in  p:isessig  (Hellström,  B.  21,  3269).  —  Subli- 
mirt  in   langen,    gelben  Nadeln.     Schmelzp.:    181".     Ziemlich  schwer  löslich   in  Alkohol. 

c.  Dichlornaphtochinon.  B.  Beim  Behandeln  von  2, 6-Dichlornaphtalin  mit  CrOg 
und  Essigsäure  (Claus,  Müller,  B.  18,  3073).  Man  krystallisirt  das  Rohprodukt  aus 
]5enzol  und  Ligroin  um,  wobei  man  die  ersten  Krystallisationen,  welche  Dichlornaphtalin 
enthalten,  entfernt.  Den  Rest  an  diesem  Körper  entfernt  man  durch  Sublimiren  bei  115 
bis    120".     Bei    125—130"   sublimirt  dann   Dichlornaphtochinon.  —   Feine,   intensiv  gelbe 
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Nadelu.  Schmelzp.:  148—149*'.  Liefert,  mit  alkoholischem  Kali,  Chloioxynaphtochiuon. 
Mit  Anilin  entsteht  Chloruaphtochinonanilid. 

Trichlornaphtochinon  CjoHgClgO.,.  B.  Bei  anhaltendem  Kochen  von  2,3-Di- 
chlornaphtochinou  mit  rauchender  Salpetersäure  (Claus,  Spruck,  B.  15,  1403;  Claus, 
Lippe,  B.  16,  1017).  —  Lange,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  250".  Sublimirt  in  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  heil'sem  Alkohol;  versetzt  man  die  Lösung  mit  Wasser,  so  fallen  farb- 
lose Blättchen  eines  Hydrates  (?)  aus,  die  bei  95"  schmelzen.  Löst  sich  in  alkoho- 
lischer Natronlösung  mit  intensiv  rother  Farbe;  aus  der  Lösung  fällen  Säuren  farblose 
Krystalle. 

Tetraehlornaphtochlnon  CioILCl^Og  =  CgCl^.C^HjOj.  B.  Bei  lOstündigem  Er- 
hitzen von  1  Thl.  l,2,3,4,8Fentachlornaphtalin  mit  8  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,5),  im  Kohr,  auf  110—120"  (Claus,  Lippe,  B.  16,  1018).  —  Lange,  glänzende,  gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160".  Sublimirt  unzersetzt.  Löst  sich  in  Alkalien 
unter  Bildung  von  Metallchloriden.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  PCI5  auf  200",  Heptachlor- 
naphtalin.  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  konc.  Salpetersäure,  im  Eohr,  in  Telrachlor- 
phtalsäure  um.     Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Trichloroxyuaphtochinon. 

>:/-PentachlornapIitochinon    C^oHClsO^  =  CßCl^.C4<^  qPI  .      B.      Entsteht,    neben 

Tetrachlorphtalsäure,  bei  5 — 6 stündigem  Erhitzen,  im  Eohr  auf  100",  von  1  Thl.  /9-llepta- 
chlornaphtalin  mit  12  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  (Claus,  Wenzhk,  B.  19, 
1166).  Man  fällt  mit  Wasser,  entzieht  dem  Niederschlage,  durch  alkoholhaltiges  Wasser, 
die  Tetrachlorphtalsäure  und  durch  Alkohol  von  90  "/o  das  unveränderte  Heptachlor- 
naphtalin.  —  Goldgelbe  Blättchen  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  217".  Sublimirt  in  langen 
Nadeln.  Wird  von  CrO^  zu  Tetrachlorphtalsäure  oxydirt.  Mit  alkoholischem  Kali  ent- 
steht Tetrachloroxynaphtochinon.  Beim  Erhitzen  mit  FClg  auf  250"  wird  Perchloruaphtalin 
gebildet.     Anilin  erzeugt  Anilinotetrachlornaphtochinon. 

Perchlornaphtochinon  G^J^\qO^.  B.  Bei  anhaltendem  Kochen  von  Hexachlor- 
naphtalin  mit  Salpetersäure  (Laurent,  Gm.  7,  66).  —  Gelbe  Blättcheu  (aus  Aether). 
Schmilzt  in  hoher  Temperatur  und  verflüchtigt  sich  fast  unzersetzt.  Unlöslich  in  Alkohol; 
sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Aether,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Steinöl.  Wird  von 
Alkalien  in  Pentachloroxyuaphtochinon  übergeführt. 

2-Broin-«-Naphtochinon(l,4)  CioH^BrO,.  B.  Beim  Kochen  von  «-Naphtochinon- 
dibromid  mit  Eisessig  und  Natriumacctat  (Zincke,  Schmidt,  B.  27,  2758).  —  Gelbe  Nadeln 
laus  Alkohol).  Schmelzp.:  130".  Leicht  löslich  in  Eisessig,  CHCI3  und  Aceton,  schwerer 
in   Benzol  und  Aether.     Kalilauge  erzeugt  Bromoxynaphtochinon. 

Dibromnaphtoehinon  C^^Y{^}i\\,0^.  a.  «-Dibromnaphtochinon.  D.  Man  er- 
hitzt 1  Thl.  a-Naphtul  oder  2,4-Dinitro-«-Naphtol  mit  2  Thln.  Jod,  7  Thln.  Brom  und  viel 
Wasser,  am  Kühler.  Das  Produkt  wird  aus  Alkohol  oder  Eisessig  umkrystallisirt  (Diehl, 
Merz,  B.  11,  1065).  —  Kleine  Körner.  Schmelzp.:  149,5";  die  sublimirte  Substanz  schmilzt 
bei  151,5".  1  ThL  löst  sich  bei  13"  in  102  Thln.  Alkohol  (von  98  "/o).  Sehr  wenig  löslich 
in  Aether,  Benzol  und  kaltem  Eisessig;  leicht  in  siedendem  VVeingeist  oder  Eisessig. 
Sublimirt  nicht  ganz  unzersetzt.  Wird  von  Alkalien  leicht  zersetzt  in  HBr  und  Brom- 
oxynaphtochinon. 

b.  2,3-Dibromnaphtochinon.  D.  Man  löst  1  Thl.  «-Naphtochinon  in  16  Thln. 
Eisessig,  giebt  '/a  Tli^-  Jod  und  2V2  Thle.  Brom  hinzu  und  erhitzt  am  Kühler.  Ist  die 
Reaktion  beendet,  so  verjagt  man,  "durch  Kochen,  das  freie  Brom  und  den  Bromwasser- 
stott'  und  wäscht  das,  beim  Erkalten  auskrystallisirte,  Produkt  mit  Alkohol  (Miller, 
}K.  16,  419;  Meldola,  Hughes,  !Sor.  57,  809).  Beim  Stehen  einer  essigsauren  Lösung 
von  4-ßrom-2-Diazo-«-Naphtol  mit  Brom  (Meldola,  Streatfeild,  Soc.  57.  809).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  218".  Löst  sich  bei  14"  in  mehr  als  1000  Thln. 
Alkohol  (von  98  "/J.  Wenig  löslich  in  Aether,  Ligroin  und  Essigsäure.  Krystallisirt 
unverändert  aus  warmer,  rauchender  Salpetersäure.  Liefert  mit  Anilin  Bromanilino- 
naphtochinon. 

c.  5,8-(?)-Dibromnaphtochinon.  B.  Entsteht,  neben  Dibromphtalid  CgH^Br^O.^, 
beim  Vermischen  der  Lösung  von  30  g  1,4-Dibromnaphtalin  in  800  g  Eisessig  mit  der 
Lösung  von  60  g  CrO^  in  400  g  Eisessig  (Guareschi,  A.  222,  280).  Nach  beendeter 
Reaktion  erhitzt  man  1  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  und  fällt  dann  mit  dem 
4— 5  fachen  Volumen  Wasser.  Hierbei  bleibt  Dibromphtalid  gelöst.  Das  gefällte  Di- 
bromnaphtochinon wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  171  —  173".  Sublimirt  nicht  unzersetzt,  verflüchtigt  sich  aber  mit  Wasser- 
dämpfen.    1  Thl.  löst  sich  bei  16"  in  200  Thln.  Alkohol  (von  95  "/„). 

Ist  ein  Derivat  des  |^-Naphtochinons? 
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Tetrabromnaphtochinon  CjoHjBr^O,.  a.  «-Derivat.  B.  Beim  Kochen  von  Penta- 
bvom-«-Naplitol  mit  10  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,15)  (Blümlein,  B.  17,  2489). 
—  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  265".  Wenig  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  reichlich  in  Benzol  und  Eisessig.     Sublimirt  in  goldgelben  Blättchen. 

b.  2, 3,5,8(VJ-Dbrivat.  B.  Bei  IV2 stündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  der 
Lösungen  von  lg  1,4,6,7-Tetrabromnaphtalin  in  120  g  Eisessig  und  von  5  g  CrOg  in  90  g 
Eisessig  (Güareschi,  0.  16,  150).  —  Orangegelbe  prismatische  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:   221—225".      Sublimirt  in  gelben  Nadeln.     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

2-Aminonaphtochinon(l,4)C,oH-N02  =  NH2.C,pH502.  B.  Bei  einstündigem  Erhitzen 
von  Acetaminonaphtocliinon  (s.  S.  376)  mit  Vitriolöl  (Meerson,  B.  21,  2517).  Beim  Kochen 
von  Aminonaphtochiuunimid  mit  NHg-haltigem  Wasser  (Kehrmann,  B.  27,  3338).  Durch 
kalte,  verd.  Natronlauge  wird  das  gleichzeitig  gebildete  Ü.ximinonaphtol  entfernt.  Beim 
Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  3-Jod-2-Aminonaphtochinon(l,4)  mit  SnCI, 
-\-  HCl  (Kehrmann,  Mascioni,  B.  28,  848).  —  Granatrothe  Nadeln  (aus  Alkohol'. 
Schmelzp.:  202—203".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Liefert,  mit 
Essigsäurcanhydrid ,  Natriumacetat  und  Zinkstaub,  Triacetylaminonaphtohydrochinou.  — 
CioHyNO^.HjSb^.     Köthliche  Nadeln.     Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

2-Ainino-l-Naphtochinonoxim(4)  CigHgN.O.j  =  NH2.C,oH5:(N.OH).0.  B.  Aus 
1  Mol.  2-Amino-l,4-Naphtochinon,  2  Mol.  NH3O.HCI  und  Natronlauge  (+  Alkohol) 
(Kebrmann,  Hertz,  B.  29,  1419).  —  Glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Zersetzt 
sich  bei  220—230".  Bei  der  Reduktion  mit  SnCi,  und  Salzsäure  (+  Alkohol)  entsteht 
1- Amino-2, 4-Dioxyna|jhtalin. 

Methylaminonaphtochinon  CuHgNOj  =  (NH.CH3).CioH50,.  D.  Man  versetzt  eine 
alkoholisclie  Lösung  von  «-Naphtochinon  mit  einer  überschüssigen,  durch  Essigsäure  neu- 
tralisirten,  Lösung  von  Methylamin,  verdunstet  nahe  zur  Trockne,  giebt  dann  Wasser 
hinzu ,  löst  den  Niederschlag  in  Alkohol  und  behandelt  die  Lösung  mit  Thierkohle 
(Plimpton,  Sog.  37,  639).  —  Hellrothe,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  232".  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol. 

Dimethylaminonaphtoehinon  CigHuNOa  =  [N(CIig)2].CioH5Ü2.  D.  Durch  Stehen- 
lassen einer  alkoholischen  Lösung  von  «-Naphtochinon  mit  essigsaurem  Dimethylamiu 
an  der  Luft  (Plimpton).  —  Hellrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  118".  Wird  durch  Sn  und 
HCl  leicht  i-educirt. 

Aethylaminonaphtochinon  CjjHuNOo  =  (NH.CjHJ.CioHgO,.  Eothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  139—140"  (Plimpton).  Sublimirt  unzersetzt  in  langen,  glänzenden  Nadein. 
Leicht  löslich  in  heiisem  Alkohol  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Ligroin. 

2-Anilmonaphtochinon  Ci^Hj^NO^  =  (NH.C6H5).CioH60,,.  B.  Entsteht  nicht  nur 
aus  «-Naphtochinon  und  Anilin,  iondern  auch  beim  Stehen  einer  alkoholischen,  mit  Anilin 
versetzten,  Lösung  von  «-Hydronaj^htochinon,  an  der  Luft  (Plimpton).  Beim  Kochen 
von  Oxynaphtochinon  mit  Essigsäure  und  Anilin  (Liebermann,  Jacobson,  A.  211,  82). 
Entsteht,  neben  wenig  Anilinonaphtochinon  u.  a.  Körpern,  bei  8 stündigem  Kochen  von 
Bcnzolazo-«-Naphtol  mit  Eisessig  oder  beim  Erhitzen  auf  130"  von  Benzolazophenyl- 
ß-Naphtylamin  mit  Essigsäure  (von  80 "/(,)  (0.  Fischer,  Hepp,  B.  25,  2732).  Bei  kurzem 
Kochen  von  3- Jod-2- Oxynaphtochinon  mit  Anilin  und  Eisessig  (Kehrmann,  Mascioni,  B. 
28,  348).  —  D.  Man  erwärmt  eine  alkoholische  Lösung  von  (1  Thl.)  Naphtochinon  mit 
überschüssigem  (2  Thle.)  Anilin,  fällt  die  Lösung  mit  VVasser  und  Essigsäure  und  kry- 
stallisirt  den  Niederschlag  aus  wässerigem  Alkohol  um.  —  Glänzende,  rothe,  lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  190—191".  Sublimirt  unzersetzt.  Leichtlöslich  in  heiisem  Alkohol,  in  Benzol 
und  Aether,  fast  unlöslich  in  Ligroin;  unlöslich  in  kalter  Natronlauge;  löst  sieh  mit 
Purpurfarbe  in  alkoholischem  Kali.  Wird  von  Acetylchlorid  und  Essigsäureanhydrid  nicht 
angegritien.  Zersetzt  sich,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  oder  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge,  in  Anilin  und  0.\ynaphtochinon.  Mit  Zn  und  HCl 
oder  mit  (NH^jgS  entseht  ein  farbloses,  unbeständiges  Reduktionsprodukt.  Verändert  sich 
nicht  beim  Erhitzen  mit  Anilin  (und  Alkohol)  auf  200". 

^-Anilinonaphtochinon-«-Anilid,  Naphtochinondianilid  Cj.jHjgNjO  =  (NH.CgHg). 

C,oHB<f  Y  r  H  'i  '•^  •  ^^-^'o^^ß  '•  N-CeHs  =  1 :  2 : 4j.    B.    Beim  Erhitzen  gleicher  Theile  Anilin 

und  salzsauren  «-Diiminonaphtols  auf  100—130"  (Goiis,  B.  13,  124).  2CgHj.NH2  + 
CjoHgNgO  =  2  NH.,  -j-  CjjHjßN^O.  Beim  Erwärmen  von  2-Nitroso-«-Naphtol  oder  ««-Di- 
ketotetrahydronaphtylenoxyd  C,(,HnO.,  (Zincke,  B.  25,  3607)  mit  Anilin  und  Essigsäure  auf 
100"  (Fuchs,  B.  8,  1023).  2iJ,\{,,.'^W^  +  C,oH„(NO)(OH)  =  C^^HjeN^O  +  NH,  +  H,,0. 
Durch  Kochen  einer  mit  überschüssigem  Anilin  versetzten,  heifsen,  alkoholischen  Lösung 
von  (9-Nnphtochinon.     Entsteht  auch  aus  dem  Monoanilid  und  dessen  Aethern  durch  Er- 


16.  S.  96.]  AEOMAT.  REIHE.   -   D.  CPIINONE  CyH,„_j^O.,.  375 

Litzen  mit  Anilin  und  Essigsäure  (Zincke,  B.  15,  481).  Durch  Koclien  einer  essigsauren 
Lösung  von  Oxynaphtochinouäthyläther  (Zincke,  B.  14,  1900)  oder  Oxiniinoiiaphtol  (Zincke, 
B.  15,  481)  mit  Anilin.  Beim  Erhitzen  von  2,4-Dibrom-a-Naphtol  mit  Anilin  (Meldola, 
Soc.  45,  156).  Beim  Behandeln  von  1,4-Naphtocliinonchlorimid  oder  l-Naphtochinon-2-Chlor- 
iniid  (Friedländer,  Keinhardt,  B.  27,  243)  oder  von  Trichlorketonaphtalin  CioHjCLjO 
(S.  170)  mit  Anilin  (Zincke,  Kegel,  B.  21,  1039).  Beim  Erhitzen  von  2-Nitroso-«-Naphtol, 
von  l-Nitroso-(?-Naphtol  oder  von  Naphto-j?-Imino-«-Oxim  CipHgN.jO  (s.  Bd.  II,  S.  596)  mit 
Anilin  und  Eisessig  (Brumme,  B.  21,  393).  Durch  Erhitzen  von  Benzolazo-a-Naphtol  (oder 
Benzolazo-w-Naphtylamin,  Nitrosophenyl-«-Naphtylamin,  BenzoIazoäthyl-«-Naphtylamin) 
mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  auf  100"  (0.  Fischer,  Hepp,  B.  21,  679;  A.  256,  234). 
Hierbei  wird  gleichzeitig  ein  Körper  C.^4H.,gN4  gebildet,  der  bei  191°  schmilzt  und  sich 
sehr  schwer  in  Alkohol  löst  (F.,  H.).  Beim  Schmelzen  von  p-Chlorbenzolazo-a-Naphtol 
mit  Anilin  (F.,  H.).  —  D.  Man  erhitzt  eine  essigsaure  Lösung  von  salzsaurem  Dümino- 
naphtol  mit  Anilin  (Zincke,  B.  15,  481).  —  Lauge,  rothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 187"  (kor.).  Sublirairt,  in  kleinen  Mengen,  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aether,  CHCI3,  CS.,,  Ligroin  und  Benzol.  Un- 
löslich in  verdünnten  Säuren.  Leicht  löslich  in  konceatrirten  Säuren  mit  violetter 
Farbe.  Löst  sich  in  Essigsäure  mit  tief  violetter  Farbe,  unter  Bildung  eines  Acetates, 
das  aber  schon  durch  Wasser  fast  völlig  zerlegt  wird.  Unlöslich  in  verdünnter  Natron- 
lauge (Unterschied  und  Trennung  von  Naphtochinonmonoanilid).  Wird  durch  Kochen 
mit  Alkalien  nicht  verändert.  Wird  von  alkoholischer  Schwefelsäure,  beim  Kochen, 
sehr  langsam  zersetzt,  unter  Abscheidung  von  Oxynaphtochinon.  Salpetrige  Säure, 
koncentrirte  Salpetersäure  und  Brom  wirken  substituirend.  Reduktionsmittel  bewirken 
die  Bildung  farbloser  Verbindungen,  die  sich  an  der  Luft  schnell  röthen.  Beim  Er- 
hitzen mit  alkoholischer  Salzsäure  auf  150"  erfolgt  Spaltung  in  Anilin  und  Aniliuo- 
«-Naphtochinon;  bei  180"  wird  Oxynaphtochinon  gebildet.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure,  in  Naphtalin  und  Anilin.  —  Die  Salze  sind  goldgrün  bis 
schwarz  violett  und  in  Alkohol  unzersetzt  löslich;  Wasser  spaltet  die  Salze  in  freie  Säure 
und  Naphtochinondiauilid. 

Salze:  Zincke,  B.  15,  483.  — Cj.jHigNjO.HCl.  Goldgrüne  Krystalle •  oder  Blättchen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe.  —  (C.^2HjgN2Ü.HCl),.ZnCl.j.  Breite, 
schwarzgrüne  Blättchen  oder  Krystalle.  Wird  von  Alkohol  zerlegt.  —  (C.,.2Hj8N20.HCl)2. 
PtCl4.  Kleine,  braune  Blättchen,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  (Goes).  Violettes 
Krystallpulver  (Brömme).  —  C2,H,gN20.HJ.  Schwarze  Nädelchen;  sehr  beständig.  — 
C,2HjgN20.H2S04      Rothbraun,  metallglänzeud. 

Diehloranilinonaphtoehinonanil  C22Hi4Cl2N20.  B.  Beim  Schmelzen  von  Nitroso- 
«-Naphtol  oder  Nitroso-p'-Naphtol  mit  p-Chloraniliu  und  salzsaurem  p-Chloranilin  (O.Fischer, 
Hepp,  B.  21,  681).  Entsteht  auch  aus  Benzolazo-«-Naphtol  und  p-Chloranilin  (F.,  H.). 
—  Schmelzp.:  217—218". 

Dibromanilinonaphtochinonanil  C.^2Hi4Br2N20.  B.  Beim  Schmelzen  von  Nitroso- 
a-Naphtol  oder  Nitroso-j?-Naphtol  mit  p-Bromanilin  und  salzsaurem  p-Bromanilin  (Fischer, 
Hepp).  —  Lange,  rothe,  verfilzte  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  235".  Aeufserst 
schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  kochendem  Benzol. 

p-Bvomanilinonaphtoehinon  C,gHn,BrN02  =  NH(C6H4Br).C,uH502.  B.  Beim  Be- 
handeln von  rt  Naphtochinon  oder  Oxynaphtochinon  mit  p-Bromanilin;  beim  Kochen  von 
p-Bromanilinobromnaphtochinou  mit  alkoholischem  Kali  (Baltzer,  B.  14,  1902).  —  Rothe 
Nadeln  (aus  Essigsäure  oder  Toluol).  Schmelzp.:  266—269".  Zerfällt,  durch  Alkalien 
oder  Säuren,  in  Oxynaphtochinon  und  p-Bromauilin. 

Nitranilinonaphtochinon  Ci6H,oN204  =  NH(C6H4.N02).C,oH502.  a.  o-Nitranilid. 
B.  Bei  vierstündigem  Erhitzen  von  a-Naphtochinon  mit  o-Nitranilin  und  wenig  Eisessig 
auf  120"  (Leicester,  B.  23,  2797).  —  Strohgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Alkoholisches 
(NHj.^S  erzeugt  Naphtochinonphenaziii  CigHgNjOj. 

Naphtoehinonphenazin  C^8H8N202  =  C,„H402\VjyC6H4.     B.     Aus  o-Nitranilino- 

«  Naphtochinon  mit  alkoholischem  (NH4)2S  bei  100"  (Leicester,  B.  23,  2797).  —  Grüne 
Blättchen  (aus  Alkohol). 

b.  m-Nitranilid.  B.  Durch  längeres  Kochen  von  a-Naphtochinon  mit  m-Nitraniliu 
und  Alkohol  (Baltzer,  B.  14,  1904).  —  Gleicht  dem  p-Nitranilid.  Schmilzt  oberhalb 
270".     Schwer  löslich  in  Alkohol,  löslieh  in  Eisessig. 

c.  p-Nitranilid.  B.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Anilino- 
uaphtochiuon  mit  sali^etriger  Säure  oder  mit  rauchender  Salpetersäure;  beim  Kochen  von 
«-Naphtochinon  mit  p-Nitranilin  und  Alkohol  oder  von  Oxynaphtochinon  'nit  p-Nitranilin 
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und  Eisessig  (Baltzer).  —  Flache,  rothe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  nicht  bei  270°. 
Fast  unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  heifsem  Toluol  und  Eisessig,  leicht  in  Vitriolül; 
unlöslich  in  Soda.  Wird,  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure,  langsam  zerlegt 
in  Oxynaphtochinon  und  p-Nitranilin, 

Naphtochinonplienylendiamin  CigHijN^Og  =  CjoHjOj.NH.CßH^.NHj.  B.  Beim  Er- 
wärmen von  p-Nitranilinonaphtochinou  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Baltzer). 
—  Feine,  rothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  170—177°.  Schwer  löslich  in  Benzol, 
leicht  in  Toluol.     Liefert,  bei  der  Spaltung,  Oxynaphtochinon. 

p-Dinitroderivat    CHj^N^O^  =  NH.C6H,(N02).CioH5<f  2  n  u  .xrr^  n-    ^-   Beim  Ein- 

\A.06H^(JNU2) 

tragen  von  Anilinonaphtochinonanilid  in  Salpeterschwefelsäure  (Brömme,  B.  21,  394);  aus 
den  Nitrosonaphtolen  mit  p-Nitranilin  und  Essigsäme  (Brömme),  —  Schmelzp,:  143".  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol.     Löslich  in  Natronlauge. 

Aethylanilinonaphtochinon  CjgHigNO^  =  N(C2H5)(C6H,).C,pH50.,.  B.  Beim  Er- 
hitzen eines  Gemenges  von  2  Thln.  a-Naphtochinon,  5  Thln.  Eisessig  und  3  Thln.  Aethyl- 
anilin  (Elsbach,  B.  15,  1810).  Daneben  entsteht  ein  gelblichgrüner,  krystallinischer 
Körper  C2oHjo04  (a-Dinaphtodichinon?),  der  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
unlöslich  ist.  Man  versetzt,  nach  beendeter  Reaktion,  die  Flüssigkeit  mit  etwas  Alkohol, 
filtrirt  und  krystallisirt  die  aus  dem  Filtrate  sich  ausscheidenden  Krystalle  aus  Alkohol 
um,  —  Dunkelviolette  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  155°,  Unlöslich  in  Wasser 
und  verdünnter  Natronlauge,  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol  mit  violetter,  in  Aether 
mit  rosa  Farbe.  Wird  von  koncentrirter  Natronlauge  schwer  angegriffen.  Schwache 
Base,  —  CjgHjsNOj.HCl.  Fällt  in  hellgelben  Nadeln  aus,  wenn  eine  ätherische  Lösung 
von  Aethylanilinonaphtochinon  mit  salzsäurehaltigem  Aether  versetzt  wird.  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  225—230".     Unlöslich  in  Aether,  wird  durch  Wasser  und  Alkohol  zersetzt. 

Diplienylaminonaphtochinon  C^^Hj^NO.,  (Vj  =  [N(C6H.)2)C,oH50j.  B.  Diphenyl- 
amin  verbindet  sich  mit  «-Naphtochinon  nur  bei  Gegenwart  von  HCL  Die  Lösung 
beider  Körper  in  Alkohol  wird  mit  starker  Salzäure  (lOccm  auf  je  5  g  Naphtochinon) 
versetzt,  20  Minuten  lang  im  Wasserbade  gekocht  und  dann  mit  Wasser  gefällt.  Den 
Niederschlag  löst  man  in  Alkohol,  fällt  die  heifse  Lösung  mit  HCl,  erwärmt  den  Nieder- 
schlag mit  Sodalösung  und  fällt  ihn  dann  wiederholt,  aus  seiner  Lösung  in  Benzol,  durch 
Ligroin.  Schliefslich  wird  die  Verbindung  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Plimpton,  Soc. 
37,  642).  —  Purpurfarbene  Nadeln.  Schmelzp.:  164°.  Wird  von  wässeriger,  schwefliger 
Säure  bei  150°  in  ein  farbloses  Reduktionsprodukt  übergeführt,  das  an  der  Luft  wieder 
in  die  ursprüngliche  Verbindung  übergeht. 

Acetylderivat  C^^HigNOg  =-  CjgHjelCJI^OjXO...  D.  Durch  Erhitzen  von  Diphenyl- 
aminonaphtochinon  mit  Essigsäureanhydrid  auf  120°  (P.),  —  Kleine,  gelbe  Krystalle. 
Schmelzp.:  172—173°, 

Toluidonaphtochinon  C^H^gNO,  =  NH(C,,H,.CH3),CioH50.,.  a.  o -Derivat,  B. 
Aus  o-Toluidin  und  a-Naphtochinon,  Wird  leichter  rein  erhalten  durch  Kochen  von 
Oxy-a-Naphtochinon  mit  (2  Thln.)  o-Toluidin  und  etwas  Alkohol  (Elsbacu,  B.  15,  689).  — - 
Hellrothe,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  140—142°.     Unlöslich  in  Alkalien. 

b.  p -Derivat.  B.  Aus  «-Naphtochinon  und  p-Toluidin  (Plimpton).  Beim  Erhitzen 
von  Oxynaphtochinon  mit  p-Toluidin  und  Alkohol  (Elsbach).  Beim  Erhitzen  von  p-To- 
luido-5-Naphtochinon  mit  Eisessig  auf  150°  (Elsbach).  —  Rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  200° 
(P.);  202—203°  (E.).  Unlöslich  in  kalter,  verdünnter  Natronlauge;  löslich  in  Vitriolöl 
mit  Purpurfarbe, 

m-Nitro-p-Toluidonaphtochinon  CijH„N.,0,  =  CioH50,,.NH.C,H3(NO.,).CH3.  B. 
Bei  vierstündigem  Erhitzen  auf  120°  von  «-Naphtochinon  mit  3-Nitro-p-Toluidin  und 
wenig  Eisessig  (Leicester,  B.  23,  2797),  —  Orangerothe,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alko- 
hol),    Alkoholisches  (NHJ.^S  erzeugt  «-Naphtochinoutolaziu  Cj^IjoNjOa. 

Naphtoehinontolazin  Ci^H^oNjO,  =  C,oH40o<('!^^CeHg,CH3,      B.     Aus    m-Nitro- 

p-Toluidonaphtochinon  mit  alkoholischem  (NHJ.^S  bei  100°  (Leicester,  B.  23,  2797).  — 
Stahlblaue,  grünschimmernde  Blättchen  (aus  Alkohol). 

Acetaminonaphtoehinon  C,2H9N03  =  NH(C2H30),CjoH50j.  B.  Diamino-«-Naphtol- 
triacetat  C.,H30,.C,oH5(NH.C2H30),^  löst  sich  lang'sain  in  verdünnter  Kalilauge.  Säuort 
man  die  Lösung  mit  HCl  an  und  giebt  KeCl,  hinzu,  so  fällt  Acetaminonaphtoehinon  aus 
(Meerson,  B.  21,  1196).  Diacetimino-«-Naphtol  löst  sich  in  Salpetersäure  (spcc.  Gew. 
=  1,48)  unter  Bildung  von  Acetaminonaphtoehinon  (Meerson).  Aus  2-Acetamino-l,4-Naphto- 
hydroehinon  und  FeClg  (Kehkmann,  B.  27,  3344).  —  Goldgelbe,  glänzende  Blättchen  (aus 
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Alkohol).  Schmilzt  bei  198"  uuter  Zersetzung  (M.);  SchniclziJ.:  202"  (K.);  Mit  Vitriolöl 
eutsteht  Aminouaphtochinon. 

4-Oxim  C^H.oNoOg  =  NH(C,H30).C,oH8(N.OH).0.  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Zersetzt  sich  bei  195—200",  ohne  zu  schmelzen  (Kehrmann).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol.     Wird  von  SnCl,  (+  HCl)  in  2,4-Diaminonaphtol(l)  übergeführt. 

Bromacetaminonaphtoehinon  Ci^HgErNOg  =  NH{C2HgO).C,oH,Br02  (?).  B.  Aus 
Acetaminonaphtochiuon  und  Brom,  gelöst  in  Eisessig  (Meerson,  B.  21,  1199).  —  Gold- 
gelbe, glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  205"  unter  Zersetzung.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol. 

Methylaminochlornaplitoehinon  CjiHgClNO.,  =  NH(CH.;).C,oH,C10.>.  D.  Aus 
2,3-Dichloruaphtochinon  und  Methylamin,  in  alkoholischer  Lösung  ( Px.aoe'männ ,  B.  15, 
485).  —  Rötlüichgelbe  Nadeln.     Sehmelzp.:  150".     Leicht  löslich  in  Alkohol- 

Dimethylaminochlornaphtocilinon  C,,H,oCIN02  =  N(CH,,),.C,oH,C102.  B.  Aus 
2,3-Dichlornaphtochinon  und  Methylamin  (Plagemann).  —  Scharlachrothe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 85",     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Aethylaminoehlornaphtoehinon  C^H^oClNO^  =  NH(C2H5).C,oH^C102.  B.  Aus 
2,3-Dichlornaphtochinon  und  Aethylamin  (Plagemann).  —  Bräunlichrothe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 110".     Leicht  löslicli  in  Alkohol. 

Anilinochlornaphtoehinon  CigHioClNO^  =  NHiCeHJ.C.oH.ClO^.  a.  «-Derivat. 
B.  Aus  2,3-Dichlornaphtochinon  (Knapp,  Schultz,  ä.  210,  189)  oder  2-Chlor-«-Naphtochinon 
(Cleve,  B.  21,  893;  Zincke,  Kegel,  B.  21,  1039)  mit  Anilin  und  Alkohol,  in  der  Wärme. 

—  Lauge,  kupterrothe  Nadeln.  Sehmelzp.:  202".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  Alkohol,  leichter  in  Benzol,  leicht  in  heilsom  Eisessig.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  tief- 
violeitcr  Farbe.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  fuchsinrother  Farbe.  Wird  von  Zinnchlorür  zu 
Chloninilinohydronaphtochinou  reducirt. 

Nitrosoderivat  CißHaClNjOg  =  N(NO)(CeHB).CioH4C10,.  D.  Man  leitet  einen  lang- 
samen Strom  von  salpeti-iger  Säure  auf,  in  wenig  Eisessig  suspendirtes,  Anilinochlor- 
naphtoehinon, mit  der  Vorsicht,  dass  das  Gemisch  sich  nicht  zu  hoch  erhitzt.  Dann  wird 
sofort  mit  Wasser  gefällt,  der  Niederschlag  gewaschen,  gepresst,  über  K.SO^  getrocknet 
und  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Ligroin  umkrystallisirt  (Plägemann,  B.  16,  895). 

—  Gelbe,  breite  Nadeln  oder  Blätter.  Sehmelzp.:  126".  Schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht 
in  Benzol.  Liefert,  beim  Auflösen  in  heilsem  Eisessig,  p-Nitrauilinochlornaphtochinou. 
Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Natronlauge,  in  Anilinoo.Kynaphtochinon  um. 

b.  (^-Derivat.  B.  Durch  Kochen  von  Dichloruaphtochinon  (Sehmelzp.:  149")  mit 
Anilin  und  Alkohol  (Claus,  MtJLLER,  B.  18,  3075).  —  Dunkelrothviolette  Kryställchen. 
Schmelzjj. :  155".     Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig. 

j^-Chloranilinonaphtochinonanilid      Ca.Hj^ClN.O  =  NH(CeH5).  C,oH,Cl<^^  ^  ^  • 

B.  Beim  Versetzen  einer  heifsen,  essigsauren  Lösung  von  2,2,3,4,4-Pentachlortetrahydro- 
naphtenou  (S.  164)  mit  überschüssigem  Anilin  (Zincke,  Kegel,  B.  21,  1046).  —  Tief- 
rothe,  glänzende  Nadeln  (aus  Benzol).  Sehmelzp.:  157".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Benzol.  Zerfällt,  beim  Kochen  Alkohol  und  HCl,  leicht  in 
Chloranilinonaphtochinon  und  Anilin.  —  (C.,,HjgClN20.HCl)2.PtCl4.  Kleine,  schwarz- 
violette, metallglänzende  Blättchen. 

p-Bromanilinochlornaphtocliinon  C.gHgCIBrNO,  =  NH(C,H,Br).CiJI,C10,.  B. 
Durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  2,3  Dichlornaphtochinon,  p-Bromanilin  und  Eisessig 
auf  170—180";  durch  Uebergiefsen  von,  in  CS^  vertheiltem,  Anilinochlornaphtoehinon  mit 
Brom  (Plagemann,  B.  15,486).  —  Kirschroth.  Sehmelzp.:  262".  Schwer  löslich  in  Alko- 
hol und  Eisessig. 

Nitranilinochlornaphtochinon  CiaHgClN^O,  =  NH(CeH,.N02).CioH^C102. 

a.  m-Nitroderivat.  B.  Aus  2,3-Dichlornaphtochinon  und  m^Nitranilin  (Plage- 
mann, B.  15,  485).  —  Gelbrothe,  schwerlösliche  Nadeln.     Sehmelzp.:  245". 

b.  p-Nitroderivat.  B.  Aus  p-Nitranilin  und  2,3-Dichlornaphtochinon;  beim  Er- 
wärmen einer  essigsauren  Lösung  von  Anilinochlornaphtoehinon  mit  Salpetersäure  (Plage- 
mann, B.  15,  485).  Beim  Erhitzen  des  Nitrosoderivates  von  Anilinochlornaphtoehinon  mit 
Eisessig  (Plagemann,  B.  16,  895).  —  Ziegelrothe,  verfilzte  Nadeln.  Sehmelzp.:  282".  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Eisessig. 

o-Toluidoehlornaphtochinon  CuHj^ClNO^  ^CHs.CeH^.NH.C.oH.ClO^.  a.  «-Deri- 
vat. D.  Aus  2,3-Dichlornaphtochinon  und  o-Toluidin  (Plaoemänn,  B.  15,  487).  —  Kupfer- 
roth, metallglänzend.     Sehmelzp.:   152". 
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b.  j^-Derivat.  B.  Aus  Dichlornaphtochinon  (Schmelzp. :  149"j  und  o-Toluidin 
(Claus,  Müllee,  B.  18,  3075).  —  Sclmielzp.:  175°. 

Brom-o-Toluidoehlornaphtochinon  C,jH,iClBrN02  =  CHg.CeHaBr.NH.CjoH^ClOj. 
D.  Durcli  Bromiien  von  o-Totuidodilornaphtocliinon  (Plagemann,  B.  15,  487).  —  Kirsch- 
roth. Schmelzp.:  212".  Schwer  löslieh  in  Alkohol  und  Eisessig.  Löst  sich  in  Natron- 
lauge mit  tiefvioletter  Farbe. 

Nitro-o-Toluidochlornaphtochinon  C,;H,iClN.,04  =  CHg.CeHgiNOal.NH.CioH.ClO.,. 
D.  Durch  Nitriren  von  o-Toluidochlornaphtochinon  (Plagemann,  B.  15,  487).  —  Ziegel- 
roth.     Schmelzp.:  230°. 

p-Toluidochloruaphtochinon  CHg.CeH^.NH.CioH^ClO.^.  a.  «-Derivat.  D.  Aus 
2,3-Dichlornaphtochinon,  p-Toluidiu  und  Alkohol  oder  Eisessig  (Plagemann,  B.  15,  487).  — 
Metallgläuzende,  carmoisinrothe  Prismen.  Schmelzp.:  196°.  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
leicht  in  Eisessig.     Löslich  in  Natron  mit  tiefvioletter  Farbe. 

b.  (^-Derivat.  B.  Aus  Dichlornaphtochinon  (Schmelzp.:  149°)  und  p-Tolnidin 
(Claus,  Müllee,  B.  18,  3075).  —   Schmelzp.:  164°. 

Brom-p-Toluidochlornaphtochinon  CuHjiClBrNO.^  =  CH,.C8H3Br.NH.C,oH^C10.j. 
D.  Durch  Eintragen  von  Brom  in,  mit  CS.,  übergo-ssenes,  p-Toluidochlornaphtochinon 
(Plagemann,  B.  15,487).  —  Kirschrothe,  seideglänzende,  pilzförmig  zusammengewachsene 
Nädelchen.  Schmelzp.:  185°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig.  Die  Lösung 
in  Natron  ist  tief  violett  gefärbt. 

Nitro-p-Toluidochlornaphtochinon  C,,H,iClN.,0^  =  CH3.C6H,(NO.,).NH.CjoH,C10.,. 
D.  Durch  Versetzen  einer  cisessigsauren  Lösung  von  p-Toluidochloruaphtochinou  mit 
HNOg  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Plagemann,  B.  15,  487).  —  Ziegelrothe,  verfilzte  Nadeln. 
Schmelz]).:  236  —  240°.     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Anilinodiehlornaphtochinon  CigHgClaNOj  =  NH(CßH5).CioH3C1.^02.  a.  Derivat 
aus  Trichlornaphtochinon.  B.  Beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Trichloruaphtochinon  (erhalten  durch  Oxydation  von  Trichlornaphtalin  [aus  (9-Naplitol- 
(5-Disulfonsäurc  und  PCljl)  mit  Auilm  (Claus,  Schmidt,  B.  19,  3178).  —  Eothviolette 
ßlättchen.     Schmelzp.:  228°.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

b.  Anilino- 7, 8 -Dichlornaphtochinon.  B.  Beim  Versetzen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  7,8-Dichlornaphtochinon  mit  Anilin  (Hellsteüm,  ä  21,  3270).  —  Sublimirt  in 
karmoisinrotheu  Nadeln  mit  grüner  Brouzefarbe.  Schmelzp.:  254—255°.  Sehr  schwer  lös- 
lich in  Eisessig  und  noch  schwerer  in  Alkohol. 

Anilinotetraclilornaphtochinon  CigH^Cl^NO^  =  C6Cl,.C^/Qg^^^6-^°l    B.    Beim 

Kochen  von  (5-Pentaehlornaphtochinon  mit  Anilin  und  Alkohol  (Claus,  Wenzlik,  B.  19, 
1169).  —  Dunkelrothe  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  240°. 

Bromaminonaphtoeliinon  CioHgBrNO.,  =  CgH^N^       '^^       "-.    B.     Beim  Kochen  von 

(^-Bromaminonapbtochinouimid  CmHjBrNjO  (S.  379)  mit  viel  Wasser,  unter  mehrmaligem 
Zusatz  von  etwas  H^SO^,  bis  die  Lösung  nicht  mehr  durch  NH3  gefällt  wird  (Zincke, 
Geeland,  B.  20,  1514).  —  Intensiv  orangefarbene,  seideglänzende  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).  Schmelzp.:  205°.  Sublimirt  unzersetzt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verd. 
Alkalien,  in  NH,  und  Bromoxy-iit-Naphtochinou.  Brom  erzeugt  die  Verbindung  CjoHßBrjOj 
u.  a.  Körper. 

Acetylderivat  C.Ji.BrNOg  =  NH(C.,H30).CioH4BrO.,.  Schwefelgelbe  Blättchen. 
Schmelzp.:  136—137°  (Zincke,  Geeland). 

Isomere  (?)  Verbindung  s.  S.  377. 

Anilinobromnaphtochinon   CigHioBrNO^  =  NH(CeH5).C,oH4BrO.,.     a.   «-Derivat 
/CO.C  Br 
^^ßHX  /-,r\  ;\\.Tii  /-i  TT  C^l-    ^-    "'^us  Bromoxynaphtochinon  und  Anilin  (Baltzer,  B.  14,  1902). 
XLU.CrNli.Cgxlg 

Beim  Behandeln  von  Brom-(?-Naphtochinon  (Schmelzp.:  200°)  mit  Anilin  und  Eisessig 
(Beömme,  ä  21,  389).  —  Rubinrothe,  vier-  und  achtseitige  Prismen.  Schmelzp.:  165— 166°. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsein  Alkohol  und  heifser  Essigsäure.  Zerfällt,  schon  beim 
Lösen  in  kalter  Natronlauge,  in  Anilin  und  Bromoxynaphtochinon. 

b.  Anilino-2,3-Bromnaphtochinon.  B.  Beim  Kochen  von  10  Thln.  2,3-Dibroin- 
naphtochinon  mit  10  Thln.  Anilin  und  400  Thln.  Alkohol  (Miller,  yR.  16,  420).  Aus 
Brom-tt-Naplitoehinon  und  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  (Zincke,  Schmidt,  B.  27,  2758). 
—  Rothe,  metallgläuzende  Blättehen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  194°.  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Essigsäure.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  mit  verd. 
H.jSOj,  in  Anilin  und  Broiiio.xynaphtochinon. 
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p-Bromanilinobromnaphtoehinon  C^HgBi-jNO^  =  NH(C,;H,Br).C,oH,Bi<).,.  B. 
Beim  Behandeln  von  Anilinonaphlochinon  mit  (2  Mol.)  Brom,  in  Gegenwart  von  CS., 
oder  Eisessig;  bei  längerem  Kochen  von  Bromoxychinon  mit  pBromanilin  und  Eisessig 
(Baltzee,  B.  14,  1901).  —  Tiefrothe,  glänzende  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp,:  238 
bis  240".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
Alkohol  und  Schwefelsäure,  in  p- Bromanilin  und  Bromoxynaphtochinon.  Löst  sich 
mit  blauer  Farbe  in  alkoholischem  Kali  und  liefert,  beim  Kochen  damit,  Bromanilino- 
naphtochinon. 

3-Jod-2-Aminonaphtochinon(l,4)  CioHgJNOj  =  NHj.CmH^J.O.^.  B.  Bei  12  stün- 
digem Stehen  von  3-Jod-2-Oxynaphtochinou(l,4)-Methyläther  mit  alkoholischem  NHg 
(Kehrmann,  Mascioni,  B.  28,  348).  —  Dunkelrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  192  —  193**. 
Liefert,  mit  SnClg  -j-  HCl,  2-Amino-l,4-Naphtocliinon. 

2-Aiiilino-3-Nitronaphtoehinonanilid(l,4)  CjjHjgNgOg  = 

NH(C„H5).CioH4(NO.,)(^v^  .     B.    Bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  4-Chlor-3  Nitro- 

j9-Naphtochinon  (Zincke,  Kegel,  B.  21,  3389).  —  Dnnkelviolette,  metallglänzende  Blätt- 
chen (aus  Toluol).     Schmelzp.:  249 — 250".     Unlöslich  in  Alkalien. 

NapMoehinonclilorimid  CioHgClNO  =  CgHXp  •    .     B.     Man  versetzt  eine 

eiskalte,  mit  HCl  augesäuerte  Lösung  von  1  Thl.  (reinem)  1,4-Aminonaphtolhydrochlorid 
in  50  Thln.  Wasser  rasch  mit  Chlorkalklösung,  bir.  der  entstandene  Niederschlag  eine 
rein  eigelbe  Farbe  annimmt  (Fhiedländer,  Reinhardt,  B.  27,  239).  —  Haarfeine,  eigelbe 
Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  109,5".  Zersetzt  sich  bei  130  —  133".  Ziem- 
lich schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Ligroin  und  Benzol.  Liefert 
mit  NaHSOg  (und  Eisessig)  eine  Aminonaphtolsulfonsäure.  Mit  Eisessig  -\-  HCl  entsteht 
bei  25—30"  2,3-Dichlor-l,  4Naplitochinon.  Beim  Erwärmen  mit  NHgÜ.HCl  entsteht 
4-Nitroso-l-Naphtol.     Anilin  erzeugt  (9-Aniliuonaphtochinon«-Auilid. 

Aminonaphtochinonimid,  Diiminonaphtol  C,oHgN,,0  ^CgH^x  p  .         ^It     '.    B. 

Bei  der  Oxydation  von  2,4-Diaminonaphtol(l)  (Martius,  Griess,  A.  134,  377).  C,„H,(,N.,0 
4-  0  =  CioHsN.,0  -f  H,0.  —  D.  :\Ian  reducirt  Dinitro«  Naphtol  mit  Sn  und  HCl,  fällt 
das  gelöste  Zinn  durch  Zinkstreifen  und  versetzt  die  vom  Zink  abgegossene  Lösung  mit 
Eisenchlorid.  Das  gefällte  salzsaure  Diiminonaphtol  wird  mit  verd.  Salzsäure  gewaschen 
und  dann  durch  NH^  zerlegt  (Graebe,  Ludwig,  A.  15^,  312).  —  Gelbe,  mikroskojnsche 
Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Geht,  beim  Er- 
wärmen mit  Wasser,  in  Oximinonaphtol  C^oHjNO.j  und  etwas  2  Aminonaphtochinon(l,4) 
und  mit  Alkalien  in  Oxynaphtochinon  CiollgOg  über.  Wie  die  Alkalien,  so  wirkt  auch 
verdünnte  Salzsäure  bei  120".  Reduktionsmittel  (H^S,  Natriumamalgam,  Sn  und  HCl,  Zu 
und  H2SO4 .  .)  bewirken  Reduktion  zu  Diamino-a-Naphtol.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin 
entsteht  Diphenyldiiminonaphtol.  Liefert  mit  Brom  die  Verbindungen  CjoH^Br^NO.), 
Dibromdiketohydrinden  CgH^Bi-jOj  u.  s.  w.  Liefert,  mit  Essigsäureanhydrid  (-j-  Natrium- 
acetat),  2-Acetamino-l,4-Naphtochinon  und  4-Acetamino-l,2-Naphtochinon  (Kehrmann, 
B.  27,  3346). 

Salze:  Graebe,  Ludwig.  —  CmHgNjO.HCl.  Dunkelrothe,  metallgrünglänzende, 
monokline  Säulen  und  Tafeln.  Leicht  löslieh  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in 
starker  Salzsäure.  —  (Cj5HgN20.HCl)2.PtCl4.  Lange,  rothe  Nadeln,  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol.  —  C,(,HgN,Ü.HjS04.  Rothe  Prismen,  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  CioHsN^CH^CrO,.  Rothe  Nadeln.  1  Thl.  löst  sich  in  767  Thlu. 
Wasser  von  12.5",  viel  leichter  in  heil'sem  Wasser  (Diehl,  Merz,  B.  11,  1316). 

<PQ p  NH 
•,„      *.    B.   Man 

zerreibt  10  g  des  Zinndoppelsalzes  des  2,4  Diamino-«-Naphtols  mit  Eisessig  und  lässt  lang- 
sam 5—6  ccm  Brom  zufliefsen  (Zincke,  Gerland,  B.  20,  1513).  Man  wäscht  das  Produkt 
mit  Eisessig,  zerlegt  es  durch  konc.  NHg  und  krystallisirt  es  dann  aus  Alkohol  um.  — 
Orangegelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  200,5".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  heifsem 
Benzol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verd.  H^SO^,  in  NHg  und  Broniaminonaphtochinon. 
Beim  Kochen  mit  Alkalien  erfolgt  Spaltung  in  NH.,  und  Bromoxynaphtochinonimid 
CjoHgBrNOa.  Brom  erzeugt  die  Verbindungen  CioIljBrgNOg  und  CgHJir.,0„.  —  Ein- 
säurige  Base.  —  C,oH,BrN,O.HCl  -f  2H,0.  Rothe  Nadeln.  —  (CioHjBrN^O.HCO^.PtCl,. 
Braune  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Verbindung  C.oHßBr.NOg  =  CBrg.CO.C,H,.C(NH).CO.,H.  B.  Entsteht,  neben 
Dibromdiketohydrinden   CgH^BrjO.,,    beim   Eintragen    von    überschüssigem    Brom   in   eine 
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warme,  wässerige  Lösung  von  salzsaurem  Aminouaphtochinouimid  (Kronfeld,  B.  17,  716). 
CioHgNoO  +  6Br  +  2H5U  =  C.oHgBrgNOg  +  3HBr  +  NH3.  Der  erhaltene  gelbe,  krystal- 
linische  Niederschlag  wird  mit  CHClg  behandelt,  wodurch  der  Körper  CgH^Br^O^  in 
Lösung  geht.  Den  Rückstand  krystallisirt  mau  zunächst  aus  Salpetersäure  (spec.  Gew.  = 
1,4)  und  dann  aus  heilsem  Alkohol  oder  Toluol  um.  Die  Verbindungen  CjoHgBrgNO  und 
CgH^BroOj  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  heilse,  wässerige 
Lösung  von  Bromaminonaphtochinonimid  CioHjBrN^O  und  auf  Bromoxynaphtochinon- 
imid  (Z.,  G.,  B.  20,  3218).  —  Glänzende  Krystalle  (a"us  Alkohol).  Schmelzp.:  213°.  Zer- 
fällt, bei  stärkerem  Erhitzen,  in  CO.,,  Brom  und  den  Körper  CgHgBrNO.  Wird  von 
ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien,  schon  in  der  Kälte,  zersetzt,  unter  Bildung  von 
Bromoform  und  Phtalimid. 

Verbindung  CgHgBrNO.  B.  Beim  Erhitzen  der  Verbindung  CmUgBr^NO^  über 
den  Schmelzpunkt  oder  besser  mit  Vitriolöl  auf  140"  (Kkonfeld,  B.  17,  718).  CjoHglii-gNOa 
=  CglißBrNü  +  CO.,  +  Brj.  —  Lange,  gelbliche  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  237". 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  CHCI3,  unlöslich  in  Wasser.  Unzersetzt  löslich  in 
heifsen,  verdünnten  Alkalien.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Alkalien.  Beim 
Erhitzen  mit  Vitriolöl  entstehen  CO,,  HBr,  Phtalsäure  und  Brom. 

Oxynaphtochinon  CjoHgOg  =  OH.CjoHgO.^.  a.  5-a-Oxynaphtochiuon,  Juglon, 
Nucin.  B.  Bei  der  Oxydation  des  in  den  grünen  Theilen  des  Wallnussbaumes  vor- 
kommenden «-Hydrqjuglons  (Myliüs,  B.  17,  2411;  vgl.  Vogel,  Keischauer,  J.  1858,  533; 
R.,  B.  10,  1544).  Bei  eintägigem  Stehen  von  1,5-  oder  1,8-Dioxynaphtalin  CmHg(OH).^ 
mit  Chromsäuregemisch  (Beknthsen,  Semper,  B.  20,  939).  Beim  Stehen  einer  Lösung 
von  «-Naphtochinon  in  veid.  Natronlauge  an  der  Luft  (Kowalski,  B.  25,  1659).  —  D. 
Mau  digerirt  je  4  kg  frischer,  reifer  Wallnussschalen  24  Stunden  lang  mit  je  3  kg  Aether, 
in  der  Kälte,  schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  Chromsäurelösung  (10  g  K.^Cr.,0, ,  13  g 
HjSO^,  500  g  Wasser),  um  beigemengtes  Hydrojuglon  zu  oxydiren,  verdunstet  dann  die 
ätherische  Lösung  und  kocht  das  auskrystallisirte  Juglon  wiederholt  mit  kleinen  Mengen 
Aether  aus.  Es  wird  dann  in  nicht  zu  wenig  Chloroform  gelöst,  die  Lösung  mit  dem 
gleichen  Volumen  Ligroin  versetzt  und  nach  dem  Filtriren  verdunstet  (Bernthsen,  Semper, 
B.  18,  204).  —  Gelbrothe  bis  braunrothe  Nadeln  oder  Prismen  (aus  CHCI3).  Wird  ober- 
halb 125"  allmählich  dunkler  und  ist  bei  160"  tief  braunschwarz.  Schmilzt  bei  151  bis 
154"  (B.,  S.,  vgl.  B.  17,  1947).  Etwas  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Sublimirt  nicht  un- 
zersetzt. Sehr  leicht  löslich  in  CHCl.,,  leicht  in  heilsem  Eisessig,  wenig  in  Aether  und 
Ligroin.  Löst  sich  in  sehr  verd.  Natronlauge  mit  Purpurfarbe,  die  bald  braun  wird. 
Unlöslich  in  W^asser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Die  Lösungen  färben  die  Haut  laugsam 
tief  gelbbraun.  Löst  sich  unzersetzt  in  kaltem  Vitriolöl  mit  intensiv  blutrother  Farbe. 
Oxydirt  sich,  in  alkalischer  Lösung,  an  der  Luft  zu  Oxyjuglon.  Wird  von  KMnO^  total 
verbrannt.  Wird  von  alkalischem  Wasserstoffsuperoxyd  zu  30xyphtalsäure  oxydirt. 
Beim  Kochen  mit  verd.  HNO3  entsteht  Dinitro-3  Oxyphtalsäure.  Beim  Glühen  mit  Ziuk- 
staub  cutsteht  Naphtalin.  Geht,  durch  Reduktion,  in  «-Hydrojuglon  CjoHgO^  über.  Ver- 
bindet sich  mit  1  und  2  Mol.  Hydroxylamin. 

Beim  Kochen  von  Juglon  mit  Wasser  entsteht  ein  grünbraunes  Pulver  CjoK^^Oj  (?), 
das  in  Wasser,  Alkohol  u.  s.  w.  unlöslich  ist,  sich  aber  in  Alkalien  mit  tiefvioletter  Farbe 
löst  (Mylius,  B.  18,  474). 

CuiCjoHjOg).,.  W^ircl  durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Jiigloulösung  mit  Kupfer- 
acetat  in  bronzefarbenen,  metallglänzenden,  kleinen  Krystallen  erhalten  (R.).  Dunkel- 
violette, mikroskopische  Prismen;  unlöslich  in  Wasser  (Mylios,  B.  18,  464). 

Acetyljuglon  CijHgO^  =  CjoHgOg.CaH^O.  B.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von 
Juglon  mit  (4—5  Thln.)  Essigsäureanhydrid  (Bernthsen,  Semper,  B.  18,  206).  Beim 
Behandeln  von  1,5-Dioxynaphtalindiacetat  mit  überschüssiger  Chromsäure  (Bernthsen, 
Semper,  B,  20,  940).  —  Hellgelbe,  fettglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter 
Zersetzung,  bei  154—155".  Sublimirt  in  langen,  dünnen  Blättern.  Mit  Wasserdämpfeu 
flüchtig.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  mälsig  leicht  in  Aether,  CS.^ 
und  Ligroin,  leicht  in  Benzol,  ungemein  leicht  in  CHClg.  Wird  schon  durch  verdünnte, 
kalte,  wässerige  Natronlauge  verseift.  Löst  sich  in  alkoholischen  Kali  mit  grüner  Farbe; 
beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  schmutzig  violettbraun.  Liefert,  beim  Kochen  mit  salz- 
saurem Hydroxylamin,  Jugloxim. 

Jugloxim  CiuHjNOa  =-  OH.CigHj,(N.OH)0.  B.  Bei  1  — 2stündigem  Kochen  von  je 
5  g  Juglon  mit  100  g  Alkohol  und  4,2  g  reinem  Hydroxylaminhydrochlorid  und  einigen 
Tropfen  Salzsäure  (Bernthsen,  Semper,  B.  18,  208;  20,  940).  Man  fällt  mit  Wasser  und 
krystallisirt  den  erhaltenen  Niederschlag  wiederholt  aus  verd.  Alkohol  und  dann  aus  Eis- 
essig um.  —  Rothe,  stark  glänzende  Nadeln  oder  dünne  Prismen.  Schmilzt,  unter  lebhafter 
Zersetzung,  bei  187 — 187,5".     Sehr  leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol  oder  Eisessig,  weniger 
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in  Aether,  selir  wenig  in  Wasser.  Löst  sich  in  Vitriolöl  und  in  verd.  Natronlauge  mit 
intensiv  blutrother  Farbe. 

Juglondioxim  CinHgN^O^  -  OH.CioHsfN.OH),.  B.  Aus  Juglon  und  2  Mol.  salz- 
saurem Hydroxylamin  bei  140"  (Bernthsen,  Semper,  B.  19,  168).  —  Bräunlichgelbe  Nadeln 
(aus  Eisessig).  Verpufft  bei  225".  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Löst  sich  in  Eisessig  weit 
schwerer  als  Jugloxim.     Löslich  iu  Alkalien  mit  rothgelber  Farbe. 

b.  j?-2-Oxynaphtochinon.  B.  Beim  Kochen  von  Oximinonaphtol  CjoH^NO 
fs    u.)  mit  Salzsäure  (Martiüs,  Guiess,  A.  134,  377)   oder  mit  Alkalien  (Graebe,  Ludwig. 

A.  154,  321).  C,oH,NO.,  +  H^O  =  Q.^Yi^O.,  +  NH,.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem 
Diiminonaphtol  mit  verd.  Salzsäure  auf  180°  (Diehl,  Merz,  B.  11,  1315).  CioHgNoO  + 
2H2O  =  Cj(,H5(OH)02 -|- 2NH3.  Beim  Kochen  von  Anilino-«-Naphtochinon  mit  Natron- 
lauge oder  besser  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  (Baltzer,  B.  14,  1900).  Entsteht  in 
kleiner  Menge  beim  Erhitzen  von  Aniilno-j3-Naphtochinon  mit  Eisessig  auf  140 — 150° 
(ZiNCKE,  B.  14,  1496).  Leichter  erfolgt  diese  Zerlegung  beim  Erhitzen  von  Anilino- 
^-Naphtochinon  mit  HCl  (Lieberjiann,  Jacobson,  A.  211,  80).  Beim  Einleiten  von  Luft 
in  eine  alkalische  Lösung  von  « c(-Dinaphtyl-(?-Dichinon  CggHjoO^  (Korn,  B.  17,  3021; 
Hooker,  Walsh,  Soc.  65,  323).  —  D.  Man  trägt  in  mäfsig  koncentrirte,  siedende 
Sodalösung  salzsaures  Diiminonaphtol  portionenweise  ein  und  fällt  die  Lösung  mit  HCl 
(Diehl,  Merz).  —  Hellgelbe,  glänzende  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  190° 
(Liebermann,  Jacobson).  Sublimirt,  zum  Theil  unzersetzt,  in  röthlichgelben  Nadeln.  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  heilsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aetlier. 
Wird  von  Salpetersäure  zu  Phtalsäure  und  Oxalsäure  oxydirt.  Liefert,  beim  Behandeln 
mit  Sn  und  HCl,  Trioxyuaphtalin  CjnHj(0H).3  und.,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Naphtalin. 
Beim  Kochen  mit  Aldehyden  (+  Alkohol)  entstehen  Kondensationsprodukte:  2Cj(,H,.(0Hi. 
0,  -I-  CH3.CHO  =  CH,.CH[CioH,(OH).OJ.j  +  H^O.  Giebt,  beim  Kochen  mit  Anilin  und 
Essigsäure,  Anilino-«-Naphtochinon.  Beim  Kochen  mit  o-Aminophenol  (-j-  Essigsäure) 
entsteht  Naphtophenoxazou  CjgHgNO,.  Verbindet  sich  mit  Plienylhydrazin  zu  Benzol- 
azonaphtoresorcin  C6H5.N.j.CjoH5(OH).^"  Mit  Benzoyl-o-Phenylendiamin  entsteht  die  Verbin- 
dung CjgHigNjOg.  Mit  Benzyl-o-Phenyleudiamin  entstehen  Benzylrosindulon  und  die  Ver- 
bindung C,gHgN.j.OH.  Oxynaphtochinou  und  NHg:  Ludwig,  Mauthner,  J.  1880,  734.  — 
Ziemlich  starke  Säure.    Die  Salze  der  Alkalien  und  Erden  sind  roth  und  in  Wasser  löslich. 

Das  rothe  Natriumsalz  wird,  aus  der  wässerigen  Lösung,  durch  Natron  gefällt. 
—  Das  Baryumsalz  löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser  und  bildet  rothe  Krystalle 
(Graebe,  Ludwig).  —  Ag-CjoH^Og.     Zinnoberrolhe  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser)  (G.,  L.). 

Aethyläther  C,,H,o03  =  CHsO.C.oHgO.,.  D.  Aus  dem  Silbersalz  und  Aethyl- 
bromid  (Baltzer).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  126  —  127".  Liefert, 
beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  und  Anilin,  f^-Naphtochinondianilid. 

2-Oxynaphtoeliinonoxim(l),  Nitrosonaphtoresorcin  CjoH^NOg  =  OH.CioH.(0,N. 
OH).  B.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  (1  Mol.)  Oxy-«-Naphtochinon  in  (2  Mol.) 
verd.  Natronlauge  mit  einer  Lösung  von  (1  Mol.)  salzsaurem  Hydroxylamin  (Kostanecki, 

B.  22,  1343).  Man  fällt  durch  HCl.  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  bei 
180°  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol,  in  Alkalien  und  Soda.     Färbt  gebeizte  Stoffe. 

l,3-Dinitrosonaphtoresorein(2,4)  CioH.N.^O,  +  H.,0  =  C,„H,(0,N.OH),,  +  H^O. 
B.  Beim  Eingleisen  einer  Lösung  von  (1  Mol.)  Nitrosonaphtöresorcin  CioHjNOg  und  (1  Mol.) 
NaNOg  in  verd.  Natronlauge,  in  verd.  Säure  ( Kcstanecki ,  B.  22,  1346).  —  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  165°.  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  Aminonaphtalin- 
säure  C,c,H^(0H,NH,)0.2  reducirt.  Wird  durch  Kochen  mit  verd.  Salpetersäure  zu  Phtal- 
säure oxydirt.     Färbt  gebeizte  Zeuge. 

<C0  CH\ 
porH/^'  ■^'  "^''"^ 
verreibt  (1  Thl.)  «-Naphtochinon  mit  (30  Thln.)  Chlorkalklösung  (von  3,5—4%  HCIO) 
und  lässt  einen  Tag  lang  stehen  (Zincke,  B.  25,  3602).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  136°.  Löst  sich  in  etwa  60  Thln.  Alkohol.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Eisessig 
und  Benzol,  schwer  in  Aether  und  Ligroin.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140°  entsteht 
Isonaphtazarin  Cj^HgO^.  Natronlauge  erzeugt  Oxynaphtochiuon.  Beim  Erhitzen  mit  verd. 
HCl  entsteht  Chloroxynaphtochinon;  mit  SnCl,  (und  wenig  HCl)  entsteht  Chloroxyhydro- 
naphtochinon.  Verbindet  sich  mit  Anilin,  in  Gegenwart  von  Alkohol,  zu  Anilino- 
oxy-a-Diketotetrahydionaphtalin  und  Anilinooxynaphtochinon  und,  in  Gegenwart  von 
Essigsäure,  zu  Oxynaphtochinonanilid  und  Anilinonaphtochinonanilid.  Liefert,  mit  o-Phe- 
nylendiamin,  die  Verbindung  CioHj,N.,0,  «p^-Dioxynaphtophenazin  CieHioN^O.,  und 
Naphtodiphenazin  C.,.,H,,N^. 
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<PO  PH  OH 
rn  PH  XH  p  H  ■ 

B.  Entsteht,  in  geringer  Menge,  neben  Anilinooxy-a-Naplitochinon,  bei  kurzem  Erwärmen 
von  1  Tbl.  a-l,4-Diketotefrahydronapbtyleuoxyd,  gelöst  in  50  Thhi.  Alkohol,  mit  über- 
schüssigem Anilin  (Zincke,  B.  25,  3605).  Man  trennt  die  beiden  gefällten  Körper  durch 
verd.  Natron,  in  welchem  nur  Anilinooxynaphtochinon  sich  löst.  —  Goldglänzende  Nadeln 
(aus  Alkoholj.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol.  Geht,  beim  Erhitzen 
für  sich  oder  mit  Eisessig,  in  Anilinooxynaphtochinon  über. 

/PO  PH  OH 
^j?-N"aphtylamino-«-Diketohydronaphtalin  CjoHigNOg  =  C6H^<r  p^'p,-„  .j^„  p   „  • 

B.  Aus  1,4-DiketotetrahydronaphtaIin  und  ^-Xaphtylamin,  wie  beim  analogen  Anilino- 
derivat  (Zincke,  WrECAXD,  A.  286,  73).  —  Gokiglänzeude  Nadeln.  Kaum  löslich  in  Aether 
und  Benzol,  schwer  in  Alkohol. 

Oximinonaphtol ,  2-Oxynaphtochinon(l,2j-Imid(4)  CinHjNO,  =  CioHs(OH)<^ j,tt 

=  C,gHä(NH.jOj.  B.  Beim  Kochen  von  DiiminoM-Naphtol  mit  Wasser  (Martius,  Gkiess, 
A.  134,  377).  [Man  versetzt  salzsaures  Diiminonaphtol  mit  NH3  bis  zur  alkalischen 
Eeaktion  und  kocht  (Graebe,  Ludwig,  A.  154,  318)].  CioHgN.jO  +  H^O  =  CioHjNO 
-f-  NH.,.  —  GelblichiotheNadeln.  Sublimirt  nur  zum  geringeren  Theile  uuzersetzt.  Sehr 
wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Leicht  löslich 
in  kalten  verdünnten  Alkalien.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren,  in  NH, 
und  Oxynaphtochinon.  Durch  Reduktionsmittel  entsteht  Aminooxynaphtol  NH.>.CjoH5(OH).j. 
Verbindet  sich  mit  o-Phenylendiamin  zu  a-Aminonaphtazin  CjgHjjNg.  Beim  Erwärmen 
mit  o-Aminophenol  und  Essigsäure  entsteht  N^aphtophenoxazim  CigHn,N,0.  —  Ag.C,(,IIyXÜ.j. 
Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Oximinouaphtol  mit  1  Mol.  Natrium- 
äthylat  fällt  das  Sjilz  Na.CiuHßXO,  in  gelben  Nadeln  aus.  Dasselbe  giebt  mit  AgXOj 
einen  voluminösen,  dunkelrothen  Niederschlag  des  Silbersalzes  (Kronfeld,  B.  17,  714). 

Oxynaphtoehinonimidoxim  CioHgNjO,.  a  =  OH.C,oH5(NH).N.OH,  ß  ^  O.C,^\{^ 
(NH.2).N.0H.  B.  Beim  Ansäuern  mit  verd.  Essigsäure  der  mit  IV2  Mol.  NPIgO.HCl  ver- 
setzten Lösung  von  1  Mol.  Oxynaphtochiuonimid  in  überschüssiger,  kalter,  verd.  Natron- 
lauge scheiden  sich  ziegelrothe  Nädelchen  der  «-Modifikation  aus;  erhitzt  man  dagegen 
die  angesäuerte  Lösung  zum  Sieden,  so  scheiden  sich  gelbe  Nädelchen  der  (^-Modifikation 
aus  (Kehrmann,  Hertz,  B.  29,  1416).  —  Die  (^-Modifikation  krystallirt,  aus  Alkohol,  in 
seideglänzenden,  hellgelben  Nadeln  und  schmilzt,  unter  Zersetzung,  gegen  200".  Sie  löst 
sich  sehr  langsam  in  kalter,  verd.  Natronlauge  mit  gelber  Farbe,  und  geht,  beim  Ansäuern 
der  Lösung  mit  verd.  Essigsäure,  in  die  «-Modifikation  über,  die  sich  spielend  in  kalter, 
verd.  Natronlauge  löst.  Die  «-Modifikation  lässt  sich,  schon  durch  Kochen  mit  Wasser, 
in  die  (5-Modifikation  umwandeln.  Beim  Erwärmen  mit  SuCU  -|-  HCl  {-\-  Alkoliol)  ent- 
steht l,4-Diamino-2-Naphtol. 

2  Oxy-l,4-Naphtochinondiimid  CioHgN.^O  =  OH.C,oH6(NH).,.  B.  Beim  Einleiten 
von  Luft  in  die,  mit  wenig  überschüssigem  (NH^l^COg,  versetzte  wässerige  Lösung  von 
salzsaurem  l,4-Diaminonaphtol(2)  (Kehrmann,  Hertz,  B.  29,  1417).  —  Gelbbraune  Nadeln. 
Zerfällt  schon  beim  Umkrystallisiren,  wie  auch  mit  verd.  HCl,  in  Oxynaphtochinoniniid 
und  NH3.  Bei  der  Reduktion  mit  SuClj  und  HCl  wird  l,4-Diamino-(3-Naphtol  zurückgebildet. 

Chloroxynaphtochinon  CioHjClOa  =  OH.CioH^Cl.O^.  a.  3  -  C  h  1 0  r  -  2  -  0  xy  u  a  p  h  1 0  - 
chinon(l,4),  Chlornaphtalinsäure.  B.  Beim  Kochen  von  Chlornaphtaliutetrachlorid 
CjoH7CI.Cl4  mit  Salpetersäure  (Laurent,  A.  35,  293).  Beim  Behandeln  von  2,3-Dichlor- 
naphtochinon  mit  alkoholischem  Kali  (Laurent).  Beim  Einleiten  von  HCl  in  eine 
alkoholische  Lösung  von  Bromoxyuaphtochinon  oder  beim  Kochen  desselben  mit  konc. 
HCl  (Zincke,  Gerland,  B.  20,  3222).  Bei  kurzem  Kochen  einer  Lösung  von  Monochlor- 
j?-Naphtochinonoxim  CjoHgClNO.^  in  Eisessig  mit  konc.  Salzsäure  (Zincke,  Schmunk,  A. 
257,  142).  Beim  Erwärmen  von  Chloroxy-«-Naphtochinonimid,  CmHeClNGj,  gelöst  in 
Eisessig,  mit  Vitriolöl  (Z.,  Sch.).  Beim  Erwärmen  von  Tetrachlorketotetrahydronaphtalin 
CjoHgCl^O  (S.  165)  mit  verd.  Alkohol  und  überschüssiger  Natronlauge  (Darstellung  von 
Chloroxynaphtochinon).  Darstellung  im  Grofsen:  P.  und  E.  Depoüilly,  Z.  1865, 
507.  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  215"  (Zincke;  vgl.  Graebe,  A.  149,  14).  Sublimirt 
unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
Wird  von  Salpetersäure  zu  Phtalsäure  und  Oxalsäure  oxydirt.  Phtalsäureanhydrid 
entsteht  auch  beim  Glühen  des  Kalium-  oder  Baryumsalzes.  Wird  von  Reduktions- 
mitteln in  einen  farblosen  Körper  [C,(,H4C1(0H)3  ?|  übergeführt,  der  sich  aber  sehr  rasch 
wieder  zu  Chloroxynaphtochinon  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  PCI5  entsteht  Pentachlor- 
naphtalin;  beim  Glühen  mit  Natronkalk  wird  Benzol  gebildet.    Chlor  erzeugt  2,2-Dichlor- 
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tetrabydrouaphtentriou(l,3,4)  CmHeCljO^  und  Brom  die  aualoge  Verbiniliing  CioHyClBr04. 

—  Kräftige  Säure.  Die  Salze  sind  gelb  oder  roth  und  ineist  sehr  seliwcr  lü.slich  in 
kaltem  Wasser. 

Salze:  Laurent;  Wolff,  Strecker,  A.  75,  14;  Graebe;  P.  und  E.  Depoüilly.  — 
K.CioH^ClOg  (bei  100").  Carmoisinrothe  Nadeln  (L.).  —  Ea.Ä,  +  2H2O.  Lange,  seide- 
glänzende, eigelbe  Nadeln  (1^.;  G.).  Wenig  löslieh  in  kaltem  Wasser,  reichlicher  in 
heifsem.  —  Anilinsalz  CioH5C10.,.CeH5(NH.,j.  Krystalle  (Zincke,  Gerland,  5.20,3222). 
Schmelzp.:  183".     Leicht  löslieh  in  Alkalien.     Wird  durch  Säuren  gespalten. 

Aethyläther.  Existirt  in  2  Formen,  die  bei  96—97"  und  149—150"  schmelzen 
(Zincke,  Kegel,  5.  21,  1043). 

/^-Chlor-^-Oxynaphtoehinonimid     C.oHeClNO.,  =  OH-Ci^H^Clw     .      B.      Beim 

Versetzen  einer  heilsen  alkoholischen  Lösung  von  3-Chlor-j?Naphtochinon  oder  Dichlor- 
f^-Naphtochinou  mit  alkoholischem  NH,  (Zincke,  B.  19,  2499).  —  Dunkle,  metallglän- 
zende Blätter.  Schmelzp.:  260".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Löst  sich  in 
verdünnter  Natronlauge  mit  violetter  Farbe.  Liefert,  bei  längerem  Kochen  mit  HCl, 
Chloroxynaphtochinon. 

^-Chlor-|9-Oxynaplitochinonanilid  C,ßHi(,ClNO,  =  OH.CioH^CK^^,  .    B.    Wie 

das  Imid  CjoHgClNO.j  (Zincke).  —  Dunkle,  metallglänzende  Blätter.     Schmelzp.:  253". 

b.  ((5)6-Chlor-2-Oxynaphtochinon(l,4).  B.  Durch  Kochen  von  2,6-Dichlor- 
naphtochinon(l,4)  mit  alkoholischem  Kali  (Claus,  Müller,  B.  18,  3074).  —  Feine,  hell- 
gelbe Nadeln.  Schmelzp.:  205".  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
CHCI3.  Sublimirt  unzersetzt.  —  Pb.Ä.,.  Gelbrother  Niederschlag.  —  Ag.Ä.  Braunrother, 
pulveriger  Niederschlag.^ 

Chloroxynaphtochinonoxim,  Chlornitrosonaplitoresorcin  CiolJeClNOa  =  OH. 
C,oH^Cl(N,OHj:0.  B.  Aus  Chlornaphtalinsäure  C,oH^CliOH)0.,,  gelöst  in  Alkali,  und 
salzsaurem  Hydroxylamin  (Kostanecki,  B.  22,  1344).  Beim  Erwärmen  einer  Lösung  von 
Dichlor-/?-Naphtochiuonoxim  in  Vitriolöl  (Zincke,  Schmunk,  A.  257,  148).  C,oH.CI.,N02 
+  H.,0  =  CjoHgClNO,  -f  HCl.  Man  fällt  durch  Wasser.  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Essig- 
säure). Zersetzt  sich  bei  178"  (K.).  Schmilzt  unter  Zersetzung,  bei  187 — 188"  (Z.,  Sch.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  schwer  in  Ligroin.  Löst  sich  in  Soda. 
Färbt  gebeizte  Stotfe. 

Triehloroxynaphtochinon  CjoHgClgOg  =  OH-CjoHoCl^O,.  B.  Beim  Kochen  von 
Tetrachlornaphtochinon  mit  alkoholischem  Kali  (Claus,  B.  19,  1141).  —  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  235".  Sublimirt  unzersetzt.  Etwas  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether. 

Tetrachloroxynaphtoehinon  CiuH^Cl^Og  =  C^CI^.C^/q?/^.     B.     Beim  Erwärmen 

von  j^-Pentachlornaphtochinon  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Claus,  Wenzlik,  B.  19,  1168). 

—  Sublimirt  in  gelben  Nadeln.    Schmelzp. :  265".   —   Ag.CioHCl403.   Eother  Niederschlag. 

Pentaehloroxynaphtochinon    CjoHClgOg  =  OH.CJ0CI5O,.     D.     Durch    Behandeln 

von  Perchlornaphtochinon   mit  Kali   (Laurent,    Gm.  7,  66).  —  Gelbe  Krystalle.     Löslich 

in  Alkohol  und  Aether.     Die  Alkalisalze  sind  roth. 

/CO  C  OTT 
2, 3-Bromoxynaphtochinon    CioHsBrOg  =  CgHX        'v^'        .     B.      Durch    Kochen 

von  Dibrom-«-Naphtocliiuon  mit  Sodalösung;  beim  Kochen  von  2-Oxynaphtochinon  mit 
Essigsäure  und  Brom,  unter  Zusatz  von  Jod  (Diehl,  Merz,  B.  11,  1066).  Beim  Kochen 
von  Bromauilinobromnaphtochinon  mit  verd.  Natronlauge  oder  mit  Alkohol  und  Schwefel- 
säure oder  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  I3rom  auf  Anilino-«-Naphtochinon 
(Balzer,  B.  14,  1901).  Beim  Kochen  von  12  Thln.  o-Anilinobromuaphtochinon  mit 
6  Thln.  KOH,  60  Thln.  Alkohol  und  200  Thln.  Wasser  bis  zu  völliger  Lösung  (Miller, 
yli'.  16,  420).  Beim  Behandeln  von  p/-Brom-f?-Naphtochinon  mit  kalter,  verd.  Natronlauge 
(Zincke,  B.  19,  2495).  Entsteht,  in  kleiner  Menge,  beim  Bromiren  von  j^-Naphtochinon 
(Zincke).  Durch  Kochen  von  Bromaminonaphtochinon  (S.  378)  mit  verd.  Natronlauge  oder 
von  Bromoxynaphtochinonimid  (s.  S.  384)  mit  konc.  HCl  (Zincke,  Gerland,  B.  20,  1515). 
Dibromtriketonaphtalinhydrat  CjoHgBi-jO^  (S.  314)  zerfällt,  beim  Erhitzen  für  sich  oder 
beim  Kochen  mit  Benzol,  mit  verd.  Alkohol  oder  Essigsäure,  in  HBrO  und  Bromoxy- 
naphtochinon  (Zincke,  Gerland,  B.  20,  3220).  Beim  Behandeln  von  Brom-(?-Naphtochinon 
(Schmelzp.:  200")  oder  2,3-Dibrom-4-Nitroso-ß-Naphtol  mit  Natronlauge  oder  mit  alkoholi- 
schem NH3  (Brömme,  B.  21,  389).  Aus  «-Naphtochiuonbromid  und  Kalilauge  (+  Alkohol) 
(Zincke,  Schmidt,  B.  27,  2758).  —  Gelbe  Nadeln  oder  Schuppen  (aus  wässerigem  Alkohol). 
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Schmelzp. :  196,5".  Sublimirt  unter  starker  Zersetzung.  Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr 
wenig  löslich  in  Acther  und  Benzol,  leicht  in  kochendem  Alkohol.  Liefert,  bei  der 
Oxydation  mit  HNO.,,  Phtalsäuro.  Brom  erzeugt  2,2-Dibromtetrahydronaphtcntrion. 
Wandelt  sich,  beim  Kochen  mit  HCl  oder  auch  beim  Behandeln  mit  Alkohol  und  Salz- 
säuregas, in  Chloroxynaphtochinon  um.  Die  Salze  sind  meist  wenig  löslich.  —  K.CjgH^BrO., 
-(-4H5O.  Kleine,  dunkclrothe  Nadeln;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A.^  -j- 3H,0. 
Orangefarbener,  krystallinischer  Niederschlag.  Löslich  in  1464  Thlu.  Wasser  von  13°. 
—  Ag.A.     Kirschrother,  körniger  Niederschlag. 

Bi'omoxynaphtochinonimld  C.oHeBrNOj  =  CgH^x^  ^,x-TT^  ;Vr.      •  ^-  Beim  Kochen 

\(y{iSri).L>tir 

von  Bromaminonaphtochinouimid  (S.  379)  mit  verd.  Natronlauge  (Zincke,  Gerland,  B.  20, 
1514).  Man  setzt  von  Zeit  zu  Zeit  Alkoliol  hinzu,  lässt  absetzen,  dekantirt  und  kocht  den 
Rückstand  auf's  neue  mit  verd.  Natronlauge.  Die  alkalischen  Lösungen  werden  durch 
HCl  gefällt.  Entsteht  auch  aus  Brom-j?-Naphtochinon  und  NH3.  —  Tiefbraunrothe,  glän- 
zende, feine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  gegen  265".  Schwer  löslich  in  Lösungsmitteln. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  konc.  HCl,  in  NH3  und  «-Bromoxynaphtochinon.  Verbindet 
sich  mit  Basen.  Brom  erzeugt  die  Verbindung  CjoH^Br^NOg  und  Dibromdiketohydrinden 
CgH4Br,0.,.  —  Das  Acetylderivat  bildet  haarfeine,  rotlie  Nadeln,  die  bei  270"  schmelzen. 

3-Jod-2-Oxynaplitocliinon(l,4),  Jodnaphtalinsäure  CjoHgJOg  =  OH-CjoH^JO.,. 
B.  Bei  allmählichem  Eintragen,  unter  Umschütteln,  von  (5  Mol.)  NaJ  und  (1  xMol.) 
Natriumjodat,  gelöst  in  Wasser,  in  die  bei  50"  gesättigte  und  mit  verd.  HjSO^  versetzte 
Lösung  von  2-Oxj'naphtochinon  in  Eisessig  (Kehrmann,  Mascioxi,  B.  28,  345).  —  Gelb- 
braune, starkglänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  oberhalb  170"  unter  Zersetzung. 
Gut  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  mit  goldgelber  Farbe.  Die  Lösung  in  verd. 
Kalilauge  ist  blutroth.  Mit  SnClj  und  HCl  entsteht  1,2, 4-Trioxynaphtalin.  Beim  Kochen 
mit  Anilin  entsteht  2-Anilino-«-Naphtochinon.  Beim  Kochen  mit  Phenylendiamin  entstehen 
4-Oxy-l,2-Naphtopheuazin  und  Diaminophenazin.  Beim  Kochen  mit  Phenyl-o-Phcnylen- 
diamin  entstehen  Rosindon  und  die  Base  C.,jHj8N4.  —  Na.CjoH^JOg  (bei  100").  Dunkel- 
roth. —  Ag.CjoH^JOg.     Dunkelzinnoberrother,  krj'stallinischer  Niederschlag. 

Methyläther  CjJLJO.,  =  C.oH^JOg.CHg  (bei  100").  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  156  —  157"  (Kehrmänn,  Mascioni).  Leicht  löslich  in  Alkoliol  u.  s.  w.  Liefert, 
mit  SnClo  (+  HCl  und  Alkohol),  das  Hydrochinon  C^HyJOg. 

Aethyläther  Ci^H^JOg  =  CjoH^JOg.CH^  (bei  100").  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  128—129"  (Kehrmann,  Mascioni). 

Oxim  CioHgJNO.,  +  2H,0  =  CioH6JO:N.OH  +  2H,0.  Glänzende,  gelbe  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  160",  ohne  zu  schmelzen  (Kehrmann,  Mascioni,  B. 
28,  351).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Benzol  und  Ligroi'n.  Liefert, 
mit  SnCU  und  HCl,  4  Amino-l,3-Dioxynaphtalin. 

3-Nitro-2-Oxynaphtoehinon  CjoHgNOj  =  OH.C,oH4(N02).0,.  B.  Die  Lösung  von 
1  Thl.  2-Oxynaphtochinon  in  10  Thln.  Vitriolöl  wird,  unter  Abkühlen,  mit  der  theo- 
retischen Menge  rauchender  Salpetersäure  versetzt.  Nach  48  Stunden  giefst  mau  die 
Masse  in  Schnee  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  CHCl.,  um  (Diehl ,  Merz,  B.  11, 
1317).  Entsteht  auch  beim  Erwärmen  von  2,3-Dichlor-«-Naphtochinon  mit  (3  Mol.)  KNO., 
(Kehrmann,  B.  21,  1780;  Kehrmann,  Weichardt,  J.  pr.  [2]  40,  180).  —  Kleine,  hellgelbe 
Blättchen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  157".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
in  heifsem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Chloroform,  Ligroin,  Benzol.  Zersetzt  sicii,  bei 
längerem  Kochen  mit  Wasser,  in  HCN  und  Phtalsäure.  Wird  von  verd.  Salpetersäure 
sehr  leicht  zu  Phtalsäure  oxydirt.  Wird  von  salzsaurem  Zinnchlorür  zu  Aminotrioxy- 
naphtalin  reducirt.  —  NH^.CjoH^NOg.  Goldgelbe  Prismen.  —  Na.CjoH^NOg  +  HjÖ. 
Lange,  glänzende,  gelbe  Nadeln.  —  K.C10H4NO5  -f~  HjO.  Lange,  goldge]be  Nadeln. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol.  —  Ba.A^.  Orange- 
rothe  Schuppen;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.Ä.,  -\-  H.,0.  Scheidet  sich, 
aus  heifscn  Lösungen,  in  kurzen,  rothen  Piüsmen  ab.  Krystallisirt,  aus  kalten  (verdünnten) 
Lösungen,  mit  4^!^  HjO  in  sehr  langen,  feinen,  goldgelben  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  lösen.  —  Ag..V.     Dunkelgelbe  Spiefse,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

3-Amino-2-Oxynaphtochinon  CjoH^NO,  =  OH.C,oH,(NH„).Oo.  D.  Durch  Ueber- 
giefsen  von  1  Thl.  3-Nitrooxyiiaphtoehinon  und  1'/.,  Thln.  Zinn  mit  3  Thln.  rauchender 
Salzsäure;  oder  durch  Behandeln  von  Nitrooxynaphifochinon  mit  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium und  Fällen  der  Lösung  mit  Essigsäure  (Diehl,  Merz,  i?.  11,  1319).  —  Dunkel- 
brauni-othe  Nadeln.  Färbt  sich  gegen  100"  schwarz.  Lässt  sich  nur  unter  starker  Zer- 
setzung sublimiren.  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem 
Alkohol  und  Eisessig  mit  blutrother  Farbe,  wenig  in   der  Kälte.     Löst  sich   in  ätzenden 
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und  kohlensauren  Alkalien  mit  tiefblauer  Farbe.  Wird  von  verd.  Salpetersäure  leicht 
zu  Phtalsäure  oxydirt.  Beim  Erwärmen  mit  Sn  und  HCl  entsteht  eine  farblose  Lösung 
[Bildung  von  Aminotrioxynaphtalin  C,oH^(NH2)(OH)3  ?].  Spaltet  sich,  beim  Erhitzen  mit 
verd.  Salzsäure  auf  180",  in  NHgUnd  Dioxynaphtochinon.  —  Ba(C,oH(.NOg)2.  Dunkel- 
violettblauer Niederschlag.  —  Ag.A.     Dunkelgrauer,  pulveriger  Niederschlag. 

Oxim,  Aminonitrosonaphtoresorcin  (?)  CioH^NjOg  =  OH.C,oH^(NHj)O.N.OH. 
(N.OH :  OH :  NH^ :  0  =  1 : 2 : 3 : 4)  (?).  Hellgrünlichgelber  Niederschlag  (Kehkmann,  Weiciiardt, 
J.  pr.  [2]  40,  185).  Unlöslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  und  in  Eisessig,  leicht  löslich  in  Alkalien 
und  in  verd.  Mineralsäuren. 

<C0  C  OH 
ro  r  NH  PH"    "^"    ^^'"^ 

Kochen  des  Nitrosoderivates  des  Anilinochlornaphtochinons  mit  verd.  Alkali  (Plagemann, 
B.  16,  896).  CjeHgClN^Og  +  2K0H  =  C.eH^NO,,  +  KCl  +  KNO^.  Entsteht,  neben 
anderen  Körpern,  beim  Erwärmen  von  ««-Diketotetrahydronaphtylenoxyd  CioHgOg  (S.  381) 
mit  AniHn  (Zincke,  B.  25,  3605).  Beim  Erhitzen  von  Anilinooxy-«-Diketotetrahydronaph- 
talin  (S.  882)  für  sich  oder  mit  Eisessig  (Z.).  —  Tief  indigoblaue,  metallglänzende  Nädel- 
chen.  Schmelzp. :  210".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Spaltet,  beim  Kochen 
mit  Alkohol  und  Schwefelsäure,  Anilin  ab.  Beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Eisessig  ent- 
stehen Isonaphtazarin  und  Tribromanilin.  Löst  sich  in  verd.  NH3  und  Natronlauge. 
Bildet  mit  den  schweren  Metallen  unlösliche  Salze. 

2-Anilmo-7-Oxynaphtochinon(l,4)  C.gH.iNOg  =  C,oH40(N.CeH5)(OH)2  =  NH(C6H5). 
CioH/OH).0,.  B.  Aus  7-Oxy-l,2-Naphtochinon-4-Sulfon3äure  und  Anilin  (Böniger,  ß. 
27,  3051).  —  Feuerroth.     Schmilzt  oberhalb  240"  unter  Zersetzung. 

/PO  P  OH 

3-Toluidino-2-Oxynaphtochinon  Ci,Hi3N03  =  CeHi^Q^'^A-j^fj  c  H  CH  ' 

a.  o-Toluidinoderivat.  B.  Wie  b^i  Anilinoo.xynaphtochinon  (Zincke,  Wiegand, 
A.  286,  74).  —  Schmelzp.:  172". 

b.  p-ToIuidinoderivat.   Tiefblaue,  glänzende  Blättchen.    Schmelzp.:  188"  (Z.,  W). 

/PO  P  OH 
3-Naphtylamino-2-Oxynaphtochinon  C20H13NO3  =  CgH^  p/-.  p'vttt  p    tt  • 

a.  a-Naphtylaminoderi vat.  Tiefblaue  Blättchen.  Schmelzp.:  174"  (Z.,  W.,  A. 
286,  74).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Liefert,  mit  Brom,  ein  Tetrabrom- 
derivat. 

b.  (?-Naphtylaminoderivat.     Dunkelblaue  Blättchen.      Schmelzp.:  178"  (Z.,  W.). 

Acetaminooxynaphtochinon  CuHgNO^  =  OH.CioH^Oj.NH.CäHgO.  B.  Bei  anhal- 
tendem Behandeln  von  Tetracetylaminotrioxynaphtalin  mit  koncentrirter  kalter  Kalilauge 
(Kehrmann,  Weichardt,  J.  pr.  [2]  40,  183).  Aus  Aminonaphtalinsäure  und  Essigsäure- 
anhydrid (K.,  W.).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  219—220".  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  CS2,  Eisessig  und  Benzol.  Die  Lösung 
in  Alkalien  ist  blutroth. 

Oxim  CiaHioNjO^  =  Ci,2H9N03(N.OH).  Glänzende,  goldgelbe  Nädelchen  (aus  Eis- 
essig). Zersetzt  sich  bei  190—200"  (Kehrmann,  Weichardt,  J.  pr.  [2]  40,  184).  Unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS^  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  heifsem 
Eisessig  und  Xylol. 

Dioxynaphtochinon  CioHgO^  =  (OHu.CioH^O^.     a.    2,3-a-Dioxynaphtochinon, 
/PO  P  OH 
Isonaphtazarin  CgH^  ^ „ ' ^i  oTT  '      ^'      '^"''^^  Erhitzen  von  3-Aminooxyuaphtochinon 

mit  verdünnter  Salzsäure  auf  180"  (Diehl,  Merz,  B.  11,  1322).  C,oH^(NH,)(OH)0,  -f  H^O 
=  CioH^(OH)20j  -j-  NH3.  Man  schüttelt  eine  Lösung  von  HCIO  (dargestellt  aus  35  g 
Chlorkalk  -\-  135  g  Wasser  und  26  g  Pottasche,  gelöst  in  40  g  Wasser  und  Ver- 
setzen der,  nach  zwei  Stunden  filtrirten,  Lösung  mit  20  g  Borsäure)  mit  (2,5  g)  j?-Naphto- 
chinon,  ohne  zu  kühlen  (Bamberger,  Kitschelt,  B.  25,  134;  Zincke,  Scharfenberg,  B.  25, 
409).  Man  versetzt,  sobald  die  Lösung  hellorangegelb  geworden  ist,  mit  konc.  Salz- 
säure und  kocht  bis  zum  Eintreten  einer  dunkelrothen  Färbung.  Beim  Erhitzen  von 
««-Diketotetrahydronaphtylenoxyd  CioHgOg  (S.  381)  mit  Wasser  auf  140"  oder  beim  Er- 
hitzen von  3-Anilinooxy  «-Naphtochinon  mit  Brom  und  Eisessig  (Zincke,  B.  25,  3606).  — 
Orangerothe  Blättchen  mit  grünem  Reflex.  Sublimirt  in  metallglänzenden  Nadeln. 
Schmelzp.:  276".  Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol  und  CHCI3,  sehr 
schwer  in  Aether  und  Benzol,  leicht  in  Aceton.  Die  Lösung  in  Natronlauge  ist  korn- 
blumenblau, die  in  Soda  und  NH3  veilchenblau.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure 
leicht  zu  Phtalsäure  oxydirt.  Die  Salze  sind  meist  dunkel  gefärbt  und  wenig  löslich  in 
Beelstein,  Handbuch.    III.     3.  Aufl.    3.  25 
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Wasser.  —  Ba.CmH^O^.  Schwarzvioletter  Niederschlag.  —  Pb.A.  Dunkelblauer  Nieder- 
schlag. —  Agj.A.  Graublaue  Fällung;  nimmt,  nach  dem  Trocknen,  messingfarbenen 
Grlanz  an. 

Diacetat  Cj^Hj^Og  =  CioH^CCjHj 02)20.3.     Braune  Schüppchen  (aus  verdünntem  Alko- 
hol) (D.,  M.). 

0         OH 


b.    5,6-(?-Dioxynaphtochinon(l,4),   Naphtazarin  1       .      B.      Beim 


0 

Erhitzen  von  1,5-Dinitrouaph talin  mit  Zink  und  Vitriolöl  auf  200°  (Roüssin,  J.  1851,  955; 
AüuiAR,  Bayer,  B.  4,  251).  Man  reducirt  1,2,5,8-Tetranitronaphtalin  mit  (4-5  Thln.)  Sn 
und  (20  Thln.)  rauch.  HCl,  kocht  das  ausgeschiedene  Zinndoppelsalz  mit  Wasser  und 
Nadeln  (von  10  7o)  und  erhitzt  die  beim  Erkalten  ausgeschiedenen  Krjstalle  mit  verd. 
Salzsäure  (Will,  B.  28,  2334).  —  D.  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  400  g  gewöhnlicher  und 
40  g  rauchender  Schwefelsäure  auf  200",  trägt  40  g  1,5-Dinitronaphtalin  ein  und  dann 
5 — 10  g  granulirtes  Zink  in  kleinen  Antheilen,  so  dass  die  Temperatur  des  Gemisches 
zwischen  195—200"  bleibt.  Nach  74  Stunde  giefst  man  die  Flüssigkeit  in  das  zehnfache 
Volumen  Wasser,  filtrirt  kochend  heifs  und  reinigt  die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden 
Krystalle  durch  Sublimation  (Liebermann,  A.  162,  830).  —  Sublimirt  in  rothbraunen 
Nadeln.  Wenig  löslich  in  Aether  und  in  kochendem  Wasser,  ziemlich  schwer,  mit  rother 
Farbe,  in  Alkohol  und  kiystallisirt  daraus  in  grünbraun  glänzenden  Nadeln.  Löst  sich 
in  Alkalien  mit  kornblumenblauer  Farbe  und  in  Vitriolöl  mit  Fuchsinfarbe.  Bei  der 
Eeduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsäureanhydrid  {-\-  Natriumacetat)  entsteht  Tetracetyl- 
hydronaphtazarin ,  und  mit  Zinn,  Eisessig  und  Salzsäure  Tetraoxynaphtalindihydrür 
CjoHjgO^.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Naphtalin  und  beim  Kochen  mit  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,2)  Oxalsäure,  aber  keine  Phtalsäure.  Absorbirt  direkt  2  At.  Chlor. 
—  Beim  Fällen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  j5-Dioxyuaphtochinon  mit  BaCl,  ent- 
steht ein  blauer,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  (Ba.Ci(,H404)ä.Ba.(0H)2  (bei  120") 
(Liebermann). 

Diacetat  C^^ü^fß^^ 0^.G^f,l:iJ(0.0.2Y{fi\.  Blättchen  und  goldgelbe,  glänzende  Nadeln 
(aus  Eisessig).  Schmelzp.: 'l89"  (Zincke,  Schmidt,  A.  286,  36);  191"  (Liebermann,  B.  28, 
1457).     Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton. 

Dioxim  CjoHgNaO^  =  CioH602(:N.OH)„.  Hellbraune  Nädelchen  (aus  verd.  Alkohol). 
Verpufft  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen  (Schunck,  Marchlewski,  B.  27,  3464).  Un- 
löslich in  Benzol,  schwer  löslich  in  CHCI3. 

Naplitazarindiehlorid(3,4)  CioHßClaO^  =  (OH)2.C6H2<^  '^1^  |.  B.  Beim  Ein- 
leiten, unter  Kühlung,  von  Chlor  in  ein  Gemenge  aus  1  Tbl.  Naphtazarin  und  20  Thln. 
CHClg  (Zincke,  Schmidt,  A.  286,  41).  —  Dunkelgelbe  Prismen  (aus  CHCIJ.  Zersetzt  sich 
bei  220".  Schwer  löslich  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  CHCI3.  Beim  Kochen  mit  Alko- 
hol oder  mit  Natriumacetat  {-\-  Eisessig)  entsteht  Chlornaphtazarin. 

5,6-Dioxy-2-Chlornaphtochinon(l,4),    Chlornaphtazarin    CioHgClO^  =  (OH)^. 

<CO  CH 
cC\'örV     ^'     ^^'"^^  erwärmt  die  Lösung  von  1  Thl.  Naphtazariudichlorid  in  zwölf 

Thln.  lieifsem  Eisessig  mit  der  gesättigten,  wässerigen  Lösung  von  überschüssigem  Natrium- 
acetat längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  und  fällt  dann  mit  Wasser  (Zincke,  Schmidt,  A. 
286,  42).  —  Schwarzgrüne,  metallschimmernde  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  176". 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  eisessigsaure 
Lösung  entsteht  die  Verbindung  CmClgO^  u.  s.  w. 

Diacetat  Cj^HgClOa  =  C,oHgC10i(C2H30)2.  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Essigsäureanhy- 
drid).    Schmelzp.:  192"  (Z.,  Schm.). 

Hexachlortetraketohexahydronaphtalin  CjoClgO^  =    1  ^  ^"    „  ^  n  nr\  nnv    ^-  ^^^ 

CU  .  CO  .  CCO.CUl 

mehrtägigem  Stehen  einer  wiederliolt  mit  Chlor  gesättigten  Lösung  von  1  Thl.  Chlor- 
naphtazarin in  20  Thln.  Eisessig  (Zincke,  Schmidt,  A.  286,  48).  —  Nädelchen  (aus  Benzol). 
Zerfällt,  in  der  Hitze,  in  Chlor  und  Tetraehlornaphtodichinon.  Wird,  durch  Erhitzen  mit 
konc.  HCl  auf  160",  durch  alkoholisches  Kali,  und  durch  SnCI.,  in  Tetrachlornaphtazarin 
umgewandelt.     Bei  der  Zersetzung  durch  HCl  wird  daneben  Dichlormaleinsäure  gebildet.. 
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Tetraehlor  -aß^-  Naphtodichinon  ,  Tetr achlortetraketotetrahydronaphtalin 
C.oCl^O^  =  A,^    p,^  n  nr\  hr>\-      ^"      B^'i™    Erhitzen    von  Hexachlortetraketohexahydro- 

naphtalin  für  sich  (Zincke,  Schmidt,  ä.  286,  51).  —  Goldglänzende  Blättclien.  Sublimir- 
bar.  Sehr  schwer  löslich.  Beim  Kochen  mit  Eisessig  -\-  SnClj  entsteht  Tetrachlor- 
naphtazarin. 

2, 3, 7, 8  -  Tetrachlor  -  5, 6  -  DioxynapMocliinon  (1, 4 ) ,  Tetrachlornaphtazarin 
CioHjCl^O^  =  (0H).,.C,(,C1^.0,.  B.  Entsteht,  neben  Dichlormaleinsäure,  bei  12 stündigem 
Erhitzen  auf  160°  von  1  Thl.  Hexachlortetraketohexahydronaphtalin  CioClgO^  mit  5  bis 
6  Thln.  HCl  (Zincke,  Schmidt,  A.  286,  4.ÖJ.  Bei  der  Reduktion  dieses  Körpers  (Z.,  Sch.). 
—  Dunkelrothe,  metallglänzende,  dünne  Tafeln  oder  flache  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelz- 
punkt: 244°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  CHCI3  nnd  Aether.  Verbindet  sich,  in  essig- 
saurer Lösung,  direkt  mit  Chlor  zu  Hexachlortetraketohexahydronaphtalin.  '  Mit  Anilin 
entsteht  das  Anilinoderivat  CjoHjClaO^.NH^CgHg),  mit  o-Phenylendiamin  die  Verbindung 
CieH^ClgN^Og.     Die  Salze  sind  tiefblau. 

Diacetylderivat  C.^HeCl^Og  =  CioCl^OjCC^HsOg).^.  Goldgelbe  Nadeln  und  Blättchen 
(aus  Eisessig).     Schmelzp. :  244"  (Z.,  Schu.), 

Anilinotrichlornaphtazarin  Ci^HgClgNO^  =  NH(C«H5).C,oCl3(OH),.0.,.  B.  Beim 
Erhitzen  einer  essigsauren  Lösung  von  Tetrachlornaphtazai-in  mit  Anilin  (Zincke,  Schmidt, 
A.  286,  48).  —  Braune  Nadeln  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  224". 

d.  Oxyjuglon.  B.  Beim  Stehen  einer  alkalischen  Juglonlösung  an  der  Luft;  bei 
der  Oxydation  von  a-Hydrojuglon  durch  rothes  Blutlaugensalz  und  Natron;  Dimethyl- 
aminojuglon  zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  in  Dimethylamin  und 
Oxyjuglon  (Myliüs,  B.  18,  469).  —  D.  Man  trägt  allmählich  10  g  mit  Wasser  angerühr- 
tes a-Hydrojuglon  in  die  kalte  Lösung  von  100  g  rothem  Blutlaugensalz  und  30  g  NaOH 
in  11  Wasser  ein,  fällt  mit  HjSO^,  kocht  den  getrockneten  Niederschlag  mit  Benzol  aus 
und  verdunstet  die  Benzollösung.  Den  Rücktsand  löst  man  in  heifser  Natronlauge  (von 
10  7o)  auf  und  zerlegt  das  auskrystallisirte  Natriumsalz  durch  HCl  oder  H^SO^.  —  Kleine, 
citronengelbe,  rhombische  Tafeln  (aus  Eisessig).  Zersetzt  sich ,  unter  Gasentwickelung  und 
Schwarzfärbung,  gegen  220".  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  schwer  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CS^  und  Benzol,  leicht  in  CHCI3  und  Aceton.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  kirschrother  Farbe.  Sublimirbar.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  intensiv  gelbrother  Farbe. 
Färbt  die  Haut  blutroth.  —  Na^.CioH^Oj.  Ziegelrothe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol  und  in  koncentrirter  Natronlauge.  —  Cu.CmH^O^  (bei  100°). 
Karminrother,  amorpher  Niederschlag,  der  bei  100"  fast  schwarz  wird.  —  Ag2.CioH^04. 
Niederschlag. 

Dibenzoylester  C^^Hj^Og  =  CioH^O,(C,H50)2.  B.  Aus  Oxyjuglonnatrium  und 
Benzoylchlorid  (Myliüs,  B.  18,  472).  —  Kleine  Krystallkörner.  Schmelzp.:  169—170". 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  Benzol. 

Dimethylaminojuglon  C,,H,iN03  =  CioH503.N(CH3).3.  B.  Beim  Stehen  von  Juglon 
oder  a-Hydrojuglon  mit  überschüssiger  üimethylaminlösung  an  der  Luft  (Myliüs,  B.  18, 
464).  CioHeOg  +  NH(CH3)2  =  C,2H„N03  +  H^O.  —  Braunviolette  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  149  —  150".  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  CHClg,  CS^  und 
Benzol.  Löst  sich  leicht  und  unzersetzt  in  kaltem  Vitriolöl  mit  purpurrother  Farbe. 
Wird  durch  Zinnchlorür  zu  Dimethylaminohydrojuglon  reducirt.  Zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  koncentrirter  Salzsäure,  in  Dimethylamin  und  Oxyjuglon. 

Anilinojuglon  C^eH^NOg  =  CioHsOg.NH.CgHs.  B.  Bei  V2 stündigem  Kochen  von 
Oxyjuglon  mit  Anilin  und  Alkohol  (Myliüs,  B.  18,  473).  —  Rothe  Tafeln.  Schmelzp.: 
230".  Aeufserst  schwer  löslich  in  Alkohol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  Purpurfarbe. 
Schwer  löslich  mit  purpurrother  Farbe  in  Alkalien.  Sublimirbar.  Wird  durch  Kochen 
mit  koncentrirter  Salzsäure  in  Anilin  und  Oxyjuglon  gespalten. 

TrioxynapMochmon  C.oHeOg  =  (OH)3.C,jH302.  B.  Beim  Erhitzen  von  5,6-Dioxy- 
naphtochinon  mit  Vitriolöl  auf  200".  Wird  als  Nebenprodukt  erhalten  bei  der  Darstellung 
von  5,6-Dioxynaphtochinon  aus  1,5-Dinitronaphtalin,  Zn  und  H.,S04  (Agüiär,  Bayer,  B. 
4,  439).  Der  in  Wasser  unlösliche  Aiitheil  des  rohen  l,5-Diüxynai)htochinoiis  wird  mit 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgekocht,  dann  in  Natron  gelöst  und  mit  HCl  gefällt.  — 
Amorph,  schwarz;  nimmt,  nach  dem  Trocknen,  einen  röthlichen  Metallglanz  an.  Unlös- 
lich in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  etwas  löslich  in  einem  heifscn  Gemisch  von 
Alkohol  und  Eisessig.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  schmutzig  blauvioletter  Farbe.  Liefert, 
beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Naphtalin. 

25* 


388  AROMAT.  REIHE.  —  X.  CHINONE.  [31.  8.  96 

Naphtoehinon-2-Sulfonsäure  CjoHgSOg  =  CjoHgOj.SOgH.  B.  Beim  Lösen  von 
je  5  g  l,4-Aminonaphtol-2-Sulfonsäure  in  lOccm  HNO3  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Seidel,  B. 
25,  425;  Conrad,  W.  Fischer,  A.  273,  115).  Entsteht  auch  beim  Einleiten  von  NoOg  in 
einen  Brei  aus  Aminonaphtolsulfonsäure  und  Alkohol  (Seidel).  —  NH^.CjoHjSOg.  Hell- 
orangefarbene Blätter  (aus  verd.  Alkohol)  oder  Nadeln.  Schmilzt,  unter  völliger  Zer- 
setzung, oberhalb  230".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  Aether 
u.  s.  w.  Beim  Kochen  mit  Anilin  entsteht  ein  Derivat  C22HigN2S04  (s.  u.).  —  K.C10H5SO5 
-|-  H,0.     Glänzende,-  goldgelbe  Blättchen. 

Verbindung  C^^H.eN.SO,  =  C6H,.NH.C,,H,(S03H)^2  n  t^  ■     B.    Beim  Kochen  von 

XJN.L/gllg 

naphtochinonsulfousaui-em  Ammonium  mit  Anilin  und  Alkohol  (Seidel,  B.  25,  427).  Man 
fällt  durch  HCl.  —  Zersetzt  sich  oberhalb  220°,  unter  Bildung  von  /?-Anilinonaphtochinon- 
anilid  N(C6H5).CioH50.NH.C6H5  (S.  374). 

2,3-Dichlornaplitochinon-7-Sulfonsäure  CioH^Cl^SOs  =  SOgH.CgHs.C^Cl.^O^.  B. 
Beim  allmählichen  Eintragen  von  100  g  NaClOg  in  ein  Gemisch  aus  100  g  Naphtolgelb 
(dinitro-naphtolsulfonsaures  Natrium)  und  3  1  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,09)  (Claus, 
Schoneveld,  J.  pr.  [2]  37,  181).  Man  läfst  1  Tag  stehen  und  verdunstet  dann  auf  die 
Hälfte.  Das  ausgeschiedene  Natriumsalz  wird  mit  BaClg  gefällt  und  das  Baryumsalz 
durch  H2SO4  zerlegt.  —  Kleine,  hellgelbe,  glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
229",  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und  CHCI3.  Wird  von  Alkalien 
leicht  in  HCl  und  Chloroxynaphtochinonsulfonsäure  zerlegt;  Anilin  erzeugt  Chloranilino- 
naphtochinonsulfonsäure.  Beim  Erhitzen  mit  KOH  auf  220°  entsteht  4-Oxyphtalsäure. 
Sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel.  —  Na.Ci^HgCläSOg.  Gelbe,  glänzende  Blättchen 
(aus_  Alkohol).  —  Ba.Ä2.  Hellgelbes  Krystallpulver,  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Pb.Äj.  Mattgelbes  Krystallpulver,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.Ä.  Matt- 
gelbes Krystallpulver,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

ChloranilmonaplitochinonsulfonsäureCi6H,oClNS05  =  NH(C6HJ.C,oH3Cl(S03H).02. 
B.  Beim  Eintröpfeln  von  (2  Mol.)  Anilin  in  eine  heifse,  wässerige  Lösung  von  dichlor- 
naphtochinonsulfousaurem  Natrium  (Claus,  Schoneveld,  /.  pr.  [2]  37,  190).  Das  ge- 
bildete Natriumsalz  fällt  mau  mit  BaClg  und  zerlegt  das  Baryumsalz  durch  H^SO^.  — 
Dunkelrothe  Blättchen.  Schmelzp.:  190°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Färbt  Seide  und  Wolle  roth.  —  Ba.Äj.  Karminrother,  krystallinischer  Niederschlag. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.CjeHgClNSOg  +  AgjSO^.  Kother,  krystallinischer 
Niederschlag. 

Oxynaphtocliinonsulfonsäure.  B.  Beim  Lösen  von  Dichlornaphtochinon  in  sauren 
oder  neutralen  Alkalisulfiten  scheiden  sich   Salze  einer  Trisulfonsäure  aus   (Graebe, 

A.  149,  9).  CioH.ClOj  +  3KHS0g  =(S03.K)2.C,,H,(OH)(O.S03K)  +  2HC1.  Durch 
Behandeln  mit  Alkalien  geht  dann  das  Trisulfonsäuresalz  in  Oxynaphtochiuonsulfon- 
salz  über.  (S03.K)2.CioH,(OH)(O.S03K)  +  2K0H  =  C,oH,(OH)(S03K)02  +  2K2SO3 
+  H2O. 

Salz  der  Oxynaphtochinonsulfonsäure.  CioH^SOg.K^  (bei  140°).  Gelbrothe 
Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  koncentrirten  Alkalien,  unlöslich  in 
Alkohol.     Giebt  mit  BaClg  einen  gelben  Niederschlag. 

Salze  der  Trisulfonsäure.  CioH5S30ii.Na3  +  3H2O.  Undeutliche  Tafeln.  In 
Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  CjoHgSgOn.Kg  -f  2H2O.  Grofse  Oktaeder.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Wird  von  Chlorbaryum  und  Bleiacetat  nicht 
gefällt. 

ChloroxynaphtochinonsulfonsäureCjoHsClSOe.    a.  Säure.  S03H.C6H3.C4C1(0H).02. 

B.  Beim  Behandeln  von  Dichlornaphtochinonsulfonsäure  mit  Alkalien  (Claus,  Schone- 
veld, J.  pr.  [2]  37,  184).  —  Gelbe,  undeutlich  krystallinische  Masse.  Schmilzt  bei  211° 
unter  Zersetzung.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  FeCl3  dunkelroth  gefärbt.  Die 
primären  Salze  sind  gelbroth,  die  sekundären  dunkelrubinroth.  —  Na2.C,oH3CISOe 
-J-2H2O.  Dunkelrothe,  glänzende  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer 
in  Alkohol.  —  Ba.C,oH3ClSOe  +  2H20.  Duukelrother,  krystallinischer  Niederschlag.  Löst 
sich  wenig  in  heifsem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  glänzenden,  mikroskopischen 
Nadeln.  —  Ag^-Ä  -\-  HgO.  Gelatinöser  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  in  ein  feuer- 
rothes  Krystallpulver  umwandelt.     Spurenweise  löslich  in  heifsem  Wasser. 

b.  Säure  OH.C,oHgCl(S03H)0,  =  C10.C,oH,(S03H)02  (?).  B.  Entsteht,  neben  Chlor- 
oxynaphtalinsäure  C^HjClOs,  beim  Behandeln  von  Naphtalin  mit  Kaliumchlorat  und 
Schwefelsäure  (Hermann,  A.  151,  83).  —  D.  Siehe  Chloroxynaphtalinsäure  (s.  Bd.  H, 
S.  1963).  Die  wässerige,  von  der  Chloroxynaphtalinsäure  durch  Aether  befreite,  Lösung 
scheidet,  bei  längerem  Stehen,  Krystalle  des  Salzes  K.CioH^ClSOg,  ab,  welche  man  mit 
Wasser  wäscht  und  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt. 
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K.C10H4CISO6.  Braune,  krystallinische  Masse.  Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol.  Liefert  beim  Erhitzen  Naphtochinon  (?).  Reducirt  ammoniakalische  Silber- 
lösuug.  —  Bei  einigen  Darstellungen  erhielt  Hermann,  statt  des  Salzes  K.CioH^ClSOg, 
ein  Salz  Kg.CjoHgClgSaOjj.  Dasselbe  glich  ersterem  Salze,  war  aber  in  Alkohol  weniger 
schwer  löslich. 

Chlorphenoxynaphtochinonsulfonsäure  CjeHgClSO^  =  SOgH.CeHg.C^CKOCeHJ.O,.. 
B.  Beim  Versetzen  einer  siedenden,  wässerigen  Lösung  von  dichlornaphtochinonsulfon- 
saurem  Natrium  mit  einer  heiisen  Lösung  von  Phenol  in  Kalilauge  (Claus,  Schoneveld, 
/.  pr.  [2]  37,  186).  —  Zäher,  orangegelber  Syrup,  der  beim  Trocknen  faserig  wird. 
Schmilzt  bei  121"  unter  Zersetzung.  —  Ba(C,6H8CIS0g\  +  2CeH6.0H.  Dunkelgelbe, 
mikroskopische  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb(Cj6HgClS0g).,  -f- 
Pb(C,H3  0,)2  +  2CgHü.0H.  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  — 
Ag.CjeHsClSOe  -(-  CgHs.OH.     Niederschlag;  dunkelgelbe  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 

Chloracetoxylnaphtochinonsulfonsäure  C,2H7ClS07=S03H.C8Hg.C4Cl(C2H302).02. 
B.  Bei  Sstiindigem  Erhitzen  von  1  Thl.  chloroxynaphtochinonsulfonsaurem  Natrium 
Naj.CioH^ClSOg  mit  3  Thln.  Acetylchlorid,  im  Rohi-,  auf  100"  (Claus,  Schoneveld,  J.  pr. 
[2]  37,  188).  —  Na.CjjHgClSOv.  Hellgelbe  Nädelchen.  Sehr  beständig  gegen  Säuren. 
Wird  durch  Erwärmen  mit  Alkalien  in  Essigsäure  und  Chloroxynaphtochinonsulfonsäure 
zerlegt.  —  Na.A.  Hellgelb.  —  Ba(C,2HgClS07).,  +  BaCl,.  Hellrother  Niederschlag.  Kry- 
stallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  braunen,  kleinen  Nadeln.  —  Pb(Ci2HgClS07).,-|-2Pb(C2H302)2. 
Pulveriger  Niederschlag.  Krystallisirt,  aus  heifsem  Wasser,  in  dunkelrothen,  seideglän- 
zenden, kleinen  Nadeln.  —  Ag.CigHgClSÜj  -{-  2AgN03.  Dunkelrother  Niederschlag; 
feuerrotlie,  seideglänzende,  feine  Nädelchen  (aus  heifsem  Wasser). 

3-Nitro-2-Oxynaphtoehinonsulfonsäure  (7)  CjoHjNSOg  =  OH.CioH3(N02)02.SOj,H. 
B.  Beim  Behandeln  von  Dichlornaphtochinonsulfonsäure  (Schmelzp.:  229")  mit  KNO., 
(Kehkmann,  B.  21,  1782).  —  K^.C.oHgNSOg  (bei  100").  Gelbe,  haarfeine  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Ba.CjoHgNSOg  (bei  100").     Gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Benzoylnaphtochinon  CgHg  CO.CmHj.Oj  s.  S.  254. 

«-Dinaphtyldichinon  CoqHjoO^  s.  S.  896. 

CH        CO 

ch/^y\co 

1,2-ß  Naphtochinon;  •     ^-      Beim  Behandeln  von   l-Amino- 


CH      CH 

j?-Naphtol  mit  Chromsäuregemisch  (Stenhouse,  Groves,  ä.  189,  153).  —  D.  Man  giefst 
ein  Gemisch  von  30  g  salzsaurem  l-Amino-2-Naphtol,  50  g  H2SO4  und  100  g  H,0  in  die 
eiskalte,  wässerige  Lösung  von  15gK2Ci"20,.  Das  Chinon  scheidet  sich  sofort  aus  (Sten- 
house, Groves,  ä.  194,  202;  Liebermann,  Jacobson,  ä.  211,49;  Grandmougin,  Michel,  B. 
25,  982;  vgl.  Groves,  Soc.  45,  298).  Man  löst  je  1  Thl.  1,2-Hydronaphtochinon  in  50  Thln. 
warmem  Wasser,  setzt  etwas  SOj  zu,  lässt  auf  40"  erhalten  und  filtrirt  in  überschüssiges 
FeClg  (ZiNCKE,  Ä.  268,  275).  —  Man  erwärmt  1-Nitrosonaphtol  (dargestellt  aus  50  g 
(9-Naphtol)  mit  300  ccm  Natronlauge  (von  10  "/(,)  und  900  ccm  Wasser  und  leitet  H^S  ein. 
Das  entstandene  Aminonaphtol  wird  abfiltrirt,  gewaschen  und  mit  700  ccm  auf  75"  er- 
wärmter H2S0^  (von  5  "/o)  Übergossen.  Man  filtrirt  und  wäscht  den  abfiltrirten  Schwefel 
mit  700  ccm  HjSO^  (von  5  "/„).  Die  Lösung  des  schwefelsauren  Aminonaphtols  wird  durch 
Eis  schnell  abgekühlt  und  mit  einer  Lösung  von  35  g  K2Crj07  oxydirt  (Lagodzinski, 
Hardin,  B.  27,  3076).  —  Kleine  rothe  Nadeln  (aus  Aether);  hellorangefarbeue  Blättchen 
(aus  siedendem  Benzol).  Erweicht,  unter  Schwärzung  und  Zersetzung,  bei  115—120". 
Unterscheidet  sich  vom  «-Naphtochinon  durch  seine  Farbe,  Geruchlosigkeit  und  Nicht- 
flüchtigkeit  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  zersetzbar.  Löslichkeit  wie  bei  a-Naphtochinon. 
Wird  von  SO,  in  j9-Hydronaphtochinon  übergeführt,  während  mit  Sn  -\-  HCl  Binaphtyl- 
dihydrochinon'  C20H14O4  (S.  397)  entsteht.  Bei  kurzem  Kochen  mit  höchst  konc.  HJ  ent- 
steht j?-Naphtol  (Japp,  Klingemann,  Soc.  63,  774).  Liefert,  bei  längerer  Einwirkung  von 
verdünnter  Salpetersäure  oder  beim  Behandeln  von  KMn04,  Phtalsäure.  Beim  Erwämen  mit 
verdünnten  Mineralsäuren  entsteht  Binaphtyldichinhydron.  Die  Lösung  von  Naphtochinon 
in  verdünntem  Alkali  ist  gelb  und  absorbirt  lebhaft  Sauerstoff.  HCIO  erzeugt  Isonaph- 
tazarin  CioH4(OH)202  und  o-Phenylglycerincarbonsäure  CioH,oOg.  Chlorkalklösung  erzeugt 
zunächst  l,2-Diketo-3,4-Dioxytetrahydronaphtalin  CjoHgO^.  Nimmt  direkt  (2  At.)  Brom  auf. 
Chlor,  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  pf-Naphtochinon  geleitet,  erzeugt  zunächst  Naphto- 
chinondichlorid ,  dann  Chlornaphtochinon  und  Trichlordiketohydronaphtalin  C,oH5C1.^02. 
Liefert  mit    salzsaurem  Hydroxylamin  2-Nitroso-rt-Naphtol    und   mit    salzsaurem   Methyl- 
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hydroxylamin  2-Nitroso-«-Naphtolmethyläther.  Liefert  mit  Anilin  Anilinonaphtochinon 
und  bei  überschüssigem  Anilin  Naphtochinondianilid.  Beim  Kochen  mit  Amnioniumacetat 
entsteht  j?-Naphtazin  CjoHjoN.j.  Mit  Harnstoff  entsteht  die  Verbindung  C,iHgN.,0., 
(Grimäldi,   O.  25  [1]  79).     Mit  Benzolsulfinsäure  entsteht  Dioxyphenylnaphtylsulfon. 

(9  Naphtochinondichlorid  CjoHeCljO.,  +  2H2O.  B.  Man  leitet  Chlor  in  (?-Naphto- 
chinon,  vertheilt  in  (10  Thln.)  Eisessig,  und  giefst  auf  30  Thle.  Eis  (Zincke,  Schmidt,  B. 
27,  2759).  —  Blätter  und  flache  Nadeln.  Schmilzt  bei  86'^  unter  Zersetzung.  Leicht  lös- 
lich in  Aether,  schwer  in  CHCI3.  Mit  Chlorkalk  entsteht  Dichlor-j9-Oxy-o-Hydrozimmt- 
carbonsäure.  Mit  Natronlauge  entsteht  Monochloro-Vinylbenzoylcarbonsäure  CjoH.ClOg. 
SO2  erzeugt  Monochlor-j?-Hydronaphtochinon. 

(^-Naphtochinondibromid  CjoHeBr^Og.  B.  Aus  (9-Naphtochinon ,  suspendirt  in 
CHCl.^,  und  Brom  (Zincke,  Schmidt,  B.  27',  2761).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Benzol  + 
Ligroin).  Schmilzt  bei  65"  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  CHCI3,  Aceton  und  Benzol, 
sehr  schwer  in  Ligroin  und  Eisessig.  Sekr  unbeständig;  schon  beim  Erwärmen  mit  Eis- 
essig entsteht  Brom-^-Naphtochinon. 

/CO  C(NC1^ 

Naphtochinonchlorimid  CjoHgClNO  =  CgllX  ptr  pVr       •      ^-     «-1 -Naphtochi- 

uon-2-Chlorimid.  B.  Beim  Versetzen  einer  eiskalten  salzsauren  Lösung  von  2-Amino- 
1-Naphtol  mit  Chlorkalklösung  (Friedländer,  Reinhardt,  B.  27,  241).  —  Bräunlichgelbe 
Nadeln  (aus  Benzol  -|-  Ligroin).  Zersetzt  sich  bei  98°,  ohne  zu  schmelzen.  NaHSOg  er- 
zeugt 2-Amino-l -Naphtol-4-Sulfousäure.  Mit  Anilin  entsteht  j?-Anilinonaphtochinon- 
a-Anilid. 

b.     2-Naphtochino  n- l-Chlorimid    CgHXpü hv'    ^'   Beim  Versetzen  einer 

eiskalten  Lösung  von  l-Amino-2-Naphtol  mit  Chlorkalklösung  (und  HCl)  (Friedländer, 
Reinhardt,  B.  27,  240).  —  Eigelbe  Nadeln  (aus  Benzol  -j-  Ligroin).  Schmelzp.:  86 — 87°. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Eisessig  und  in  Ligroin,  leicht  in  Aether  und  Benzol. 
NaHSO.,  erzeugt  l-Amino-2-Naphtol-4-Sulfonsäure.  NH3O.HCI  erzeugt  l-Nitroso-2-Naphtol. 
Mit  Anilin  entsteht  j9-Naphtochinon.     Unbeständig. 

1-2-Naphtochinondiehlorimid  Ci^HgCUN,  =  C,oH,.(NCl)2.  B.  Bei  raschem  Ver- 
setzen einer  Salzsäuren  Lösung  von  1, 2-Naphtylendiamin  mit  Chlorkalklösung  (Feied- 
länder,  Reinhardt,  B.  27,  243).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  105°. 
Zersetzt  sich  bei  120°. 

<CO  CO 
^„'V^,.     B.      Man  leitet  Chlor  in  ein 
CH  :CC1 

Gemisch  aus  1  Tbl.  j5-Naphtochinou  und  10  Thln.  Eisessig,  bis  sich  alles  gelöst  hat, 
gielst  die  Lösung  in  33  Thle.  heifsen  Wassers  und  kocht  (Zincke,  B.  19,  2497;  B.  27, 
737).  Beim  Erwärmen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  l,3-Dichlor-j9-Naphtol  mit  konc. 
HNO3  (Zincke,  Kegel,  5.  21,  3386).  Beim  Behandeln  von  Tetrachlor-j?-Ketohydronaph talin 
CioHeCl^O  (s.  S.  165)  mit  Sodalösung  (Zincke,  Kegel,  B.  21,  3552).  —  Rothe  Nadeln  (aus 
CHCI3).  Schmelzp.:  172".  Unlöslich  in  Soda.  Löst  sich,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Natronlauge^  dabei  in  Chloroxy-a-Naphtochinon  übergehend.  Wird  von  SO,  zu  Chlor- 
hydronaphtochinon  reducirt.  NH3  erzeugt  Chloroxy-«-Naphtochinonimid,  Anilin  das  ent- 
sprechende Anilid.  Chlorkalklösung  erzeugt  das  Anhydrid  Cj(,HgCl204  der  «-Dichlor- 
(?-Oxy-o-Dihydrozimmtcarbonsäure,  3 - Chlorphtalsäure  und  6, 6-Dichlordiketohydrinden 
(S.  275). 

/CO    CO 
3,4-Dichlornaphtochinon  CioH^CljO,  =  CgHA  ^);;p;';,.      B.      Durch    Chloriren 

\Cd :  CCl 
von  (9-Naphtochinon.     Entsteht  leichter  durch  Einleiten  von  Chlor  in  ein  nicht  gekühltes 
Gemisch   aus   10g  l-Amiuo-2-Naphtol    und    100g  Eisessig  (Zincke,   B.  19,  2499;  Ä.  283, 
347).     Man    fällt  die   filtrirte  Lösung   durch  Wasser.      Bei  der  Oxydation  einer  eisessig- 
sauren  Lösung  von  Dichlor-j9-Naphtochinonoxim   CjoHgClgNO,^   mit  konc.  HNO3   (Zincke, 
Schmunk,   A.  257,  147).   —  'Rothe  Blättcheu  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:    184°.     Sublimirt 
unzersetzt.     Schwer  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  in  CHCI3.     Liefert  mit  NH«  und  Anilin 
dieselben  Produkte  wie   Chlornaphtochinon.     SOj   reducirt  zu  Dichlorhydronaphtochinon, 
Löst  sich  in  kalter,  verdünnter  Natronlauge,   dabei  in  die  Säure  CioHgCljOa  übergehend. 
Liefert,  mit  Methylamin,  die  Verbindung  OH.C,nH4C10.N.CH3  (s.  u.).     Chlorkalk  erzeugt 
(^-Dichlor-j'Keto-«-Oxyhydrindencarbonsäure ,   (?-Dichlor-«j'-Diketohydrinden   und  Trichlor- 
acetophenoncarbonsäure. 

/CO.C.OH 
Verbindung    CiJTgClNO^  =  CgH^  '''======.      •      B.     Bei   der  Einwirkung   von 

\C(N.CH3).CC1 
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alkoholischem  Methylamin  auf  Dichlornaphtochinon  oder  Trichlordiketohydronaphtalin 
(ZiNCKE,  Frölich,  B.  20,  2893).  —  Intensiv  rothe,  metallglänzende  Schuppen.  Schmelzp.: 
200".     Löslich  in  Alkalien. 

Bromnaphtochinon  CioHgBrO.,.  a.  3 -Derivat.  B.  Man  zersetzt  5  Thle. 
1,2-Naphtochinon,  vertheilt  in  75  Thln.  Eisessig,  mit  6  Thln.  Brom,  giefst,  nach  erfolgter 
Lösung,  in  250  Thle.  heifsen  Wassers  und  kocht  (Zincke,  B.  19,  2495;  27,  738).  —  Rothe 
Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  177 — 178".  Sublimirt  unzersetzt.  Ziemlich  löslich  in 
warmem  Alkohol,  Benzol  oder  Eisessig.  Unlöslich  in  Soda.  Löst  sich  langsam  in  ver- 
dünnter, kalter  Natronlauge,  dabei  in  Bromoxy-a-Naphtochinon  übergehend.     Liefert  mit 

„  , ,  ^  „     A-„      ,  das  von  Alkalien  nicht'zer- 
L(iN.0grl5).Lr>r 

legt  wird  (Brömme,  B.  21,  390).     Chlorkalklösung  erzeugt  das  Anhydrid  CioHgClBrO^  der 

der  a-Chlorbrom-j?-0.xy-o-Dihydrozimmtcarbonsäure. 

b.  6-Derivat.  B.  Beim  Bebandeln  von  l,6-Dibrom-2-Naphtylamin  mit  salpetriger 
Säure,  in  der  Hitze  (Claus,  Philipson,  J.  pr.  [2]  43,  54).  —  Gelbe  Nädelchen  (aus  Wasser). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  150". 

Dibromnaphtochinon  CjoH^BrjO,.  B.  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung 
von  3-Bromnaphtochinon  oder  besser  von  l-Amino-(?-Naphtol  mit  reinem  Brom  (Zincke, 
B.  19,  2496).  —  Dicke,  rothe  Blätter  oder  Täfelchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  172  —  174". 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert,  mit  NHg  und  Anilin,  dieselben  Produkte 
wie  Bromnaphtochinon. 

Tetrabromnaphtoehinon  CioHjBr^O,.  B.  Bei  zweistündigem  Kochen  von  je 
10  g  Pentabrom-^-Naphtol  mit  100  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,15)  (Flessa,  B.  17, 
1481).  —  Zinnoberrothe  Krystallkörner.  Schmelzp.:  164".  Wenig  löslich  in  warmem 
Alkohol  und  Aether,  etwas  reichlich  in  siedendem  Eisessig  und  CHClg ,  leicht  in  heifsem 
Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  Löst  sich  leicht,  aber  nicht  unzersetzt,  in  warmer  Kali- 
lauge.    Liefert,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  HNOg,  im  Rohr,  Tribromphtalsäure. 

3-Nitronaphtochinon(l,2)  C,oH5(N02)0.,.  D.  Man  erwärmt  ein  Gemisch  von 
je  10  g  /?-Naphtochinon  und  450  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,38—1,40)  kurze  Zeit  auf 
80—90"  und  giefst  in  Wasser  (Stenhoüse,  Groves,  A.  194,  203;  Zärtling,  B.  23,  175; 
Zincke,  A.  268,  275).  —  Rothe  Krystalle.  Schmelzp.:  158".  Wenig  löslich  in  Wasser 
und  in  Aether;  unlöslich  in  CSj,  löslich  in  Benzol  und  kochendem  Alkohol,  sehr  leicht  in 
heifsem  Eisessig.  Wird  von  SnCl^  erst  zu  3-Nitro-l,2-Hydronaphtochinou  und  dann  zu 
Amino-l,2-Hydronaphtochinon  reducirt.  Liefert  mit  Anilin  Nitronaphtochinonanilid  (siehe 
S.  392).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  eisessigsaure  Lösung  entsteht  o-Dichlor- 
nitroäthylbenzoylcarbonsäure  CHCKNO.J.CHCl.CeHj.CO.CO.jH.  Beim  Einleiten  von 
trockenem  Chlor  in  eine  Lösung  dos  Nitronaphtochinons  in  CHClg  entsteht  das  Additions- 
produkt C,oH5(N02)0.2Cl2  +  HjO.  Beim  Stehen  mit  Chlorkalklösung  resultirt  das  Anhydrid 
C9H5Cl2(N02)Öä.  Bei  der  Oxydation  durch  KMnO^  entsteht  Phtalsäure.  Wird  von  kon- 
centrirter  Salpetersäure  nicht  verändert.  Hydroxylamin  erzeugt  ein  Additionsprodukt. 
Mit  Phenylhydrazin  entsteht  NitrojJ-Naphtohydrochinon.  Verbindet  sich  direkt  mit  2  Mol. 
Holzgeist,  aber  nicht  mit  Propylalkohol  oder  Fuselöl. 

Verbindung  mit  Hydroxylamin  CjoHjNO^.NH.^.OH.  Gelbliches,  hygrosko- 
pisches Pulver  (Zärtling,  B.  23,  180).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  140—141".  Beim 
Kochen  mit  Essigsäure  entsteht  Nitro-(?-Naphtohydrochinon. 

«  Methoxy-(9-Nitrodiketohydronaph.taliiimethylat  C.oHigNOg  = 
.C0.C(0H).0CH3 
^^4.\  '~~~ — -—- ^  •     B.     Beim  Stehen  einer  Lösung  von  1  Tbl.  3-Nitronaphto- 

^CH(OCHg).C:NO.OH 
chinon(l,2)  in  5  Thln.  Methylalkohol  (Zincke,  Neümann,  A.  278,  188).  —  Grofse,  glän- 
zende Tafeln.  Schmilzt  bei  143"  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Holzgeist,  leichter 
in  CHClg  und  Benzol.  Wird  von  konc.  HNOg  oder  HgSO^  in  Holzgeist  und  Nitrouaplito- 
chinon  zerlegt.  Trockenes  Chlor  erzeugt  das  Chlorderivat  CiaHjoClNOg.  Chlorkalklösung 
erzeugt  Dichlornitromethoxy-Aethylbenzoylcarbonsäuremethylester  CijIIuCI.NO,;  und  Di- 
chlornitromethoxy-Aethylbenzoesäure  C10H9CI2NO5. 

Chlorderivat  C.,H..C1N0,  =  C.H,<;^0— -^g^^OCH.       ^      ^.^    j,,„,^.,^„ 

von  Chlor  in  ein  abgekühltes  Gemisch  aus  1  Tbl.  des  Methylates  CijHjgNOg  (s.  o.)  und 
10  Thln.  CHCI3  (Z.,  N.,  A.  278,  200).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Benzol  +  Ligroin). 
Schmelzp.:  117 — 123".  Leicht  löslich  in  heifsem  Benzol,  weniger  in  Ligroin.  Wird  von 
Natronlauge  sofort  zerlegt  in  Chlornitromethoxy-Aethylbenzoylcarbonsäure  C,iH,„ClNOg 
und   Holzgeist.      Beim   Kochen    mit  HNO3    oder  Acetylchlorid    entstehen    Holzgeist    und 
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der  Körper  CuHjoClNOe.  Verhält  sich  gegen  Chlorkalklösung  wie  das  Methylat 
C,,H,3N0e. 

<r>f) CCOTT") 
CHfOCH  )  CCl  NO  ■  ^'  ^^^^  Erhitzen  des 
Chlorderivates  Ci^Hj^ClNOß  mit  Acetylc^lorid,  im  Rohr,  auf^  100"  (Z.,  N.,  Ä.  278,  201).  — 
Nadeln  oder  Prismen  (aus  Aether  -\-  Ligroin).  Schmelzp. :  137".  Leicht  löslich  in  Aether 
und  Benzol,  schwer  in  Ligroin.  Beim  Kochen  mit  Holzgeist  entsteht  wieder  das  Chlor- 
derivat Cj^HijClNOe. 

Nitronaphtochinonanilid   CieHjoN^O^  =  OH.C,oH,(NOj)<^^,  .      B.      Entsteht, 

neben  Nitro-/?-Tetrahydronaphtochinon,  bei  kurzem  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  3-Nitro-|?-Naphtochinon  mit  2—3  Mol.  Anilin  (Korn,  B.  17,  908;  Brauns,  B.  17,  1133). 

—  Rothc,  glänzende  Nadeln  (aus  Xylol).  Schmelzp.:  253"  (K.),  246—248"  (B.).  Schwer 
löslich  in  siedendem  Xylol  u.  s.  w.  Löslich  in  verdünnten  kalten  Alkalien.  Wird  von 
salpetriger  Säure  nicht  verändert. 

Nitrotetrahydronaphtochinon  CjgHj^NjO^.  B.  Bei  längerem  Stehen  von,  in 
Benzol  suspendirtem,  Nitronaphtochinon  mit  überschüssigem  Anilin  (Brauns,  B.  17,  1134). 

—  Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  186".  Löslich  in  heifsem  Alkohol  und 
Benzol,  schwer  löslich  in  verdünnter  Natronlauge,  unlöslich  in  Ammoniak.  Durch  Natrium- 
äthylat  wird  Anilin  abgespalten. 

Nitronaphtochinon-p-Bromanilid    CieHgBrNjO^   =   OH.CioH/NOj)^  ^-  „  „  .,  ' 

\jN  .L/jiH^Br 

B.  Aus  3-Nitro-/9-Naphtochinon  und  p-Bromanilin  (Brauns,  BM,  1136).  —  Eoth.  Schmelz- 
punkt: 245—246". 

4-Chlor-3-N-itronaphtochinon(l,2)  C,oH4ClNO,  =  CioH,Cl(N02).0,.  B.  Beim 
Erwärmen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  1,4-Dichlor-^-Naphtol  mit  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,4)  (Zincke,  Kegel,  B.  21,  3388).  —  Rothe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
184".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  leicht  in  heifsem  Benzol  oder  Eis- 
essig. Wird  von  konc.  Kalilauge  intensiv  grünblau  gefärbt.  Liefert,  mit  Anilin,  Ani- 
linonitronaphtochinonanilid. 

Anilinonaphtochinon  CjeHj^NO,  =  NH(C6H5).CioH,0^  =  CßH.^^J^j^^^P^^^^CH. 

D.  Durch  Vermischen  einer  alkoholischen  Lösung  von  1  Tbl.  /9-Naphtochinon  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  lY^  Thln.  Anilin  (Liebermann,  Jacobson,  ä.  211,  75)  (Zincke, 
B.  14,  1494).  Aus  aK-Diketotetrahydronaphtylenoxyd  CjoHgOg  (S.  381),  gelöst  in  verd. 
Essigsäure  und  Anilin  (Zincke,  B.  25,  3607).  Beim  Versetzen  einer  warmen  alkoholischen 
Lösung  von  1  Tbl.  2-Naphtocbinon-l-Chlorimid  mit  IV2 — 2  Thln.  Anilin  (Friedländer,  Rein- 
hardt, B.  27,  242).  —  Rothe,  gold-  bis  grüuglänzende  Nadeln.  Schmilzt  bei  240"  (L.,  J.), 
bei  265"  (F.,  R.)  und  sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem  Benzol,  viel  leichter  in  heifsem  Eisessig.  Löst  sich 
unzersetzt  in  kaltem  Vitriolöl.  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  Säuren  (Salzsäure),  in 
Anilin  und  Oxy-a-Naphtochinon;  die  gleiche  Umwandlung  erfolgt  beim  Kochen  mit 
Alkohol  und  etwas  HgSO^,  beim  Erhitzen  mit  CjHgBr  und  durch  Behandeln  des  Silber- 
salzes Ag.CigHjgNOj  mit  Acetylchlorid.  Wandelt  sich  daher,  bei  längerem  Kochen  mit 
Eisessig,  in  das  Anilino-a-Naphtochinon  um.  Erhitzt  man  Anilinonaphtochinon  mit  Essig- 
säure auf  140—150",  so  entsteht  daneben  noch  etwas  Oxy-«-Naphtochinon.  Brom,  in 
eine  Lösung  des  Anilids  in  CS^  eingetragen,  erzeugt  ein  Additionsprodukt,  das  sich 
unter  Bildung  von  Naphtochinon-p-Bromanilid  (auch  aus  j?-Naphtochinou  und  p-Brom- 
anilin darstellbar)  zerlegt.  Wird  von  SO^,  in  der  Wärme,  nicht  reducirt.  Unterscheidet 
sich  von  Anilino-«-Naphtochinon  durch  seine  Löslichkeit  in  kalten  Alkalien.  Verhält  sich 
wie  eine  schwache  Säure:  bildet  Salze  und  Alkylderivate;  die  Einführung  von  Säure- 
radikalen  gelingt  aber  nicht. 

Salze:  Zincke.  —  Die  Alkalisalze  sind  harzig,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alko- 
hol, unlöslich  in  Alkalilauge.  —  Ca(C,6Hi(,NO,;)2.  Gleicht  dem  Baryumsalz.  —  Ba.A,. 
Kleine,  dunkelrothe  Nadeln  ((aus  Alkohol);  sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Das  Zink- 
und  Quecksilberoxydsalz  krystallisiren.  —  Ag.Ä.     Braunrother  Niederschlag. 

Die  Aether  erhält  man  durch  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  des  Anilids  mit 
(1  Atom.)  Natrium  und  etwas  überschüssigem  Alkylbromid.  Man  erwärmt  einige  Zeit, 
setzt  etwas  Natronlauge  hinzu,  um  unverändertes  Anilid  gelöst  zu  halten,  fällt  mit  Wasser 
und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (Zincke,  B.  15,  282).  —  Die  Aether 
werden  durch  Natronlauge  etwas  verharzt,  aber  nicht  verseift.  Sie  lösen  sich  leicht  in 
heifser  Essigsäure;  die  Lösung  färbt  sich  beim  Kochen  violett  und  hält  dann  Anilino- 
(9-Naphtochinon,  neben  etwas  Anilino-w-Naphtochinon. 
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Methyläther  CiyHjsNOa  =  CieHjoNO^.CHg.  D.  Aus  dem  Silbersalz  und  CHgJ  (Z.). 
—  Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  150—151".     Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Aethyläther  CjgHjßNOj  =  CigHj^NO^.CaHg.  Oraugegelbe,  monokline  Krystalle. 
Schmelzp.:  104"  (Z.).  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  in  Aether,  CHCl,, ,  Benzol, 
weniger  in  Ligroin.  Liefert,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  Öxynaphto- 
chinon  und  bei  106"  schmelzende  Nadeln.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  werden  bei 
105—106"  schmelzende,  gelbe  Nadeln  erhalten,  aber  kein  Anilino-/9-Naphtochinon  (Z., 
B.  15,  283). 

Propyläther  C.gHj^NOj  =  CjgHjoNO^.CgH,.     Schmelzp.:  103—104"  (Z.). 

Isopropyläther  CjgHioNOj.CHCCHg),.  Grolse,  röthlichgelbe  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 99  — 100"  (Z.).  Leicht  löslich  in  Aether  und  in  heifsem  Alkohol.  Liefert,  beim 
Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  bei  111  — 113"  schmelzende,  gelbe  Nadeln  und,  beim 
Erwärmen  mit  Vitriolöl,  Anilino-j?-Naphtochinon. 

(9-Anilinonaphtochinon  und  salpetrige  Säure  (Zincke,  B.  15,  284).  Leitet 
man  salpetrige  Säure  zu,  in  Alkohol  vertheiltem,  Auilinonaphtochinon ,  unterbricht  das 
Einleiten,  ehe  völlige  Lösung  erfolgt  ist,  und  lässt  kalt  stehen,  so  scheiden  sich  farb- 
lose Nadeln  einer  Alkohol  Verbindung  des  Nitrosonaphtochinonanilids  C,6Hj„ 
(NOjNOj.CjHgO  (?)  aus.  Beim  Erwäi-men  verliert  die  Verbindung  Alkohol  und  hinterlässt 
freies  Nitrosonaphtoehinonanilid,  das  man  auch  sofort  erhält,  wenn  man  Auilino- 
naphtochinon mit  Alkohol  und  Essigsäure  übergiefst  und  salpetrige  Säure  einleitet.  Die 
Nitrosoverbindung  bildet  rothe  Nadeln.  Sie  löst  sich  sehr  wenig  in  Alkohol  und  Benzol, 
etwas  leichter  in  heifser  Essigsäure.  Unlöslich  in  NHg  und  Soda.  Wird  von  Natron- 
lauge in  einen  gelben  Körper  CigHgNjO  (?)  umgewandelt,  der  aus  Alkohol  in  feinen, 
schwefelgelben  Nadeln  krystallisirt  und  bei  217"  schmilzt. 

Nitrosonaphtochinonauilid  löst  sich  in  einer  Kaliumdisulfitlösung,  beim  Erwärmen. 
Säuren  fällen  aus  der  Lösung  Aminonaphtochinonanilid.  C,gHjo(NH,)N02  in  blauen 
Flocken.  Getrocknet  gleicht  dieser  Körper  ganz  dem  Indigo.  Er  löst  sich  wenig  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol,  leicht  in  heifser  Essigsäure.  Mit  Säuren  liefert  er  sehr 
unbeständige  Salze  (das  salzsaure  Salz  bildet  kleine,  dunkle  Nadeln).  Mit  Essigsäure- 
anhydrid entsteht  ein  Acetylderivat  Cj6Hjj(C2H30)N202,  das  aus  Alkohol  in  goldgelben 
Blättern  krystallisirt  und  bei  215"  schmilzt. 

Erwärmt  man  Aminonaphtochinonanilid  mit  Essigsäure  und  Salpetersäure,  so  entsteht 
ein  gelbrother  Körper  C,gH9(NH)N0., ,  der  aus  heifser  Essigsäure  in  feinen  Blättchen 
krystallisirt  und  bei  etwa  275"  schmilzt.  Von  reducirenden  Mitteln  wird  er  in  Amino- 
naphtochinonanilid übergeführt,  mit  Alkali  liefert  er  den  gelben  Körper  CjgHgNjO. 

<PQ p  OTT 
L(JN  .üexl^Br).^!! 
2-Naphtochinon-l-Chlorimid   und  p-Bromanilin  (FmEOLÄNDER,   Reinhardt,  B.  27,  243).  — 
Braungelbe  Blättchen.     Schmelzp.:  252". 

Aethylanilinonaphtochinon  CigHigNO^  =  N(C2H5)(C6H5).CioH502.  D.  Durch  Er- 
hitzen von  (?-Naphtochinou  mit  Aethylanilin  und  Alkohol  (Elsbach,  B.  15,  691).  — 
Derbe,  dunkelrothe  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  165".  Unlöslich  in  verdünnter, 
kalter  Natronlauge.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Fai'be  und  wird  aus  dieser  Lösung 
durch  Alkalien,  aber  nicht  durch  Wasser  gefällt.  Zerfällt  leicht,  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure,  in  Oxynaphtochinon  und  Aethylanilin. 

Toluidonaphtochinon  Ci-HjaNO.,  =  OH.C,oH6<^^'^^«^*"^^»l     a.    o-Derivat.     D. 

Durch  Kochen  gleicher  Theile  j9-Naphtochinon  und  o-Toluidin  mit  Alkohol  (Elsbach).  — 
Feine,  rothe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  240".  Löslich  in  verdünnter,  kalter 
Natronlauge  mit  gelber,  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  auf  130",  in  Toluidin  und  Oxynaphtochinon.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit 
Eisessig,  auf  150"  unverändert. 

b.  p-Derivat.  D.  Durch  Aufkochen  von  1  Thl.  /S-Naphtochinon  mit  2  Thln. 
p-Toluidin  und  etwas  Alkohol  (Elsbach).  —  Rothe,  grünglänzende  Nadeln.  Schmelzp.: 
246".  Schwer  löslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  Alkohol  und 
Eisessig.  Löslich  in  kalter  verdünnter  Natronlauge.  Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit 
Eisessig  auf  150",  um  in  p-Toluido-a-Naphtochinon.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  auf  150",  in  p-Toluidin  und  Oxynaphtochinon. 

Aether  des  Toluidonaphtochinons:  Zincke,  Brauns,  B.  15,  1970.  Beim  Kochen 
der  Aether  mit  Essigsäure  entsteht  Naphtochinonditoluid.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl 
wird  aus  ihnen  Naphtochinontoluid  abgeschieden.  Bei  längerer  Einwirkung  von  HCl  ent- 
steht Oxynaphtochinon. 


394  AROMAT.  REIHE.  —  X.  CHINONE.  [31.8.96. 

Methyläther  CigHijNO,  =  Ci^HijNOj.CHg.  Hellrothe  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  150". 

Aethyläther  CjgHijNOg  =  CijHioNOj.CjHg.  Grofse,  rothe  Krystalle.  Schmelzp.: 
135—137". 

Isopropyläther  C20H19NO.,  =  CijHijNOa.CHlCHj).,.  Gleicht  dem  Aethyläther. 
Schmelzp.     137—139«. 

Toluidonaphtochinou    und  salpetrige   Säure  (Zincke,   Brauns,    B.  15,  1970). 

a.  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Naphtocbinontoluid  mit  Kalium- 
nitrit entsteht  die  Nitrosoverbindung  Cg^jH^^N^jOg.  Dieselbe  krystallisirt  aus  Eisessig 
in  kleinen,  rothen  Nadeln.  Wird  von  CrOg  in  einen  in  Nadeln  krystallisirenden  Körper 
übergeführt,  der  bei  212 — 214°  schmilzt.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge,  einen 
gelben,  bei  224"  schmelzenden  Körper.  Wendet  man  bei  der  Darstellung  der  Nitroso- 
verbindung Alkohol  und  salpetrige  Säure  an,  so  entsteht  eine  Alkoholverbindung  der 
Nitrosoverbindung,  welche  beim  Erhitzen  den  Alkohol  abgiebt. 

b.  Blaue  Verbindung  C34H2eN404.  B.  Beim  Behandeln  der  Nitrosoverbindung 
Cg^HjjN^Oe  mit  Reduktionsmitteln,  am  besten  mit  K2SO3.  —  Unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol.    Liefert  mit  Säuren  rothe,  mit  Alkalien  grüne  Salze. 

Tetracetylderivat  C42H34N4O8  =  C34H22(C,H30)4N404.  Krystalle.  Schmelzp.:  190 
bis  191». 

c.  Gelbrothe  Verbindung  C34H2,N404.  B.  Beim  Oxydiren  der  blauen  Verbindung 
C34H26N4O4  mit  HNO3,  in  essigsaurer  Lösung.  —  Gelbrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  260  bis 
265°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Essigsäure.  Wird  durch  Reduktionsmittel  in  die  blaue 
Verbindung  zurück  verwandelt. 

Nitronaphtochinontoluid  Cj7Hi,No04  =  OH.CioH4(NOj)'(f  ^r   ^  „  .    a.    o-Derivat. 

\W.ü-rij 

B.     Entsteht,    neben  einer  bei  144°  schmelzenden  gelben  Verbindung,  beim  Behandeln 

von    Nitro-(?-Naphtochinon    mit    o-Toluidin  (Beadns,   B.   17,    1136).   —   Rothe    Krystalle. 

Schmelzp.:  240°.     Liefert  mit  Anilin  einen  bei  144°  schmelzenden  Körper. 

b.    p-Derivat.     B.     Entsteht,   neben   einer  bei   222°  schmelzenden  gelben  Verbin- 

bindung,  aus  Nitronaphtochinon  und  p-Toluidin  (Brauns,  B.  17,  1136).  —  Rothe  Krystalle. 

Schmelzp.:  241°.     Liefert  mit  Anilin  einen  bei  155°  schmelzenden  Körper. 

Naphtoehinondi-p-Toluid,  Toluidonaphtoehinontoluid  CjjHjoN^O  =  (NH.CjH,). 

CioH5<^  •  .     B.     Beim  Erhitzen  von  (1  Mol.)  salzsaurem  Diiminonaphtol  (S.  379)  mit 

(2  Mol.)  p-Toluidin  auf  100—130°  (Goes,  B.  13,  125;  Keonfeld,  B.  17,  715).  Beim  Er- 
hitzen von  2-Nitroso-a-Naphtol  mit  Essigsäure  und  p-Toluidin  (Fuchs,  B.  8,  1025).  Aus 
4-Nitroso-«-Naphtol  oder  l-Nitroso-(?  Naphtol  mit  p-Toluidin  und  Eisessig  (Brömme,  B.  21, 
394).  Beim  Kochen  von  2,4-Dibrom-a-Naphtol  mit  p-Toluidin  (Meldola,  Soc.  45,  159). 
—  Lange,  orangefarbene,  seideglänzende  Nadeln  oder  metallgrüne,  rhomboedrische  Kry- 
stalle. Schmelzp.:  183°  (kor.).  Unlöslich  in  Aether.  —  Co4H2o^20-HCl.  Krystallpulver 
mit  kantharidengrünem  Schimmer  (ß.).  Unlöslich  in  Wasser.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
mit  violetter  Farbe.  —  Pikrat:  C24H2oN20.C6H3(N02)30.     Blaues  Krystallpulver  {B.). 

Naphtochinondipseudoeumidid.     Schmelzp.:  181°  (kor.)  (Brömme). 

Naphtochinondinaphtalid  C30H20N2O  =  NH(Cii,H7).CioH5\'  •  p  .  a.  «-Deri- 
vat.    Schmelzp.:  178°  (kor.)  (Brömme,  B.  2\,  395).     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

b.  (^-Derivat.  B.  Beim  Kochen  von  Dibrom-ct-Naphtol  mit  j?-Naphtylamin  (Meldola, 
Soc.  45,  160).  —  Dunkelrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  246—247°.  Fast  unlöslich  in  Alkohol, 
löslich  in  heifsem  Toluol  und  CHCI3. 

4-Acetamino-l,2-]Sraphtochinon  CijHgNOa  =  CioHgOj.NH.CjHgO.  B.  Aus  4-Acet- 
amino-l,2-Naphtohydrochinon,  gelöst  in  Eisessig,  und  CrOg  (Kehrmann,  B.  27,  3342).  — 
Lange,  hellgranatrothe  Prismen  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  gegen  260°.  Fast  unlöslich 
in  Benzol  und  kaltem  Alkohol.  Mit  o-Phenylendiamin  entsteht  4-Acetamino-l,2-Naphto- 
phenazin.     Mit  Benzyl-o-Phenylendiamin  entstehen  Aminonaphtazin  und  Benzylrosindulin. 

Oxim  (?)  CjoHioNjOg  (bei  120°).  Schwefelgelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  196  bis 
200°  (Kehrmänn,  B.  27,  3343). 

Säuren  C,.Hj,N04.  a.  2-Oxynaphtochinon-4-Anilino-o-Methylsäure  OH. 
C,pH50.N.C6H4.C0,H.  B.  Man  trägt  in  eine  heifse  Lösung  von  (1  Tbl.)  l,2-Nai)hto- 
chinon  in  (10  Thln.)  Eisessig  P/^  Tbl.  Anthranilsäure  ein  und  kocht  5  Minuten  lang 
(Lagodzinski,  Harbin,  B.  27,  3072).  —  Dunkelrothe,   metallglänzende  Nadeln  (aus  Alko- 
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hol).     Schmelzp.:    270 — 271".     Zerfällt,  bei  längerem  Erhitzen  mit  verd.  Mineralsäuren, 
Anthranilsäure  und  2-Oxynaphtochinon(l,4). 


b.    l,2-Naphtylchinon-4-Authranilsäure  CioHjOj.NH.CgH^.COäH.      B 
Erwärmen  auf  100"  von  1  Tbl.  Anthranilsäure,  gelöst  in  Alkohol  (         -"«' 


Beim 
jiiiwctiuicu  aui  xuu  vuu  i  -11^1.  ^•iiuici....oa.i.iv,  g,v.w»L,  .^  i^i»j.v/uui  yWOn  20 "/(,),  mit  2  Thln. 
l,2-naphtocbinon-4-sulfonsaurem  Kali,  gelöst  in  Wasser  (Lagodzinski,  Hardin,  B.  27, 
3073).  —  Dunkelrothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  250".  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  Kalilauge  oder  Säuren,  in  Anthranilsäure  und  2-Oxynaphtochinon(l,4).  Geht,  beim 
Erhitzen  auf  190"  mit  Vitriolöl,  in  1,2-Naphtochinonakridon  über  (Unterschied  von  2-Oxy- 
Naphtochinon-4-Anilino-o-Methylsäure). 

Methylester    CigHigNO^   =   C17H10NO4.CH3.      Glänzende,     dunkelrothe    Krystalle. 
Schmelzp.:   188"  (Lagodzinski,  Hardin). 


l,2-li]"aphtochinon-3,4-Akridon  Ci.HgNOg  = 


B.     Bei  kur- 


zem Erhitzen  auf  195"  von  (1  Thl.)  l,2-Naphtylchinon-4- Anthranilsäure  mit  (10  Thln.) 
Vitriolöl  (Lagodzinski,  Hardin,  B.  27,  3073).  —  Orangegelbe  Nädelchen  (aus  Eisessig). 
Schmilzt  oberhalb  400".  Sublimirt  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 
Wird  von  SO,  zu  l,2-Dioxy-3,4-Naphtakridon  reducirt. 

Azin  CogHjgNgO.  B.  Bei  kurzem  Erhitzen  von  (1  Mol.)  l,2-Naphtochinon-3,4-Akri- 
don  mit  (1  Mol.)  o-Phenylendiamin  (Lagodzinski,  Hardin,  B.  27,  3074).  —  Glänzende, 
dunkelgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  276".     Schwer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

OH 


l,2-Dioxy-3,4-N"aplitakri(ion    Cj-HnNOg  = 


B.      Bei 


10  Minuten  langem  Einleiten  von  SOj  in  die  siedende  Mischung  von  (1  Thl.)  Naphto- 
chinonakridon  und  (20  Thln.)  Eisessig  (Lagodzinski,  Hardin,  B.  27,  3074).  —  Hellbraune 
Nädelchen.     Schmilzt  oberhalb  350". 

Diaeetylderivat  CjiHisNOg  =  Ci,H9N0(0.C2H30)2.  Strohgelbe  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).     Schmelzp.:  280"  (Lagodzinski,  Hardin,  B.  27,  3075). 

7-Oxynaphtoehinon(l,2)     CioHgOg  =  OH.C10H5.O2.      B.      Durch    Oxydation    von 

7-Aminodioxynaphtalin(l,2j  mit  FeClg  (Claüsiüs,  B.  23,  522).  —  Eothbrauner,  amorpher 

Niederschlag.     Leicht  löslich   in  Alkohol  und  Eisessig,   unlöslich   in  Aether,   CHClg  und 

Benzol. 

/NH 
Naphtostyrilcliinon  CuHgNOg  =  CjoH^OaC  x„ .     B.    Beim  Versetzen  einer  heilsen 

Lösung  von  1,8-Naphtostyril  CioH6<('^        mit  CrOg    (Ekstrand,    J.  pr.   [2]   38,    183j.    — 

Lange,  rothe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  gegen  278".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Eis- 
essig, sehr  schwer  in  Alkohol.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  braunrother  Farbe.  Liefert 
mit  o-Toluylendiamin  Naphtostyriltoluchinoxalin  CjgHjjNgO. 

Nitronaphtostyrilchinon  CnH.NoOs  =  CioH3(NO,)02<^^q  .      B.      Beim    Erhitzen 

von  Naphtostyrilchinon  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  (Ekstrand,  J.  pr.  [2]  38,  185). 
—  Orangerothe,  breite  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  unter  Aufblähen  bei  285".  Kaum 
löslich  in  kochendem  Alkohol,  sehr  schwer  in  kochendem  Eisessig. 

Chlornaphtochinon-ft-Oxim  CioHeClNO,  s.  Chlomitrosonaphtol(2)  Bd.  II,  S.  881. 

Diehlornaphtochinonoxim  CioH-Cl^NOa  s.  Bd.  II,  S.  882. 
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(5-Bromnaphtochiiion-(9-Oxim  CioHgBrXOj  s.  3-Brom-2-Nitrosonaphtol(l)  s.  Bd.  II, 
S.  862. 

^-Bromnaphtochinon-«-Oxim  s.  Bromnitroso-j?-Naphtol  s.  Bd.  II,  S.  882. 

Diehlorbromketohydronaphtalinoxim  CioHgCloBrNOg  s.  Bd.  II,  S.  882. 

(9-Naphtoehinondioxim,  1, 2-Naphtalindioxim,  Diisonitrosonaphtalindihydrür 
CioHgNjOj  =  CiijHgfN.OH)^.  B.  Bei  mehrtägigem  Erwärmen,  auf  dem  Wasserbade, 
einer  Lösung  von  1  Thl.  l-Nitroso-(?-Naphtol  oder  von  2-Nitroso-a-Naphtol  in  möglichst 
wenig  Holzgeist  mit  l'/a  Thln.  salzsaurem  Hydroxylamin  und  einigen  Tropfen  ver- 
dünnter Salzsäure  (Goldschmidt,  Schmid,  ä  17,  2066).  C,oHg(NO).OH  +  NH,(OH)  = 
CjoHgNjOj  -f-  HoO.  Besser  beim  Versetzen  einer  heifsgesättigten  und  dann  gekühlten 
Lösung  von  l-Nitroso-j?-Naphtol  in  Natronlauge  mit  einer  kalten,  stark  alkalischen  Lösung 
von  (2—3  Mol.)  NH3O.HCI  (Kehrmann,  Messinger,  B.  23,  2816).  Beim  Versetzen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  o-Naphtalinoximimid  (s.  Bd.  II,  S.  596)  mit  salzsaurem  Hydr- 
oxylamin (Ilinski,  B.  19,  345).  C.oHgN.O  +  NH3O.HCI  =  CioHgN.O^  +  NH^Cl.  Beim 
Behandeln  von  o-Naphtalinoximimid  mit  NaOBr  oder  mit  Alkali  und  rothem  Blutlaugen- 
salz entsteht  Naphtalindioximanhydrid  (Ilinski).  Aus  2-Niti-oso-«-Naphtylamin  und  Hydr- 
oxylamin (Harden,  A.  255,  154).  —  Gelbe  Nädelchen.  Bräunt  sich  bei  140"  und  schmilzt 
bei  180—181"  (Kehrmann,  Messinger,  B.  28,  2816;  vgl.  Brömme,  B.  21,  392).  Löslich  in 
Alkalien  mit  rothgelber  Farbe.  Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  H^SO^  oder 
rascher  mit  Alkalien,  in  das  Anhydrid  CjoHgNjO  um.  Verbindet  sich  direkt  mit  Phenyl 
hydrazin.  Wird  von  Zinnchlorür  zu  1,2-Naphtylendiamin  reducirt.  Mit  einer  alkalischen 
Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  entsteht  Dinitrosonaphtalin.  Verbindet  sich  nicht 
mit  Phenylcarbonimid.  —  K.CjoHjNjOj.  Braunrother,  amorpher  Niederschlag,  erhalten 
durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Naphtochinondioxim  mit  alkoholischem 
Kali  und  Aether  (Ilinski,  B.  19,  342).  —  Ag/j.CioHjNgOj.  Dunkelrother  Niederschlag,  er- 
halten durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Naphtochinondioxim  mit  AgNOg  und 
NH3  (Koreff,  B.  19,  176). 

Methyläther  CnKjoN^Oj.  a.  a-Methyläther  (N.0H)^.C6H6(N.0CH3)a.  B.  Aus 
l-Nitroso-/S-Naphtolmethyläther  und  Hydroxylamin  (Koreff,  B.  19,  177).  —  Hellgelb. 
Schmelzp.:  158—159".     Unlöslich  in  Wasser;  löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

b.  ,5-Methyläther  (N.OCH3)^.C,oH«.(N.OH)a.  B.  Aus  dem  Silbersalz  Ag.CjoH.N^O^ 
und  CHgJ;  aus  dem  Methyläther  des  2-Nitroso-a-Naphtols  und  NHg.OH  (Koreff,  B.  19, 
178).  —  Hellgelbes  Oel.     Löslich  in  Alkalien. 

«Aethyläther  Ci^Hj^N^O^  =  (N.OH)^.C,oHe.(N.OC5,H6)a.  B.  Bei  V2 stündigem  Er- 
wärmen gleicher  Theile  l-Nitroso-ö-Naphtoläthyläther  und  salzsaurem  Hydroxylamin  mit 
der  lOOfachen  Menge  Alkohol  (voii  80  "/J  (Ilinski,  B.  19,  341).  Man  'fällt  mit  Wasser, 
löst  den  abfiltrirten  Niederschlag  in  verdünnter  Kalilauge,  schlägt  ihn  daraus  durch  HCl 
nieder  und  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Derbe,  grüngelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  153".  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  ziemlich  schwer  löslich  in  verdünnter 
Essigsäure  und  Benzol.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  das  Anhydrid  CjoHgNaO.  — 
K.CjaHnNjOg.     Braune  Nadeln. 

Anhydrid  CjoHeNjO  =  CioHg<^ -j^ ^0.      B.     Bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid 

auf  (^-Naphtochinondioxim  oder  beim  Erwärmen  dieses  Körpers  mit  Alkalien  oder  ver- 
dünnten Säuren  (Goldschmidt,  Schmid,  B.  17,  2067).  Daher  auch  bei  3  stündigem  Erhitzen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  2-Nitroso-«-Naphtol  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und 
einigen  Tropfen  Salzsäure  auf  130"  (H.  Goldschmidt,  B.  17,  216).  Ebenso  aus  1-Nitroso- 
j9-Naphtol  und  salzsaurem  Hydroxylamin  (Goldschmidt,  B.  17,  803).  Durch  Oxydation 
von  2-Nitroso-c(-Naphtylamin  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz 
(Harden,  A.  255,156).  —  Feine,  monokline  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  77".  Unlös- 
lich in  Alkalien. 

Binaphtyldiehinhydron  C^^^^O^  =  C^^li^^{OR\0^.  D.  Man  erwärmt  10  Minuten 
lang  1  Thl.  (^-Naphtochinon  mit  10  Thln.  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol.  H^SO^,  2  Vol. 
HgO)  auf  55"  und  fällt  dann  mit  Wasser  (Stenhouse,  Groves,  A.  194,  205).  —  Blau- 
schwarzes Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  CSj,  Ligroin,  fast  unlöslich  in  Benzol,  löslich  in 
Eisessig.  Wird  von  Reduktionsmitteln  in  Binaphtyldihydrochinon,  durch  Oxydationsmittel 
in  Binaphtyldichinon  verwandelt. 

P    TT   O 

Binaphtyldichinon  CoHioO^  =  r^''J''J.    a.  I,l'-Binaphty  Idichinou  (3,4,3',4i). 

0,0^5.02 
D.     Beim    Schütteln  von  Binaphtyldiehinhydron    mit  Bromwasser    oder  beim  Erwärmen 
desselben  mit  Salpetersäure  oder  Chromsäuregemisch  (Stenhouse,   Groves,   A.  194,   206). 
Bei  der  Oxydation  von  2-Amido-«-Naphtol  durch  Eisenchlorid  oder  CrOj  (Zincke,  Rathoen, 
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B.  19,  2483).  —  Orangefarbene,  kleine  Prismen.  Schmilzt  nicht  bei  300"  (Ciiattaway, 
Soc.  67,  663).  Unlöslich  in  Wasser;  sehr  wenig  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln. Löst  sich  unzersetzt  in  kochender  Salpetersäure.  Wird  von  Reduktionsmitteln 
in  Dinaphtyldihydrochinon  übergeführt.  Wird  von  KMnü^  zu  Diphtalsäure  CigHigOg 
oxydirt.  Absorbirt,  in  alkalischer  Lösung,  an  der  Luft  Sauerstoff  unter  Bildung  von 
2-Oxy-a-Naphtochinon.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  «a-Binaphtyl.  Verbindet 
sich  mit  Anilin  zu  Binaphtyldichinontetranilid. 

Binaphtyldiehinontetranilid  C^^H^pN^O^  =  C,oH602(NH.C6H6)^.  B.  Entsteht, 
neben  ,i^-Naphtochinondianilid,  beim  Aufkochen  von  Binaphtylchinon  mit  Anilin  und 
wenig  Alkohol  (Korn,  B.  17,  3022).  —  Dunkelrothe,  metallglänzende  Blätter.  Schmelzp.: 
248 — 250".  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  und  in  Alkalien;  löslich  in 
Eisessig.  Unzersetzt  löslich  in  kaltem  Vitriolöl.  —  C4^H3gN402.2HCl.  Scheidet  sich  aus 
der  Lösung  des  Tetranilids  in  kalter,  koncentrirter  Salzsäure,  auf  Zusatz  von  Wasser,  in 
Nadeln  aus.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser. 

Binaphtyldihydrochinon ,  Binaphtyldiehinol  C^^R^fi^.  B.  Bei  24  stündigem 
Stehen  von  Binaphtyldichinhydron  (oder  Binaphtyldichinon)  mit  dem  doppelten  Volumen 
einer  gesättigten,  wässerigen  Lösung  von  SO,  (Stenhoüse,  Geoves,  ä.  194,  207).  Aus 
(?-Naphtochiuon  mit  Sn  -|-  HCl  (Korn,  B.  17,  3024).  Entsteht,  neben  Naphtochinonphenyl- 
hydrazid  u.  s.  w. ,  bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  oder  Tolyl- 
hydrazin  auf  j9-Naphtochinon  (Zincke,  Rathgen,  B.  19,  2492).  —  Farblose  Nadeln  (aus 
verdünnter,  mit  SOg  versetzter  Essigsäure).  Schmelzp.:  176—178".  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  CS.,,  Benzol,  leicht  in  Eisessig.  Wird  leicht  zu 
Binaphtyldichinon  oxydirt. 

Tetracetat  C^gHjjOg  =  C2(,Hjo(O.C2H30)^.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  165 — 166"  (Korn).     Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln. 

b.  I  so  binaphtyldichinon.  B.  Beim  Vermischen  der  eisessigsauren  Lösungen  von 
10  g  Isobinaphtyl  und  3  g  CrO^  (Staub,  Smith,  Soc.  47,  104).  —  Gelbes,  amorphes  Pulver. 
Bräunt  sich  bei  215"  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  250 — 260".  Wenig  löslich  in 
Lösungsmitteln. 

^-Naphtochinonsulfonsäure  CjoHgSOg  =  CioH^Oj-SOgH.  a.  4-Sulfonsäure.  B. 
Das  Ammoniumsalz  entsteht  bei  der  Oxydation  von  (5  g)  2-Amido-l-Naphtol-4-Sulfonsäure 
oder  von  l-Amino-2-Naphtol-4-Sulfonsäure  (Böniger,  B.  27,  25)  mit  (10  ccm)  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,4)  (Witt,  Kaufmann,  B.  24,  3162).  Na.CioHsSOj  (bei  110").  Goldgelbe  — 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  Beim  Schütteln  des  Kalium- 
salzes mit  Anilin  entsteht  4-Anilino-l,2-Naphtochinon.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf 
120"  entsteht  Anilinonaphtochinonanil. 

b.  (9-Sulfonsäure.  B.  Das  Ammoniumsalz  entsteht,  wenn  man  (10g)  1-Amino- 
(9-Naphtolj?-Sulfonsäure  (s.  Bd.  II,  S.  891)  in  kleinen  Portionen  in  (10  ccm)  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,2)  einträgt  (0.  N.  Witt,  B.  24,  3154).  —  Die  freie  Säure  ist  äufserst 
unbeständig.  Das  Ammoniumsalz  liefert  mit  SOj  j?-naphtohydrochinonsulfonsaures  Am- 
monium. —  NH^.CioHgSOs.     Goldgelbe  Nadeln. 

1, 2-Naptochinondisulfonsäure  CmHeSjOg  =  CioH402(S03H)2.  a.  4-6-Disulfon- 
säure.  Bei  der  Oxydation  unterhalb  15"  von  l-Aminonaphtol(2)-4,6-Disulfonsäure  mit 
HNOg  (von  40"/o)  (Böniger,  B.  27,  3052).  —  K^-CmH^SjOg.  Goldgelbe  Nädelchen.  Beim 
Schütteln  mit  Anilin  bei  45"  entsteht  anilinonaphtochinon-6-sulfonsaures  Kalium. 

b.  4,7-Disulfonsäure.  B.  Bei  der  Oxydation  von  l-Aminonaphtol(2)-4,7-Disulfonsäure 
mit  HNO3  (von  30"/o)  (Büniger,  B.  27,  3053).  —  K^.CioH^SaOg.  Goldgelbe  Nädelchen. 
Mit  Anilin  entsteht  anilinonaphtochinon-7-sulfousaures  Kalium. 

4-Anilino-l,2-Naphtochinonsulfonsäure  CiuH„NS06  =  C,oH,0(OH)[2j(N.CeH5). 
SO3H.  a.  6-Sulfonsäure.  B.  Das  Kalisalz  entsteht  beim  Schütteln  bei  45"  von 
l,2-naptochinon-4,6-disulfonsaurem  Kali  mit  Anilin  (Böniger,  B.  27,  3053).  —  K.CjgHjoNSOg. 
Braunrothe  Flocken. 

b.  7-Sulfonsäure.  B.  Analog  der  6-Sulfonsäure  (Böniger,  ^.  27,  3054).  —  Feurig- 
rother Niederschlag.  —  K.C,6H,,NS05.     Feurigrothe  Nädelchen. 

3.  l,8-(Y-)Napfitochinon.  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Behandeln  von 
Dibrom-a-Naphtol  mit  rauchender  Salpetersäure  (Meldola,  Hughes,  ä.  Soc.  57,  632).  — 
Hellgelbe  Nadeln  (aus  Nitrobenzol).  Zersetzt  sich  oberhalb  220".  Unlöslich  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln.  Wird  von  SO2  nicht  angegriffen.  Mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
entsteht  Dioxynaphtalin. 

Nitronaphtochinon  CioH^NO,  =  C,oH5(N02)0,.  B.  Entsteht,  neben  Nitronaphtal- 
säure,   bei   dreistündigem   Kochen   von  30  g  Äcenaphten  mit  600  ccm  Salpetersäure  (spec. 
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Gew.  =  1,2)  (Quincke,  B.  21,  1460).     Wird  von  der  Nitronaphtalsäure  durch  Natronlauge 
getrennt.  —  Gelbrothe  Nadeln.     Schmelzp. :  208°. 

AniUd  CjeHioN.Oj  =  NH(CeH5).CioH^NOj.  B.  Beim  Stehen  von  Nitronaphtochinon 
mit  Anilin  (Quincke,  B.  21,  1462).  —  Dunkelviolette  Nädelchen.  Schmilzt,  unter  Zer- 
setzung, bei  128°. 

Diphenylaminderivat  C^Hi^N^O^  =  N(C6H5),.C,oH^N02.  B.  Beim  Kochen  von 
Nitronaphtochinon  mit  Dipenylamin  und  Alkohol  (Quincke,  B.  21,  1462).  —  Krystal- 
linische  Flocken.     Zersetzt  sich  unterhalb  80°. 

2.  Methylnaphtochinon  Ci,H30,  =  CH3.CeH3<^^^;^^- 

CH,     o' 


j?  -  Bromcarmin    CuHgBrgO^  = 


Br         0  Brg     0 

B.  Entsteht,  neben  a-Bromcarmin  (s.  Bd.  II,  S.  2097),  beim  Erwärmen  von  50  g  Carmin- 
säure,  gelöst  in  1000  g  Essigsäure  (von  5°'(,),  mit  100  g  Brom  und  findet  sich  in  der  vom 
a-Bromcarmin  abfiltrirten  Lösung.  Man  fällt  diese  mit  viel  Wasser,  giefst  den  gebildeten 
Niederschlag  (1  Tbl.)  ab  und  erwärmt  ihn  mit  1  Thl.  KOH  und  2  Thln.  H^O.  Das  ge- 
bildete Kaliumsalz  wird  abgesogen,  durch  verd.  HCl  zerlegt  und  das  freie  j^-Bromcarmin 
mit  wenig  Alkohol  ausgekocht  und  aus  Aceton  umkrystallisirt  (W.  Will,  Leymann,  B. 
18,  3188;  Miller,  Rohde,  B.  26,  2662).  —  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Aceton).  Schmilzt, 
unter  völliger  Zersetzung,  bei  238°.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  Dibrom- 
oxymethylbenzoyldicarbonsäure  CjoHßBrjOp  und  das  Säureanhydrid  CgH^BrjO^.  Liefert, 
beim  Behandeln  mit  1  Mol.  Brom  (und  Soda),  Methyltetrabromdioxyindoucarbonsäure 
CuHgBr^Og;  überschüssiges  Brom  (-{-  Essigsäure)  erzeugt  «-Bromcarmin.  Beim  Erwärmen 
mit  Zinkstaub  -\-  Natronlauge  entsteht  l-Methyl-2,4-Dibromnaphteu-3,5,7, 8-Tetrol 
CuHgBr^O^.  —  K2.CiiK3Br304.     Rothes  Pulver,  unlöslich  in  Kalilauge. 

3.  Guajenchinon  C.^HioO^.  B.  Durch  Behandein  von  Guajen  Ci^Hi,  mit  CrOg  und 
Essigsäure  (Wieser,  M.  1,  604).  —  Sublimirt  in  citronengelben  Nadeln.  Schmelzp.:  121 
bis  122°.     Ziemlich  löslich  in  Wasser.     Löst  sich  nicht  in  Soda  oder  NaHSOg. 

0 


2-Aeetyl-a-Naphtoehinon  CiaHgOg  = 


CO.CHp 


B.      Aus   2-Acetyl- 


0 


4-Aminonaphtol(l),  gelöst  in  sehr  verd.  Salzsäure,  und  FeClg  (Friedläender,  B.  28,  1950). 
—  Honiggelbe  Tafeln  (aus  Ligroin).  Schmilzt  bei  78°  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w. 

4.  Chinon  C^^W^^O^.  Chlorhydrolapachol  CijH.jClO^,  Oxyhydrolapachol  C^.^^^0^, 
Dioxyhydrolapachol  CjgHjgOg  s.  Lapachon. 


E.   Chinone  C„H,„_,eO,. 

1.  Chinone  c^^h^o,. 

Tetrachlorbiphenylchinon  Ci^H^Cl^-Oj  s.  Bd.  II,  S.  988. 
Tetrabrombiphenylchinon  CiaH^Br^.O.,  s.  Bd.  II,  S.  988. 
Tetraoxydiphenochinon  Oi2H4(OH)402  s.  Bd.  II,  S.  1042. 

2.  Dioxyditolylchinon  Cj.h.^o,  s.  Bd.  ii,  s.  955. 

3.  Chinon  C,5H„o,. 

Chinone    CigHj^Og.        1.     Grönhartin,    Taigusäure,     Oxyamylennaphtalin- 
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0 


chinon,    Lapachol 


CH:CH.CH(CH3), 

.     Im  „Grünherz"  (Greeuheart)  von 
OH 


O 

Surinam  (Stein,  Z.  1867,  92).  Im  Taigu-  oder  Lapachoholz,  das  von  verschiedenen  süd- 
amerikanischen Bigogniaceen  (Tecoma)  abstammt  (Paternö,  G.  12,  337;  vgl.  Arnäüdon, 
J.  1858,  264).  Im  Bethabarraholz  (Westküste  von  Afrika)  (Geeene,  Hooker,  Am.  11,  267). 
—  B.  Entsteht,  in  kleiner  Menge,  beim  Behandeln  von  Chlorhydrolapachol  (s.  d.)  mit  verd. 
Kalilauge  und  von  Brom-j?-Lapachon  (s.  d.)  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge.  —  D.  Man  kocht 
10  Thle.  des  Holzes  mit  ^/^  Thl.  krystallisirter  Soda  und  8  Thln.  Wasser  aus  und  filtrirt  nach 
dem  Erkalten,  Das  Ungelöste  wird  noch  2 — 3  Mal  mit  \'jo  Thl.  Soda  und  Wasser  ausgekocht 
und  die  Auszüge  durch  HCl  gefällt  (Paternö).  Die  gefällte  Säure  kocht  man  mit  MgO 
und  Wasser  und  fällt  die  Lösung  durch  HCl  (Paternö,  Caberti,  G.  21,381).  —  Kleine, 
gelbe,  mouokline  Prismen  (aus  Aether  oder  Benzol)  (Panebianco,  G.  10,  SO).  Schmelzp. : 
138"  (P.);  139,5 — 140,5"  (Gr.,  H.).  Kann  in  einem  Gasstrome  theilweise  sublimirt  werden. 
Sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Benzol,  CHClg  und  Eisessig, 
weniger  in  Aether,  unlöslich  in  kochendem  Wasser.  Löst  sich  in  ätzenden  und  kohlen- 
sauren Alkalien  mit  rother  Farbe.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,38)  wirkt,  in  der 
Wärme,  lebhaft  ein  und  erzeugt  grofse  Mengen  Phtalsäure.  Liefert,  beim  Glühen  mit 
Zinkstaub,  Isobutylen  und  Naphtalin.  Mit  Kalilauge  und  Zinkstaub  entsteht  eine  krystal- 
lisirte,  sehr  unbeständige  Hydrolap acholsäure  CigHjgOg,  die  sich  an  der  Luft  rasch 
zu  Lapachol  oxydirt.  Verbindet  sich  mit  konc.  HCl  bei  50"  zu  Chlorhydrolapachol 
CjgHjjClOg ;  beim  Kochen  mit  konc.  HCl  (-}-  Eisessig)  entsteht  «-Lapachon.  Brom  erzeugt 
Brom-j?-Lapachon  und  Dibromhydrolapachol  und  dann  Dibrom-j?-Lapachon.  Beim  Kochen 
von  Lapachol  mit  JodwasserstoflPsäure  und  Phosphor  wird  ein  bei  304—306"  siedender, 
flüssiger  Kohlenwassei'stofi:  (Amylnaphtalin?)  gebildet  und  daneben  etwas  j^-Binaphtyl. 
Wandelt  sich,  beim  Lösen  in  koncentrirtem  Vitriolöl,  in  das  isomere  (?- Lapachon  um. 
Zerlegt,  bei  Siedehitze,  kohlensaure  Erden. 

_Salze:  Paternö.  —  NH^.Ä.  Grofse,  ziegelrothe  Nadeln.  Verliert  leicht  NHg.  — 
Na.Ä -j- 5H2O.  Tiefrothe,  strahlig-krystallinische  Masse.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  24" 
15,13  Thle.  wasserfreies  Salz.  Weniger  löslich  in  Alkohol.  —  _K.Ä.  Gleicht  dem  Natrium- 
salz. 100  Thle.  Wasser  lösen  bei  24"  33,28  Thle.  Salz.  —  Ca.A,  +  V/,ll,0.  Ziegelrother, 
amorpher  Niederschlag,  der  beim  Kochen  in  ein  braunes,  körniges  Pulver  übergeht. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  24"  0,224  Thle.  Salz,  —  Sr.A,  4-  l'/oH^O.  Braunrother  Nieder- 
schlag. —  Ba.Aj  4"  7H2O.  Sehr  ferne,  lange  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  26" 
0,23  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Pb.Aj.  Oraugerother,  pulveriger  Niederschlag.  Löst  sich 
etwas  in  kochendem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen,  flachen,  brauurothen 
Nadeln.  —  Ag.A.     Scharlachrother,  pulveriger  Niederschlag. 

Anilin  salz  CgH.N.CjgHi^Oj.  Kleine,  orangegelbe,  prismatische  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  121  —  122".  —  o-Toluidinsalz  CjHgN.CisH^O,.  Gelbe  Tafeln.  Schmelzp  : 
135".  —  p-Toluidiusalz  CjHgN.CisHi^Og,    Orangegelbe  Tafeln,   Schmelzp.:  129,5— 130». 

Acetylderivat  Ci^HjgO^  =  C,5Hjg(C2H30)03.  D.  Man  erwärmt  3  —  7  Minuten  ein 
Gemenge  von  2  Thln.  Lapachol,  2  Thln.  Natriumacetat  und  5  Thln.  Essigsäureanhydrid, 
bis  dasselbe  sich  grün  zu  färben  beginnt.  Dann  fällt  man  mit  Wasser  und  krystallisirt 
den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  Acetylchlorid  wirkt,  bei  Siedehitze,  nicht  auf  La- 
pachol ein  (Paternö,  G.  12,  357).  —  Schwefelgelbe,  kurze  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  82  —  83".  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  in  kochen- 
dem Alkohol.  Wird  schon  durch  kaltes  ,  alkoholisches  Ammoniak  verseift.  In  der  eis- 
essigsauren Lösung  erzeugt  Brom  sofort  Bromlapachol.  Löst  sich  bei  0"  in  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,48)  unter  Bildung  einer  Nitroverbindung  Ci5Hi2(NO.,)(C2H30)03,  die 
aus  Benzol  in  mennigrothen  Tafeln  krystallisirt  und  bei  166 — 170"  schmilzt. 

Diacetylderivat  CigHjgOj  =  Ci5H,20(C2H302)2.  B.  Wie  bei  dem  Monoacetylderivat 
nur  lässt  mau  das  Kochen  des  Gemisches  V4  Stunde  andauern.  Man  wäscht  das  Produkt 
mit  Aether  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol  um  (Paternö,  G.  12,  360;  Paternö,  Minünni, 
G.  19,606).  —  Kleine  Prismen  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  131  —  132".  Sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Bleibt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150",  unverändert. 
Unlöslich  in  kohlensauren  Alkalien.  Löst  sich  in  alkoholischem  Kali;  diese  Lösung  wird 
durch  Wasser  nicht  gefällt;  Säuren  scheiden  daraus  Hydroisolapachon  aus,  das  sich  aber 
sofort  zu  Isolapachon  oxydirt.  Dieses  krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  orange- 
farbenen, seideglänzenden,  kleinen  Nadeln.  Schmilzt  bei  140—141"  und  löst  sich  sehr 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  aber  nicht  in  Alkalien. 
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2.  a-Lapachon 


— CH, 


B.    Bei  1  Vi  stündigem  Erhitzen  auf  100" 


O.CH.CH, 


0 


von  2  g  Lapachol  mit  20  ccm  Eisessig  und  5  ccm  HCl  (spec.  Gew.  =  1,2)  (Hooker, 
Soc.  61,  635).  Man  fällt  mit  Wasser,  kocht  den  gewaschenen  Niederschlag  mit  15  ccm 
Eisessig  und  0,1  g  CrOj  und  fällt  durch  Wasser.  Man  erwärmt  die  Lösung  von  5  g 
|9-Lapachon  in  150  ccm  HCl  (spec.  Gew.  =  1,2)  1  Stunde  lang  auf  50  —  55"  und  dann 
V2  Stunde  lang  auf  65"  (H.).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  117".  Bildet 
mit  HCl  ein  Additionsprodukt,  das  aber,  schon  durch  Wasser,  zerlegt  wird.  Die  Lösung 
in  Vitriolöl  hält  bald  j?-Lapachou.  Unlöslich  in  kalten  Alkalien;  beim  Kochen  mit  verd. 
Kalilauge  entsteht  Oxyhydrolapachol. 

0— CH.C3H7 


3.  (9-Lapachon 


CH, 

0 


B.    Beim  Auflösen  von  Lapachol  in  Vitriolöl 


O 


oder  in  eiskalter  Salpetersäure  (Paternö,  O.  12,  372).  Beim  Behandeln  von  Chlorhydro- 
lapachol  mit  Alkalien  oder  Vitriolöl  (Hooker,  Soc.  61,  634);  aus  a-Lapachon  und 
Vitriolöl  (H.).  —  D.  Man  schüttelt  1  Tbl.  Lapachol  mit  5  Thln.  Vitriolöl,  gielst  die  Lösung 
in  viel  kaltes  Wasser  und  krystallisirt  den  erhaltenen  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  — 
Orangerothe,  seideglänzende,  flache  Nadeln.  Schmelzp.:  155 — 156".  Unlöslich  in  Wasser 
und  in  kalter  Kalilauge,  reichlich  löslich  in  kochendem  Alkohol,  weniger  in  Aether,  sehr 
leicht  in  Benzol.  Löst  sich  in  heifser  Kalilauge,  dabei  in  Oxyhydrolapachol  CjgHjgO^ 
übergehend.  Bei  der  Einwirkung  von  Alkohol  und  Natrium  entsteht  Hydrolapachon 
CigHjßOg.  Wird  von  NHO3  langsam  zu  Phtalsäure  oxydirt.  Löst  sich  sehr  leicht,  mit 
intensiv  orangerother  Farbe,  in  kouc.  HCl,  dabei  erst  Chlorhydrolapachol  und  hierauf 
a-Lapachon  ausscheidend.  Liefert,  beim  Glühenmit  Zinkstaub,  dieselben  Produkte  wie 
Lapachol.  Liefert,  mit  HJ  und  Phosphor,  dieselben  Produkte  wie  Lapachol.  Wird  von 
Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  nicht  angegriflfen.  Beim  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat  entsteht  der  Kör  er  C^qH^qO^. 

0  — CH.C3H, 


Bromlapachol  CigHigBrOg.     a.  ^-Verbindung 


CHBr 


B.     Aus 


Lapachol  mit  Brom  (und  Eisessig)  (Paternö,  G.  12,  353).  —  l).  Man  giefst  die  eiskalte 
Lösung  von  30  g  Lapachol  in  400  ccm  CHCI3  in  ein  abgekühltes  Gemisch  aus  22  g  Brom 
und  200  ccm  CHCI3,  destillirt  das  Chloroform  rasch  ab  und  löst  den  Rückstand  in  75  ccm 
Alkohol  (Hooker,  Soc.  61,  640).  —  Orangerothe,  glasglänzende  Täfelchen  (aus  Alkohol). 
Die  völlige  reine  Substanz  krystallisirt  auch  in  Nadeln.  Schmelzp.:  139  —  140".  Sehr 
leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem  Aether;  löslich  in  Benzol  und 
Essigsäure.  Unlöslich  in  kalten,  wässerigen  Alkalien.  Löst  sich  unzersetzt  in  kalter,  ge- 
wöhnlicher Salpetersäure;  beim  Erwärmen  wird  Phtalsäure  gebildet.  Löst  sich  unzersetzt 
in  Vitriolöl.  Bildet  sehr  unbeständige  Additionsprodukte  mit  HCl  und  HBr.  Beim 
Kochen  mit  sehr  verd.  Natronlauge  entsteht  Dioxyhydrolapachol.  Liefert,  beim  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat,  denselben  Körper  CgoH^gOg,  der  auch  aus 
/9-Lapachon  entsteht.  Wird  von  Zinkstaub  {-{-  Kalilauge)  zu  Lapachol  reducirt  (Paternö, 
Caberti,   0.  21,  374). 


b.  a -Verbindung  ^Jis^^^QQ_Q'Qj^'' 


B.      Man   zerreibt    innig    10  g   Dibrom- 


(?-Lapachon  mit  100  ccm  Natronlauge  von  10  "/o  und  trägt,  unter  stetem  Schütteln, 
10  g  Zinkstaub  ein  (Hooker,  Soc.  65,  16).  Nach  1  Stunde  giefst  man  1,5  1  Wasser 
hinzu  und  leitet  in  die  abgegossene  Lösung  einige  Stunden  Luft  ein.  Die  filtrirte 
Lösung  wird  dann  in  verd.  HCl  gegossen.  —  Goldglänzende  Schuppen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  170—171".  Wird  durch  trockenes  Brom  (-f-  CHCI3)  in  Brom-j?-Lapachon  um- 
gewandelt.    Löst  sich  in  Vitriolöl  unter  Bildung  von  n-Brom-j?-Lapachon. 
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c.  n-Brom-|?-Lapachoii  C6HgBr<'  _,        •^'   ^    '" 


B.      Man  giefst  5  g  «-Bromlapa- 


chol  in  25  ccm  Vitriolöl  und  fällt  durch  viel  Wasser  (Hooker,  Soc.  65,  18).  Bei  lV4Stün- 
digem  Stehen  einer  Lösung  von  n-Brom-a-Lapachon  (s.  u.)  oder  Bromhydroxyhydrolapa- 
chol  in  Vitriolöl  (H.).  —  Orangerothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  gegen 
205"  unter  Zersetzung.  Wird  von  HBr  (oder  HCl)  in  n-Bromw-Lapachou  umgewandelt. 
Beim  Kochen  mit  verd.  Natronlauge  entsteht  Bromhydroxyhydrolapachol. 

/nc) O  P  w 

d.   n-Brom-rt-Lapachon  CgHgBr^^p«     -^ -^    ^^.      B.      Man    erhitzt    ein    Gemisch 

aus  4  g  n-Brom-jji-Lapachon  und  120  ccm  HBr  (spec.  Gew.  =  1,49)  allmählich  nahe  bis 
zum  Sieden,  bis  die  Lösung  gelb  geworden  ist  (Hooker,  Soc.  65,  19).  —  Blassgelbe 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  172,5  —  173,5".  Löst  sich  in  Vitriolöl  unter  Bildung 
von  n-Brom-^-Lapachon. 

0 


Dibrom-^-Lapachon    CuHjjBrjOj  = 


CH.CgH^ 

CHBr 


B.    Man  giefst  rasch 


und  ohne  abzukühlen  20  g  Lapachol,  gelöst  in  400  ccm  CHCI3,  in  ein  Gemisch  aus  27,4  g 
Brom  und  200  ccm  CHCI3  und  erhitzt  das  Gemenge ,  in  einer  verstöpselten  Flasche, 
48  Stunden  lang  auf  40"  (Hooker,  Gray,  Soc.  63,  426).  Man  verjagt  das  CHCI3,  giefst 
auf  den  Rückstand  sofort  150  ccm  kochenden  Alkohol  und  filtrirt  nach  18—20  Stunden 
ab.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  «-Bromlapachol  in  CHCI3  mit  Bi-om,  gelöst  in 
CHCI3  (HooKER,  Soc.  65,  17).  —  Orangei'othe  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen. 
Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  Bei  längerem  Kochen  mit  verd.  Natronlauge  entsteht 
Bromdioxyhydrolapa.chol.     Mit  Zinkstaub  {-\-  Natronlauge)  entsteht  Bromlapachol. 

Oxime  CjgHjsNOj.  a.  Lapacholoxim.  B.  Bei  8  —  4tägigem  Stehen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Lapachol  mit  NH3O.HCI  und  Soda  (Paternö,  Minünni,  Q.  19,  612). 
Man  fällt  mit  verd.  HCl.  —  Gelbe  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schwärzt  sich  oberhalb  160" 
(HooKER,  Wilson,  Soc.  65,  721).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  Vitriolöl  in 
^-Lapachonoxim  umgewandelt. 


/co- 


C.CjH,;, 


b.  a-Lapachonoxim  CgH^:^  T^r^  c\v^\7^7\^^^'^'    ^'    ^^  ^^^  Lösung  von  3  g  a-Lapa- 

chon  und  2  g  NH3O.HCI  in  50  ccm  Alkohol  gielst  man  eine  lOprocentige  Aetznatronlösung, 
lässt  20  Min.  stehen,  verdünnt  dann  mit  400  ccm  Wasser  und  säuert  mit  verd.  HCl  an 
(HooKER,  Wilson,  Soc.  65,  723).  —  Täfelcheu  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  rasch  erhitzt, 
gegen  204"  unter  Zersetzung,  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit.  Wandelt  sich,  bei  zwei- 
tägigem Stehen  mit  Vitriolöl,  in  j?-Lapachonoxim  um.  —  Das  charakteristische  Natrium - 
salz  bildet  lachsfarbene  Nadeln  oder  orangefarbene  Täfelchen. 

c.  (5-Lapachonoxim.  B.  Beim  Vermischen  der  warmen  alkoholischen  Lösungen 
von  2  Thln.  Lapachon  und  1  Thl.  NH3O.HCI  (Paternö  ,  Minunni).  Entsteht  auch  beim 
Auflösen  von  Oxyhydrolapacholoxim,  Lapacholoxim  oder  a-Lapachonoxim  in  Vitriolöl 
(Hooker,  Wilson,  Soc.  65,  724).  —  Orangegelbe,  seideglänzende,  kleine  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  168,5—169,5".  Unlöslich  in  Natronlauge  (von  1  "/o)  (Trennung  von 
a-Lapachonoxim). 

Benzoylderivat  C^^HigNO^  =  CisH^O^.N.OC^HjO.  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  180—181"  (Paterno,  Minünni). 

0 


Chlorhydrolapachol  C15H15CIO3 


CH^.CHCl.CaH, 


B.      Aus    Oxy- 


hydrolapachol ,  j9-Lapachon  oder  Lapachol  und  kouc.  HCl  (Hooker,  Soc.  61,  682).  —  D. 
Man  erhitzt  20  g  Lapachol  mit  300  ccm  Eisessig,  kühlt  die  Lösung  auf  50"  ab  und  giefst 
100  ccm  HCl  (spec.  Gew.  =  1,2)  hinzu.  Nach  dem  Erkalten  werden  noch  allmählich 
300  ccm  derselben  Salzsäure  zugefügt.  Man  saugt  ab  und  wäscht  den  Niederschlag  mit 
konc.  HCl  und  dann  mit  Wasser,  —  Gelbe  Täfelchen  (aus  Alkohol),  die  sich,  beim  Stehen 
in  der  Mutterlauge,  in  Prismen  umwandeln.  Schmelzp.:  113".  Löst  sich  mit  intensiv 
Beilstein,  Handbuch.    lU.     3.  Aufl.     3.  26 
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orangeiother  Farbe  in  Vitriolöl,  dabei  in  HCl  und  (?-Lapaclion  zerfallend.  Unlöslich  in 
konc.  HCl.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  entstehen  HCl,  a-  und  j9-Lapachon.  Wandelt 
sich,  beim  Erhitzen  mit  HCl  im  Rohr  auf  100^  in  a-Lapachon  um.  Löst  sich  leicht  in 
verd.  Kalilauge,  dabei  in  HCl,  Oxyhydrolapachol ,  Lapachol,  «-  und  (?-Lapachon  zer- 
fallend. 

O 


Dibromhydrolapachol  Cj^Hj^ErgOg  = 


jCHBr.CHBr.CgHj 
OH 


B.      Ent- 


0 


steht,  neben  Brom-(9-Lapachon  (s.  d.),  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Lapachol  und 
findet  sich  in  den  Mutterlaugen  des  Bromlapachons  (Hooker,  Soc.  61,  643).  —  Krystal- 
lisirt  aus  Alkohol,  mit  ^'g  Mol.  CaH^O,  in  gelben  Tafeln.  Die  alkoholfreie  Substanz 
schmilzt  bei  132".  Wird  von  Vitriolöl  allmählich  in  Brom-(?-Lapachon  umgewandelt. 
Verd.  Natronlauge  erzeugt  Dioxyhydrolapachol. 

"Verbindung  (CisHjgBrgOgjg.HBr.  B.  Scheidet  sich  aus  beim  Stehen  der  Mutter- 
laugen von  der  Darstellung  des  Dibrom-(?-Lapachons  (s.  d.)  (Hooker,  Gray,  Soc.  63,  433). 
—  Feine  Nadeln  (aus  Essigsäure).  Schmilzt  gegen  200°  unter  totaler  Zersetzung.  Aeufserst 
schwer  löslich  in  Alkohol.  Beim  Stehen  mit  verd.  Natronlauge  entsteht  u.  a.  Brom- 
dioxyhydrolapachol. 

Oxylapachol  Ci5Hj^04.  a.  et -Derivat.  V.  In  den  Samen  von  Lomatia  ilicifolia 
und  L.  longifolia  (Australien)  (Rennie,  Soc.  67,  787).  Wird  den  Samen,  durch  Aus- 
kochen mit  essigsäurehaltigem  Wasser,  entzogen.  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  127°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Ä.ether  und  Alkalien.  Bei  der  Oxydation  durch  Chromsäure- 
gemisch entstehen  Phtalsäure  und  Essigsäure.  Wird  die  Lösung  in  wenig  Vitriolöl 
sofort  in  Wasser  gegossen,  so  scheidet  sich  das  Anhydrid  des  /9-Oxylapachols  aus;  bleibt 
die  Lösung  aber  V^  Stunde  stehen,  so  wird,  durch  Wasser,  Oxy-^-Lapachon  gefällt.  — 
Ca(Ci5H,30j2  +  H,0  (über  H,SOJ.  Fast  schwarze  Warzen.  —  ^2^{G,^YL^^0^\  +  H^O 
(bei  100°).  Orangefarbene  Nadeln.  —  Ag.A  +  HjO.  Kastanienbrauner,  krystallinischer 
Niederschlag. 

Diacetat  CigHi^Oe  =  G,^B.,^0^{G^'H.^O,\.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
82°  (Rennie). 

b.  (^-Derivat.  B.  Beim  Kochen  des  Anhydrids  CigHi^Og  (s.  u.)  mit  konc.  Kali- 
lauge (Rennie,  Soc.  67,  793).  Man  säuert  an.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  essigsäurehaltigem 
Wasser).     Schmelzp.:  109  —  110°. 

Anhydrid  CjgHiaOg.  B.  Man  löst  Oxylapachol  in  möglichst  wenig  Vitriolöl  und 
fällt  die  Lösung  sofort  durch  Eiswasser  (R.).  —  Rothe,  seideglänzende  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).     Schmelzp.:  110—111".     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Wasser  u.  s.  w. 

0— CH.C,H, 


c,  Oxy-j?-Lapachon 


CH.OH 


.     B.     Bei  einstündigem  Stehen  von  2  g 


Dioxyhydrolapachol  mit  5  cciu  HCl  (spec.  Gew.  =  1,2)  (Hooker,  Soc.  61,  649).  Man 
fällt  durch  Wasser.  Bei  ^4  stündigem  Stehen  einer  Lösung  von  Oxylapachol  in  wenig 
Vitriolöl  (Rennie,  Soc.  67,  792).  Man  fällt  durch  Eiswasser.  —  Rothe  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).  Schmelzp.:  201,5°.  Unlöslich  in  kalten,  verdünnten  Alkalien;  beim  Kochen 
damit  entsteht  Dioxyhydrolapachou. 

0— CH.C„H, 


Bromoxy-j^-Lapachon    CuHigBrO^ 


CH.OH 


B.     Bei  2  V2  stün- 


digem Stehen  von  1  g  Bromdioxyhydrolapachol  mit  25ccm  HCl  (spec.  Gew.  =  1,20)  (Hookeb, 
Gray,  Soc.  63,  430)^  Man  fällt  durch  Wasser.  —  Orangerothe  Schuppen  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  gegen  247°  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Geht,  durch  Kochen 
mit  Iprocentiger  Kalilösung,  in  Bromdioxyhydrolapachol  über. 
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Oxyhydrolapachol  CigHigO^ 


^CH,.CH(0H).C8H, 
OH 


B.       Beim    Er- 


0 


wärmen  von  8  g  |?-Lapachon  mit  4  g  Kali,  gelöst  in  150  ccm  H^O  (Hooker,  Soe.  61,  628). 
Man  fällt  die  Lösung  durch  Essigsäure.  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
125°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  verd.  HCl  rasch  in  j^-Lapachon  um- 
gewandelt. Löst  sich  in  konc.  HCl,  dabei  in  Chlorhydrolapachol  übergehend.  — 
Ca(Ci5H,504)2.  Dunkelrothe  Krystalle.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Aj  -|-  HgO. 
Orangefarbene,  seideglänzende  Nadeln.  —  Ag.Ä  -|-  HgO.     Dunkelrothbraune  Nadeln. 

Verbindung  CoeH^gOg  ('?).  B.  Beim  Kochen  von  Lapachon  oder  Bromlapachol  mit 
Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (Paternö,  O.  12,  373;  Paternö,  Minunni,  O.  19, 
618).  —  D.  Man  erwärmt  ein  Gemenge  von  25  g  Lapachon  ,  40  g  Natriumacetat  und 
150  g  Essigsäui'eanhydrid ,  fällt  mit  Wasser  und  wäscht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit 
Aether.  —  Bronzerothe  Tafeln  mit  blauem  Reflex,  die  im  durchscheinenden  Lichte  gold- 
gelb erscheinen.  Wird  beim  Reiben  indigblau,  kupferglänzend.  Kaum  löslich  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  doch  ist  die  Lösung  in  Alkohol  oder  Aether  himmelblau 
gefärbt.  Etwas  löslich  in  CS^  und  PCI3.  Löslich  in  1300  Thln.  kochendem  und  in  3000 
Thln.  kaltem  Essigsäureanhydrid.  Sehr  beständig.  Unlöslich  in  kochender  Kalilauge; 
löst  sich  unter  Zersetzung  in  Vitriolöl  und  in  kochender  HNOg. 

Oxyhydrolapacholoxim(l)  C.^H.^NO,  =  CeH,^^|^^"^^^^^'«-^^.      Gelbe    Tä- 

felchen  und  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  gegen  165 — 170°,  unter  Zer- 
setzung (HooKER,  Wilson,  Soc.  65,  722).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  von 
Vitriolöl  in  ß-  und  wenig  «-Lapachonoxim  umgewandelt. 

<pQ ri  p  TT      r)TT 
00— C  OH  '" 

Kochen  von  n-Brom-«-  oder  |?-Lai3achon  mit  Natronlauge  (von  2  7o)  (Hooker,  Soc.  65, 
19).  Man  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  verd.  Essigsäure.  —  Goldglänzende  Blättchen 
oder  grofse,  schwere  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  104,5  — 105,5°.  Wird  von 
Vitriolöl  rasch  in  n-Brom-^-Lapachon  umgewandelt. 

0 


B.     Beim 


Dioxyhydrolapachol  CigHjgOj  = 


CH(0H).CH(0H) 

C3H7       .     B.     Bei   V4stün- 
OH 


digem  Kochen  von  Brom-j5-Lapachon  (12  g)  mit  900  ccm  Natronlauge  (von  1%)  (Hooker, 
Soc.  61,  647).  Man  fällt  die  kalte,  filtrirte  Lösung  durch  Essigsäure  und  filtrirt  rasch. 
Die  Ausscheidung  des  Dioxyhydrolapachols  ist  in  24  Stunden  beendet.  Entsteht  auch  bei 
der  Einwirkung  von  verd.  Alkalien  auf  Brom-j?-Lapachon  und  Oxy-(?-Lapachon  (H.).  — 
Kleine  Prismen  oder  lange,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  181 — 182°.  Wird 
von  HCl  in  Oxy-(?-Lapachon  umgewandelt. 

Bromdioxyhydrolapachol  CijH.sBrOs  =  CioH3Br(OH)02.C5H„0,,.  B.  Man  reibt 
6  g  Dibrom-j?-Lapachon  allmählich  mit  400  ccm  Natronlauge  (von  1  "/(,)  an,  kocht  1  Stunde 
lang  am  Kühler  und  fällt  die  filtrirte  Lösung,  noch  heifs,  durch  Essigsäure  (Hooker, 
Gray,  Soc.  63,428).  —  Gelbe,  seideglänzende^Nadeln  (aus  Alkohol).  Beim  Kochen  mit 
salzsäurehaltigem    Alkohol  entsteht  Bromoxy-/?-Lapachon. 

2.  Isolapachol  C6H9.C,oH^(OH).0  .  B.  Beim  Erhitzen  von  Oxynaphtochinon  (gelöst 
in  Eisessig)  mit  Isovaleraldehyd  und  konc.  HCl  (Hooker.  Proc.  ehem.  soc.  Nr.  131,  259). 
—  Orangerothe  Nadeln.     Schmelzp.:  119  —  120°.  —  Das  Acetat  schmilzt  bei  74°. 

F.  Chinone  Gji^^_^^0^. 


Acenaphtenchinon  Q^,\:UO,  = 


B.      Bei   der   Oxydation    von  Ace- 


CO CO 


26' 
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naphten  (Gkaebe,  Gfeller,  A.  276,  4).  Man  erwärmt  10  g  Acenaphten,  in  einer  Schale, 
mit  70  ccm  Eisessig  auf  90 — 95°,  entfernt  das  Feuer  und  trägt  auf  einmal  40—45  g  pul- 
verisirtes  Na^Cr^Oy  ein.  Nach  einigen  Minuten  giefst  man  200  —  250  ccm  heifses  Wasser 
hinzu  und  saugt  die  Chromlösung  ab.  Den  Filterinhalt  erwärmt  man  7? — 1  Stunde  lang 
mit  60 — 75  ccm  Sodalösung  (von  lO^/g)  (um  Naphtalsäureanhydrid  auszuziehen)  und  dann 
mit  40  ccm  NaHSO^-Lösung  (von  40^0).  Man  giebt  noch  75  ccm  H^O  hinzu,  erwärmt 
einige  Zeit  nahe  zum  Sieden,  filtrirt  dann  und  kocht  das  Filtrat  mit  verd.  H2SO4.  — 
Krystallisirt  und  sublimirt  in  gelben  Nadeln.  Schmelzp.:  261".  100  g  Eisessig  lösen  bei 
15"  0,15g.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol.  Geht,  durch  mit  konc.  Kalilauge,  in  eine 
Säure  CjjHgOg  über.  Ebenso,  quantitativ,  durch  Oxydation.  Beim  Behandeln  mit  Zink- 
staub i-\-  Eisessig)  entsteht  Acenaphteuon  CjjHgO.  Mit  HJ  (-j-  Phosphor)  entsteht  bei 
120°  Biacenaphtylidendion  C^J^ifi^.  PCI5  erzeugt  Dichloracenaphteuon.  Konc.  NHg  er- 
zeugt bei  100"  die  Verbindung  Ca^Hj^NjO.  —  C.jHeO^.NaHSOg  +  2H20.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

C— 0— C. 

Verbindung  a.HijN.O  =  CioH6<    \       /    >C,oHg.     B.      Bei    2— 3 stündigem  Er- 

\C:N   N:C^ 
hitzen    auf  100"   von  Acenaphtenchinon   mit  konc.  wässrigem  NH3  (Graebe,   Gfeller,  A. 
276,  9).  —  Roth.     Schmilzt  nicht  bei  300".     Sehr  wenig  löslich  in  Eisessig,  fast  unlöslich 
in  Alkohol. 

Dioxim   CiaHgNaOj  =  Ci2H6(C:N.OH)2.     Kryställchen  (aus    Alkohol).     Schmilzt    bei 

222"  unter  Zersetzung  (Graebe,  Gfeller).     Schwer  löslich. 

/CO 
Phenylliydrazon  CjgHjjN^O  =  C^^B^X  a,  „  .      Orangefarbene     Nädelchen. 

^^(JNjU  .  UßHj) 

Schmelzp.:   179"  (Gr.,  G.,  A.  276,  10). 

Bis-Phenylhydrazon    C^jüigN^  =  CioH6(C:N2H.C6H5)2.      Dunkelgelbe    Nädelchen 

(aus  Eisessig).     Schmelzp. :  219"  (Gr..  G.). 

2.  Chinone  CigHgO^. 

1.  Fluor enchinon.  B.  Entsteht,  neben  Diphenylenketon,  beim  Behandeln  von 
Fluoren  CjgHjo  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Barbier,  A.  eh.  [5]  7,  500).  Man  fällt  das 
Produkt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  einem  Gemenge  von  Benzol 
und  Alkohol  um.  —  Körnige  Aggregate  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  181  — 182".  Wässerige 
schweflige  Säure  erzeugt  bei  100"  ein  Reduktionsprodukt. 

Durch  Destillation  eines  Gemenges  von  1  Thl.  Phenol  mit  5  Thln.  Bleioxyd  erhielten 
Behr  und  DoRP  {B.  7,  399)  eine  kleine  Menge  eines  bei  178 — 174"  schmelzenden  Körpers 
CjgHgOj,  der  (aus  verdünntem  Alkohol)  in  Nadeln  krystallisirte ,  sich  nicht  in  Alkalien, 
aber  leicht  in  Alkohol  und  Benzol  löste.  Mit  Brom  lieferte  er  das  (aus  Alkohol)  in 
Nadeln  krystallisirende  Dibromderivat  CjgHgBrgO.^  (Schmelzp.:  211—212").  —  Vielleicht 
war  dieser  Körper  Fluorenchinon. 

2.  Y-Methylenbiphenylchinon.  B.  Aus  7-Metbylenbiphenyl  CigH,o  mit  CrOg  und 
Essigsäure  (Carnelley,  Soe.  37,  709).  —  Lange,  goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 280 — 281".  Sublimirt,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Kaum  löslich  in  kaltem  Alko- 
hol, wenig  in  heifsem. 

3.  8-Methylenhiphenylchinon.  B.  Aus  ö-Methylenbiphenyl  CjgHjo  mit  CrOg  und 
Essigsäure  (Carnelley).  —  Weilses  Pulver.  Sublimirt  in  Nadeln.  Schmelzp.:  276 — 278". 
Mäfsig  löslich  in  Eisessig. 

3.  Chinon  G.ji.^O^. 

Ditolyldichinon  Cj^Hj^O^  s.  Bd.  II,  S.  956. 

4.  Dithymoläthylenchinon  c^^H^eO^  s.  Bd.  ii,  s.  999. 

G.   Chinone  C„H,„_,„o,. 

Im  Anthrachinon  C^/^^r^\CJl^   sind  zwei  SauerstoflFatome  an   die  Stelle   von 

zwei  Wasserstoffatomen,  im  Anthracen,  in  der  p-Stellung  getreten.  Es  bleibt  aber  zu  er- 
forschen, in  welcher  Weise  die  Sauerstoffatome  gebunden  sind.  Die  Formel  des  Anthra- 
chinons  kann  nämlich  geschrieben  werden: 


31.  8.  96.]  AEOMAT.  REIHE.  —  G.  CHINONE  CnH,„_j„0,_,.  405 

CeH  /  !     \CeH,   und  CeH  ^g ;  g^CeH,. 

Die  zweite  Formel  ist  die  eines  Diketones,  und  wirklich  erinnert  das  Anthrachinon,  in 
seinem  Verhalten,  vielfach  an  diese  Körperklasse. 

Im  Phenanthrenchinon  Cj^HgO^  sind  aber  ganz  unzweifelhaft  zwei  Wasserstoff- 
atome in  der  o-Stellung  durch  zwei  Sauerstoffatome  vertreten.  Auch  hier  ist  eine 
zweifache  Auffassung  möglich : 

G^U^.C.O  CeH,.CO 

I  i|    I        und 

CeH,.C.O  CeH^.CO 

Die  zweite  Formel  ist  die  eines  Diketons  (Phenanthrenchinon  verbindet  sich  wie  viele 
Ketone  mit  Alkalidisulfiten). 

Im  Anthrachinon  ist  jede  CO-Gruppe  mit  zwei  Benzolresteu  CgH^  verbunden,  im 
Phenanthrenchinon  nur  mit  einem  (Sommarüga,  B.  12,  981). 

Diejenigen  Chinone,  welche  eigentlich  als  Diketone  aufzufassen  sind,  und  deren  Sauer- 
stoffatome benachbart  liegen  (Phenanthrenchinon,  Chrysochinon),  liefern,  beim  Erhitzen 
mit  Aldehyden  CaHj„_gO  und  wässrigem  Ammoniak,  Kondensationsprodukte. 

C^H*  CO  "^  CeHg.CHO  -t-  NHg  +  ^^^*  ^-j^^CCeHg  +  2Hi,0. 

Chinone,  in  denen  die  Sauerstofiatome  die  p-Stellung  einnehmen  (Chiuon  C6H^02, 
«-Naphtochinonj  liefern,  mit  den  Aldehyden  und  NHg,  keine  solchen  Derivate  (Japp, 
Steeatfeild,  Soc.  41,  157). 

Anthrachinon  und  Phenanthrenchinon  entstehen  durch  Oxydation  von  Anthracen,  resp. 
Phenanthren  mit  Chromsäure.  Ebenso  entsteht,  durch  Oxydation  von  Anthracendisulfon- 
säure,    Anthrachinondisulfonsäure,   aus   Tetrabromanthracen,   Dibromanthrachiuon  u.  s.  w. 

Ketonsäuren  CnH.,„_jgOg  von  der  Formel  R.CO[i].CeH4.C02H[2]  liefern,  beim  Er- 
wärmen mit  Vitriolöl,  Anthrachinon,  resp.  dessen  Homologe.  CgH-.CO.CgH^.CO^H  = 
C6H^(C0\.C6H, -]- H,0.  Die  oSäuren  CJior,_ieO,  von  der  Form  C„H,„_,.CH,[i].C6H4. 
C02H[2]  liefern,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  Anthrachinon.  I.  CgHj.CHj.CeH^.CO^H 
=  CgH,/gH,\(.^jj^  _^  jj^Q_  _  jj    CgH./gg^^CgH,  +  2H,S0,  =  CgH,<^gg\CgH, 

+  3H,0-|-2SO,. 

Anthrachinon  wird  auch  gebildet  durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  Benzol  und 
Phtalylchlorid  mit  Ziukstaub  oder  mit  Chloraluminium. 

^6^*\C0C1  "l"  ^«^«  ^  ^e^i^^QQy'^e^i  +  2HC1. 

In  analoger  Weise  entsteht  Oxyanthrachinon  durch  Behandeln  eines  Gemenges 
von  Phtalsäureanhydrid  und  Phenol  mit  Vitriolöl. 

^«^^CO/^  +  CeH^.OH  =  CgH,/gg\CgH3.0H  +  H,0. 

Wendet  man  bei  dieser  Reaktion  Oxyphenole  (zweiatomige  Phenole)  an,  wie  Hydro- 
chinon,  so  erhält  man  ein  Dioxyanthrachinon.  Mit  Pyrogallol  entsteht  ein  Trioxyanthra- 
chinon.     C6H,(C0)20  +  CgH/OH),  =  C6H,(CO)2.CgH,(OH),  -f  H^O  u.  s.  w. 

Oxyanthrachinon  entsteht  auch  durch  Behandeln  von  Aminoanthrachinon  mit  salpe- 
triger Säure,  sowie  beim  Schmelzen  von  Bromanthrachinon  oder  Anthrachinonsulfonsäure 
mit  Kali.  Ebenso  erhält  man  Dioxyanthrachinon  durch  Schmelzen  von  Dichloranthra- 
chinon,  Anthrachinondisulfonsäure  u.  s.  w.  mit  Kali. 

Dioxyanthrachinon e  werden  ebenfalls  gebildet  durch  Behandeln  von  m-Oxybenzoe- 

säure  mit  Vitriolöl:  20H.CgH^.C0.0H  =  OH.CgHg/^Q^CgHg.OH  +  2H2O. 

Ebenso  entsteht  aus  3,5-Dioxybenzoesäure  (OH)2.CgH3.C02H:  Tetroxyanthrachinon 
(0H)j.C6H2(C0)j.C6H,(0H),  und  aus  Gallussäure  (0H)3.CgH2.C0.H:  Hexaoxyanthrachinon 
(0H)3.C6H(C0)j.CgH(0H)g.  Durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  Gallussäure  und  Benzoe- 
säure mit  Vitriolöl  entsteht  Trioxyanthrachinon  C6H4(C0)2  .CgH(0H)3.  Diese  Reaktion 
zeigen  die  Homologen  der  m-Oxybenzoesäure,  welche  das  Hydroxvl  an  der  m-Stelle  (zum 
Carboxyl)  enthalten.  Man  beobachtet  sie  überhaupt  an  m-Oxysäuren,  wie  z.  B.  den  beiden 
Oxyphtalsäm-en.  Sind  in  einer  Oxysäure  zwei  oder  mehr  Hydroxyle  vorhanden,  so  ver- 
läuft die  Reaktion  nur  dann  glatt,  wenn  zwei  Hydroxyle  in  der  m-Stellung  zum  Carboxyl 
stehen  (Liebermann,   Kostanecki,   ä.  240,  260).     Steht    ein  Hydroxyl    in   der  m-Stellung, 
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ein  anderes  in  der  o-  oder  p-Stellung,'  so  wird  die  Bildung  von  Oxyanthrachiuonen  sehr 
beeinträchtigt. 

Eine  Anlagerung  von  Sauerstoff  an  die  Oxyanthrachinone  gelingt  aber  auch  in  anderer 
Art.  So  wandeln  sich  beide  Oxyanthrachinone,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Alizarin  um. 
C6H,(CO)2.C6H3(OH)  +  H^O  =  CeH,(C0).,.C6H,(0H),  +  H,.  Auch  alle  Dioxyanthrachinone, 
das  Alizarin  ausgenommen,  nehmen,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Sauerstoff  auf  und  gehen 
in  Derivate  mit  „Alizarinstellung"  über,  d.  h.  in  solche  Derivate  des  Anthrachinous,  in 
welchen  sich  zwei  Hydroxyle  in  der  o-Stelluug  1,  2  befinden.  Aus  dem  Alizarin  entsteht 
Purpurin,  wenn  man  es  mit  einem  Gemenge  von  Braunstein  und  Schwefelsäure  behandelt. 
C8H,(CO),.C6H,(OH)2  +  0  =  C6H,(C0),.C6H(0H)3.  Umgekehrt  lässt  sich  Alizarin  CgH^. 
C202.C6H2(OH)2,  durch  alkalische  Zinnchlorürlösung,  zu  Oxyanthrachinon  reduciren. 

Durch  anhaltendes  Schmelzen  mit  Kali  werden  manche  Oxyanthrachinone  gespalten. 
So  entstehen  z.  B.  auf  diese  Weise  aus  Alizarin:  Benzoesäure  und  Protokatechusäure. 
CeH.lCOX.CeH^COH)^  +  2H,0  =  C6H5.CO2H  +  (OHX.C6H3.CO2H.  Von  Salpetersäure 
werden  manche  Oxyanthrachinone  zu  Phtalsäure  oxydirt. 

Reduktionsmittel  bewirken  den  allmählichen  Austausch  der  beiden  Sauerstoffatome 
im  Anthrachinon  und  dessen  Hydroxylderivaten.  Aus  Anthrachinon  entsteht,  mit  Zink- 
staub   und    Natronlauge,    Oxyanthranol    C6H4<^qq*^       ^NCgH^,    während    mit  Zinkstaub 

<(^  0H\ 
•  '       yCgH^   und   Hydroanthranol 

C8H4<^pf;        \CeH^.       Durch     Zinkstaub    und    Ammoniak    wird    Oxyanthrachinon    zu 

Oxyanthrol  CgH^x'p'        "/CeHg.OH  reducirt.     Aus  Alizarin  erhält  man,  auf  dieselbe  Art, 

Desoxyalizarin  CeH4\' a,'       y:C6H2(OH).,.     Jodwasserstoffsäure  reducirt  Anthrachinon  und 

die  Oxyanthrachinone  zu  Anthracen.  Dieser  Kohlenwasserstoff  wird  auch  gebildet  beim 
Glühen  von  Anthrachinon  und  allen  seinen  Hydroxylderivaten  mit  Zinkstaub. 

Von  den  Oxyanthrachiuonen  sind  viele  (z.  B.  Alizarin)  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie 
gebeizte  Zeuge  färben.  Es  thun  dies  alle  diejenigen  Oxyanthrachinone,  welche  zwei 
Hydroxyle  neben  einander,  in  einem  Kerne,  enthalten  (Liebermann,  Kostänecki,  ä. 
240,  246).  Daher  färben  Monooxyanthrachinone  überhaupt  nicht,  wohl  aber  Purpurin, 
Authragallol ,  Rufigallussäure  u.  s.  w.  Dabei  ist  aber  erforderlich,  dass  beide  Hydroxyle 
frei  sind,  und  nicht  etwa  der  Wasserstoff  darin  theilweise  oder  ganz  durch  Radikale 
vertretetcn  ist.  Alizarinmethyläther  CHgO.Cj^HgOo.OH  und  Alizarindiacetat  Cj4Hg02(0. 
C2H30)2  sind  keine  Farbstoffe. 

I.  Chinone  Ci,H302. 

1.    Anthrachinon  CgH^/^^^CeH,  =  ''  .      B.     Bei   der   Oxy- 
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dation  von  Anthracen  (Laurent,  BerA.  Jahresb.  16,  366;  Anderson,  A.  122,  301).  Bei 
der  Destillation  von  Calciumbenzoat  (Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Benzophenon) 
(Kekule,  Franchimont,  B.  5,  908)  und  auch  bei  der  Destillation  von  Benzoesäure  mit 
PjOg,  wahrscheinlich  infolge  vorheriger  Bildung  von  o-Benzoylbenzoesäure  CgHg.CO.CgH^. 
COjH.  Diese  Säure  (aber  nicht  p-Benzoylbenzoesäure)  liefert,  schon  bei  der  Destillation 
für  sich  (Ullmann,  A.  291,  24)  oder  beim  Erhitzen  mit  P2O5,  Anthrachinon  (Behr,  Dorf, 
B.  7,  578).  Beim  Erhitzen  von  o-Benzoylbenzoesäure  mit  Schwefelsäure  (Liebermann,  B. 
7,  805;  Pekkin,  Soc.  59,  1012).  Bei  der  Oxydation  von  oPhenyltolylketon  CeHg.CO.CgH^. 
CHg  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (Behr,  Dorf,  B.  6,  753;  7,  16).  Beim  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  Phtalylchlorid  C6H4(C0C1)2  und  Benzol  mit  Zinkstaub  auf  220° 
(PrccAED,  B.  7,  1785)  oder  aus  Phtalylchlorid  und  Benzol  mit  Chloraluminium  (Friedel, 
Grafts,  A.  eh.  [6]  1,  523).  Bei  der  trockenen  Destillation  von  phtalsaurem  Kalk  (Pana- 
OTOviTS,  5.  17,  313).  2C6H,(C02)j.Ca  =  Ci.HgOj  -}- 2CaC03.  —  D.  Man  tröpfelt  in 
die  heifse  Lösung  von  Anthracen  in  Eisessig  allmählich  eine  Lösung  von  überschüssigem 
Chromsäureanhydrid  (in  wenig  Wasser  und  mit  Eisessig  verdünnt)  und  fällt  dann  mit 
Wasser.  Der  Niederschlag  wird  destillirt  (Graebe,  Liebermann,  A.  Spl.  7,  285).  — 
Darstellung  im  Kleinen  (Vorlesungsversuch).  Man  leitet  in  die  siedende  Lösung 
von  1  Thl.  Anthracen    in    4 — 6  Thln.    Alkohol  Chlor    ein  oder    fügt   Brom    hinzu.     Man 
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filtrirf,  nach  dem  ErkaUen,  wäscht  den  Niederschlag  mit  iialtem  Alkohol,  dann  mit  verd. 
Natronlauge  und  sublimirt  ihn  hierauf  (Claus,  B.  10,  926).  —  Darstellung  im  Grofsen. 
Man  oxydirt  Anthraceu  mit  der  theoretischen  Menge  KjCrjO;  und  HjSO^.  Das  rohe 
Anthrachinon  wird,  nach  dem  Trocknen,  mit  der  2V2  fachen  Menge  Vitriolöl  auf  80— 100° 
erhitzt  und  die  Lösung,  nach  dem  ErkaUen,  in  die  20 fache  Menge  kochenden  Wassers 
gegossen.  Der  gewaschene  und  getrocknete  Niederschlag  wird  der  Sublimation  im  über- 
hitzten Dampfstrom  unterworfen  (E.  Kopp,  J.  1878,  1188).  —  Rhombische  Krystalle 
(Friedländer,  J.  1879,  587).  Sublimirt  in  gelben  Nadeln.  Schmelzp.:  273°.  Siedep.:  379 
bis  381"  (kor.)  (Recklinghaüsen,  B.  26,  1515).  Spec.  Gew.  =  1,419  —  1,438  (Schroeder,  B. 
13,  1071).  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  reichlicher  in  heifsem  Benzol, 
wenig  in  kaltem.  100  Thle.  absoluter  AlkohoJ  lösen  bei  18°  0,05  Thle.  und  bei  Siedehitze 
2,249  Thle.;  100  Thle.  Toluol  lösen  bei  15°  0,19  Thle.  und  bei  100°  2,56  Thle.  (Bechi, 
B.  12,  1978).  Sehr  beständig.  Wird  von  Oxydationsmitteln  kaum  angegriffen.  Alkoho- 
lisches Kali  ist  bei  200°  ohne  Wirkung.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  festem  Kali  auf  250°, 
ziemlich  glatt  in  Benzoesäure  über  (Graebe,  Liebermann,  A.  160,  129).  Ci^HgOj  +  2KH0 
=  2C7H50.,.K.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  entsteht  Oxanthranol 
Cj4H,(,02.  Fügt  man  dem  Gemische  Alkylbromide  hinzu,  so  entstehen  Alkylderivate  des 
Oxanthranols;  mit  Benzylchlorid  wird  aber  Benzylhydroxanthranol  gebildet.  Mit  Zink- 
staub und  Ammoniak  entstehen  Anthrapinakon  G^^Yl^^O^,  Dihydroanthranol  C,4H,oO  und 
Anthranol  C,4H,oO.  Mit  Sn  und  HCl  entstehen  Anthranol  und  Bianthryl  CägHjg-  Beim 
Erhitzen  mit  gelbem  Schwefelammonium  auf  hohe  Temperatur  werden  Anthranol  und 
Anthracen  gebildet  (Willgerodt,  B.  20,  2470).  Liefert,  mit  Harnstolf  bei  300°,  die  Ver- 
bindung CigHjoNgOa  (Grimaldi,  G.  25  [1]  79).  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniumformiat 
auf  220°  entsteht  Anthracen  (Leuckart,  J.  j5r.  [2]  41,  336).  Beim  Aufkochen  mit  Eisessig, 
Natriumacetat  und  Zinkstaub  entsteht  Diacetyloxanthranol  C,4H8(OC2H30)2.  Beim  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  wird  zunächst  Anthranol  gebildet,  dann 
Anthracen  und  hierauf  Anthracenhydrür.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  wird  Anthraceu 
erhalten.  Beim  Erhitzen  mit  (2  Mol.)  PCI,  und  etwas  POCI3  auf  200°  entsteht  Trichlor- 
anthracen.  Q^Ji^O.,  +  2PCI5  =  Ci,H,Cl3  '{-  2POCI3  +  HCl.  Brom  ist,  in  der  Kälte,  ohne 
Wirkung;  bei  100°  erzeugt  es  Dibromanthrachinon.  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  entstehen 
Anthrachinonmono-  und  -disulfonsäure.  Rauchende  Schwefelsäure  erzeugt  bei  30°  Hexa- 
oxyanthrachinon.  Liefert  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Alkohol,  erst  bei  180°, 
Isonitrosoanthrachinon. 

Reaktion  auf  Anthrachinon.  Man  vermischt  Anthrachinon  (1  mg  ist  genügend) 
mit  etwas  Natriumamalgam,  giefst  absoluten  (alkoholfreien)  Aether  hinzu  und  schüttelt 
um.  Giefst  man  nun  einige  Tropfen  Wasser  hinzu,  so  entsteht  eine  rothe  Färbung,  die 
beim  Umschütteln  infolge  des  Luftzutrittes  verschwindet.  Uebergiefst  man  das  Gemenge 
von  Anthrachinon  und  Natriumamalgam  mit  absolutem  Alkohol,  so  entsteht  eine  grüne 
Färbung,  die,  beim  Durchschütteln  mit  Luft,  verschwindet.  Bei  ruhigem  Stehen  treten 
beide  Färbungen  wieder  auf  (Claus,  B.  10,  927).  Um  Spuren  von  Anthrachinon  zu  er- 
kennen, löst  man  die  zu  untersuchende  Substanz  in  1—2  Tropfen  Natronlauge  und  kocht, 
nach  dem  Zusätze  von  Wasser  und  Zinkstaub.  Es  erfolgt  eine  intensive  Rothfärbung, 
und  die  filtrirte  Lösung  scheidet,  beim  Schütteln,  farbloses  Anthrachinon  ab  und  entfärbt 
sich.  Allein  durch  Kochen  mit  Zinkstaub  tritt  wieder  Rothfärbung  ein  (u.  s.  w.)  (Lieber- 
mann). —  Man  stellt  Anthrachinonsulfonsäure  dar  und  wandelt  diese,  durch  Schmelzen 
mit  Kali,  in  Alizarin  um. 

Konstitution  des  Anthrachinons.  Im  Anthrachinon  befinden  sich  die  CO-Gruppen 
in  beiden  Benzolresten  (CßHJ  in  der  o-Stellung.  Aus  gebromter  Phtalsäure  lässt  sich, 
durch  Behandeln    mit  Benzol    und    Chloraluminium,    Brombenzoylbenzoesäure    darstellen, 

CO^II 

+  CeH«  =  CeH3Br<^gg^^^jj^  +  H.,0  =  C,U,BT(^^^yC,U,  +  2H,0.     In  diesem  Brom- 

anthrachinon  befinden  sich  die  CO-Gruppen  zum  Benzolrest  CgHgBr  in  der  o-Stellung, 
weil  beide  CO-Gruppen  der  ursprünglich  angewandten  Bromphtalsäure  angehören.  Un- 
bekannt ist  nur  die  Stellung  der  CO-Gruppen  im  Benzolrest  CgH^.  Durch  Erhitzen  mit 
Kali  auf  160°  geht  das  Bromanthrachinon  in  Oxyanthrachinon  über,  und  dieses  liefert, 
bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  Phtalsäure.  Es  wird  also  bei  dieser  Oxydation  der 
HO-haltige  Benzolrest  verbrannt  und  nicht  der  Rest  C^H^,   denn  sonst  müsste  Oxyphtal- 

säure    entstehen.       C6H3(OH)<^^^\CeH,  -f  0  +  H.,0  =  CeH3(0H)  +  co!h/^"«"^  " 

C6H3(OH)<^Sq«2  -f  CeH,.    Da  nun  in  der  Phtalsäure  die  CO-Gruppen  benachbart  liegen, 
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und  diese  Säure  aus  dem  Reste  p--v  yCgH^  des  Oxyanthracbinons  entstanden  ist,  so  müssen 

auch  in  dieser  Hälfte  des  Anthrachinons  die  CO-Gruppen  in  der  o-Stellung  sich  befinden 

(Pechmann,  B.  12,  2125). 

/CCl  \ 
Anthrachinonehlorid  ,     Dichloranthron     Cj^UgCljO  =  CgH/ ^q  ^  ^CgH^.      B. 

Beim  Einleiten  von  Chlor  in,  auf  100 — 120°  erhitztes,  o-Phenvltolylketon  (Thörner,  Zincke, 
B.  10,  1479).  C6H5.CO.CeH,.CH3  +  6C1  =  C^HgCl^O  +  4HC1.  Beim  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  Lösung  von  Anthranol  Ci^^^O  (s.  Bd.  II,  S.  902)  in  CHClg  (Goldmann,  B. 
21,  1176).  —  Glänzende,  monokline  (Fock,  B.  21,  1177)  Prismen.  Schmelzp.:  132—133". 
Ziemlich  sHiwer  löslich  in  Aether  und  Ligroin,  sehr  leicht  in  CHClg,  CS^  und  Benzol. 
Zerfällt,  mit  Wasser  in  Berührung,  sehr  leicht  in  HCl  und  Anthrachinon  und  ebenso  beim 
Erhitzen  mit  Alkohol.  Beim  Erhitzen  mit  PCI5  auf  150—160"  entsteht  ein  sehr  bestän- 
diger Körper  (Cj4HgCl4?),  der  bei  203—204"  schmilzt,  und  dessen  Lösung  in  Ligroin 
blau  fluorescirt. 

3-Cliloranthraeliinon  C^^HjClO^  =  C6H3Cl(CO)2.CeH4.  B.  Bei  10  Minuten  langem 
Erhitzen  von  1  Tbl.  Chlor-o-Benzoylbenzoesäure  mit  20  Thln.  Vitriolöl  auf  160—170" 
(R^E,  A.  233,  240).  —  Feine  Nädekhen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  204".  Schwer  löslich 
in  kaltem  Benzol. 

Diehloranthrachinon       C^JA^Gl^O^.        a.     1,  2  -  («-)  D  i  ch  1  0  r  a  n  t  h  r  a  ch  i  n  0  n 

CeHjClj/pQNCgH,.    B.    Bei  der  Oxydation  von  1,2-Dichloranthracen  CeHäCl^.CJio.CgH^ 

durch  CrOs  und  Eisessig  (Kiechee,  A.  238,  348).  —  Nädelcben.  Schmelzp.:  161".  Wird, 
aus  der  Lösung  in  CHClg,  durch  Alkohol  gefällt.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  NaOH, 
Alizariu. 

b.  (^-Diehloranthrachinon.  B.  Durch  Behandeln  von  «-Tetrachloranthracen  mit 
CrOg  und  Essigsäure  (Graebe,  Liebermann,  A.  Spl.  7,  290).  Durch  Erhitzen  von  Anthra- 
chinon mit  SbClj  auf  100"  (Diehl,  B.  11,  179).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  205" 
(Hammerschlag,  B.  19,  1109).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und 
Aether.     Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Alizarin. 

Trichloranthrachinon  CJ4H5CI3O2.  D.  Durch  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit 
SbClg  auf  180"  (Diehl,  B.  U,  180).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  284—290".  Sublimirt, 
unter  starker  Verkohlung,  in  gelben  Nadeln.  Löslich  in  Eisessig,  CHCl.,  und  Toluol, 
schwer  in  siedendem  Benzol.     Giebt,  beim  Erhitzen  mit  Natron  auf  209",  Purpurin  (?). 

Tetrachloranthracliinon     Cj^H^Cl^Oj.       a.     «-Tetrachlor  anthrachinon 

C6Cl4<^p/;^CeH4.     B.     Bei    5  Minuten  langem   Erhitzen  von  o-Benzoyltetrachlorbenzoe- 

säure  mit  20  Thln.  Vitriolöl  auf  200"  (Kircher,  A.  238,  344).  CeHs.CO.CeCl^.CO^H  = 
CJ4H4CI4O,  4"  HjO.  Man  lässt  die  Masse  an  der  Luft  zerfliefsen  und  wäscht  sie  dann 
mit  Wasser,  löst'  in  CHClg  oder  Benzol  und  fällt  mit  Alkohol.  —  Goldgelbe  Nädelcben. 
Schmelzp.:  191".  Nicht  sublimirbar.  Kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
Eisessig,  sehr  leicht  in  Benzol  und  CHCI3.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  festem  Aetznatron, 
Phtalsäure  und,  mit  rauchender  Salpetersäure  bei  140",  Tetrachlorphtalsäure.  Beim  Glühen 
mit  Zinkstau u  entsteht  leicht  Anthracen.  Beim  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak 
wird  Dichloranthracen  gebildet. 

b.  Tetrachlor  anthrachinon.  B.  Beim  Erhitzen  von  /9-Dichloranthrachinou  mit 
(6  Thln.)  SbClj  auf  200—220";  beim  Kochen  von  Hexachloranthracen  mit  Chromsäure- 
gemisch (Diehl).  —  Sublimirt,  unter  starker  Verkohlung,  in  gelben  Nadeln.  Schmelzp.: 
320—330",  Leicht  löslich  in  Toluol,  CS^,  CHClg  und  in  siedendem  Eisessig.  Wird  von 
heifsem  alkoholischen  Kali  nicht  angegriffen. 

Pentachloranthraeliinon  Ci^HgClgCj.  D.  Durch  Erhitzen  von  (^-Diehloranthrachinon 
mit  (7—8  Thln.)  SbCl^  auf  250";  durch  Behandeln  von  Heptachloranthracen  mit  Clirom- 
säuregemisch  (Diehl).  —  Sublimirt.  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln;  etwas  löslich  in  CS^,  CHClg,  Ligroin  und  Nitrobenzol.  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  SbCl^  auf  260—270",  in  COg,  CCI4  und  Perchlorbenzol  CgCle. 

Perchloranthrachinon  Cj^ClgO,.  B.  Beim  Glühen  von  tetrachlorph talsaurem 
Calcium  (Kircher,  B.  17,  1170).  —  Wird  aus  der  Lösung  in  CHCI3,  CSj  oder  Benzol, 
durch  Alkohol,  in  haarfeinen  Nädelcben  gefällt.  Erweicht  bei  210"  und  ist  bei  235" 
ganz  flüssig. 

Anthraehinonbromid  Ci^HgBi-jO  =  CßH^/^^p    /CgH^.    B.     Beim  Versetzen  einer 

Lösung  von  Anthranol  C^Jl^^O   in  CS^  mit  (2  Mol.)  Broüi  (Goldmann,  B.  20,  2436),  — 
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Grofse,  monoklinc  (Fock,  B.  21,1177)  Krystallc.    Schmclzp.:  157".     Unlöslicli  in  Alkalien. 
Geht,  durch  Kochen  mit  Eisessig,  glatt  in  Authi-achinon  über. 

Bromanthrachinon  Cj^H^BrOj  =  C^H^lCOX^.CgHgBr.  a.  1 -Bromanthracliinon. 
B.  Beim  Erhitzen  von  Brom-o-Benzoylbenzoesäure  mit  (36  Thln.)  Vitriolöl  auf  180" 
(Pechmann,  B.  12,  2127).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol].  Schmelzp.:  188".  Sublimirt 
leicht.     Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  1-Oxyanthrachinou. 

b.  2 -Bromanthrachinon.  B.  Beim  Behandeln  von  Tribromanthracen  mit  CrOg 
und  Essigsäure  (Gräebe,  Liebermann,  A.  Spl.  7,  290).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
187°.  Sublimirt  unzersetzt.  Wenig  löslich  in  Alkohol,  ziemlieh  reichlich  in  heifsem 
Benzol,  kaum  in  kaltem.     Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Alizarin. 

Dibromanthrachinon  CuHeBr.^Oj.  a.  «-Dibromanthrachinon.  B.  Beim  Er- 
hitzen von  Anthrachinon  mit  Brom  (Graebe,  Liebermann,  A.  Spl.  7,  289).  —  D.  Man 
erhitzt  1  Thl.  Anthrachinon  mit  VI.,-2  Thln.  Brom  und  etwas  Jod,  im  Rohr,  auf  160**. 
Das  mit  Natron  gewaschene  Produkt  wird  aus  Eisessig  umkrystallisirt  (Diehl,  B.  11, 
181).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  236,5"  (Diehl);  145"  (Perkin.  Soc.  37,  555). 
Destillirt  fast  unzersetzt.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol  und  Chloroform. 
Kali  wirkt  erst  bei  200°  ein  und  erzeugt  dann  Alizarin,  neben  Anthrapurpurin  und  etwas 
Flavopurpurin. 

b.  l,2(?)-(?-Dibromanthrachinon  GJi^{C0).2.Ce}i^Bi\.  B.  Bei  der  Oxydation 
von  Tetrabromanthracen  mit  K^Ci-jO;  und  Salpetersäure  (Graebe,  Liebermann,  A.  Spl.  7, 
289)  oder  besser  mit  CrO^  und  viel  Essigsäure  (Perkin,  Soc.  37,  555).  Bei  der  Oxydation 
von  Dichlordibromanthracen  (Hammerschläg,  B.  19,  1107).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Xylol). 
Schmelzp  :  174  —  175"  (P.);  265"  (Hämmerschlag).  Destillirt  unter  geringer  Zersetzung. 
Etwas  schwerer  löslich  als  a-Dibromanthrachinon.  Giebt,  beim  Erhitzen  mit  Kali  auf 
250",  nur  Alizariu. 

Tribromanthrachinon  Cj^HgBrgO,.  a.  Aus  («-)Dibromanthrachinon.  Z>.  Durch 
Erhitzen  von  Dibromanthrachinon  mit  Brom  und  etwas  Jod  auf  250"  oder  durch  Erhitzen 
von  Anthrachinon  mit  Bromjod  auf  275"  (Diehl).  —  Kleine,  schuppige  Krystalle  (aus 
Eisessig).  Schmelzp.:  186".  Leicht  löslich  in  Aether,  CHClj,,  CS.,,  Ligroi'n  und  in  heifsem 
Benzol,  wenig  in  Alkohol.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  140",  Dibrorao-xyanthra- 
chinon,  bei  180"  Bromalizarin  und  bei  200"  Purpurin  (Diehl,  B.  11,  183,   190). 

b.  Aus  ((5-lPcntabromanthracen.  D.  Durch  Behandeln  von  Pentabromanthracen 
mit  CrOg  und  Essigsäure  (Hammerschläg,  B.  10,  1213).  —  Sublimirt  in  breiten  Nadeln. 
Schmelzp.:  365".  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  schwer  löslich  in  CS,, 
CHCI3,  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Xylol. 

Tetrabromanthrachinon  C^Ji^Bi\0.2-  a.  Aus  Anthrachinon.  B.  Durch  Er- 
hitzen von  «-Tribromanthrachinon  (Schmelzp.:  186")  mit  Brom  auf  320"  oder  durch  Be- 
handeln von  Hexabroraanthracen  mit  Chromsäuregemisch  (Diehl,  B.  11,  182).  —  Gelbe 
Schuppen  (aus  Toluol).  Schmelzp.:  295—300".  Leichtlöslich  in  Toluol,  CHCl.,,  CS.^  und 
Nitrobenzol.     Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Natron  auf  210",  ein  Trioxyantlirachinon. 

b.  Aus  Dichlortetrabromanthraceu  und  Hexabromanthracen.  Nach  Hammer- 
schlag (B.  10,  1213),  soll  bei  der  Oxydation  von  Hexabromanthracen  oder  Dichlortetra- 
bromanthracen  {B.  19,  1107)  mit  CrOg  und  Essigsäure  ein  Tetrabromanthrachinon  ent- 
stehen, das  bei  370"  noch  nicht  schmilzt,  in  allen  Lösungsmitteln  schwer  löslich  ist  und 
aus  CS.,  in  kleinen,  gelben  Nadeln  krystallisirt.  Beim  Schmelzen  mit  Natron  soll  es 
Alizarin  liefern. 

Pentabromanthrachinon  C,4H8Br50j.  D.  Beim  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit 
Bromjod  auf  350"  oder  besser  durch  Behandeln  von  Heptabromanthracen  mit  Chromsäure- 
gemisch (Diehl I.  —  Sublimirt,  ohne  zu  schmelzen,  in  gelben  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
CHCI3,  CS.,,  Ligroin,  sehr  wenig  in  siedendem  Toluol.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Aetz- 
kali  auf  200",  Tetrabromoxy-  und  Tribromdioxyanthrachinon,  bei  240—250"  Tribromdioxy- 
und  Dibromtrioxyanthrachinon  (Diehl,  B.  11,  187). 

Isonitrosoanthrachinon,  Anthrachinonoxim  Ci^HgNOj  =  C8H^<' qq  '  y^e^i' 

B.  Beim  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Alkohol  auf 
180"  (Goldschmidt,  B.  16,  2179).  Man  verdunstet  die  filtrirte  Lösung  etwas,  wobei  An- 
thrachinon auskrystallisirt ,  dampft  dann  weiter  ein  und  krystallisirt  das  Ausgeschiedene 
wiederholt  aus  Weingeist  um.  —  Hellgelbe  Nädelchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt, 
rasch  erhitzt,  bei  224"  (Schünce,  Marchlewski,  B.  27,  2125).  Beginnt  über  200"  zu  subli- 
miren.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Methyläther  C,5H,,N0,  =  Cj.HgO.N.OCHg.  B.  Bei  3 stündigem  Kochen  von 
Anthrachinonoxim   mit  Natronlauge   und   CPIgJ   (Sciiunck,   Marchlewski,  Soc.  69,  73).  — 
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Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  147".  Leicht  löslich  in  Aether.  Beim  Erhitzen 
mit  HJ  entsteht  CHgJ. 

Aethyläther  CieHjgNO,  =  Ci.HgO.N.OC^Hg.     Schmelzp.:  97°  (Sch.,  M.). 

Benzyläther  C^iH.^NOo  =  Ci.HgO.N.O.CHj.CsHg.     Schmelzp.:  82"  (Sch.,  M.j. 

Nitroanthraehinon  Ci^HjNO^  =  C6H^(CO)2.C6Hg(NO.j.  a.  l-(o-)Nitroanthra- 
chinon.  B.  Beim  Behandeln  von  Anthrachiuon  mit  Salpeterschwefelsäure  (Römer,  B. 
15,  1787)  —  D,  Man  versetzt  die  Lösung  von  10  g  Anthrachinon  in  Vitriolöl  mit  4,5  g 
HNOg  (spec.  Gew.  =  1,48),  lässt  1—2  Tage  stehen  und  fällt  dann  mit  Wasser.  Den 
Niederschlag  schüttelt  man  wiederholt  mit  Aether,  wobei  Dinitroanthrachinon  ungelöst 
bleibt.  Die  ätherische  Lösung  wird  bis  zur  beginnenden  Krystallisation  abdestillirt,  wo- 
bei o-Nitroanthrachinon  auskrystallisirt,  während  ein  anderer  Körper  gelöst  bleibt  (R.). 
Das  Nitroanthraehinon  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Liebebmann  (B.  16,  54)  erwärmt 
1  Tbl.  Anthrachinon  mit  6  Thln.  Vitriolöl  und  2  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,22) 
1  Stunde  lang  auf  100".  —  Glänzende,  prismatische  Nadeln.  Schmelzp.:  220".  Sublimirt 
in  gelben,  sägeförmigen  Blättchen.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig, 
leichter  in  CHClg  und  Benzol.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  beim  Erhitzen  rothgelb  und 
lässt,  auf  Zusatz  von  Wasser,  einen  rothvioletten,  in  Alkohol  mit  Purpurfarbe  löslichen 
Niederschlag  fallen.  Liefert,  bei  der  Reduktion  mit  Schwefelammonium  oder  mit  Zinn- 
oxydulalkali, o-Aminoanthrachinon. 

b.  «-Nitroanthraehinon.  B.  Beim  Kochen  von  1  Tbl.  Anthrachinon  mit  10  bis 
12  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48 — 1,50)  (Petersen,  Boettger,  ä.  166,  147). 
Durch  Auflösen  von  Dibromanthracen  in  kaltgehaltener  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,49) 
(Claus,  Hertel,  B.  14,  978).  —  Feine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  230".  Sublimirt 
leicht.  Unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol, 
leichter  in  Benzol,  CHClg,  Eisessig.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Alizarin.  Beim 
Erhitzen  mit  Zinkstaub  entstehen  Anthrachinon  und  Anthracen.  Wird  von  Natriumamalgam 
oder  KHS  zu  Aminoanthrachinon  reducirt.  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  200"  entsteht 
eine  Verbindung  CagHigNgOg  (s.  u.). 

Iminohydroxylanthrachinon(?)  C^gH^eNaOe  =  C,4H6(OH)02.NH.NH.Ci,H6(OH)0,. 
B.  Beim  Erhitzen  von  «-Nitroanthraehinon  mit  (12— 16  Thln.)  Vitriolöl  auf  200"  I  Petersen, 
Boettger).  —  Pfirsichblüthrothes  Pulver;  sublimirt  in  rosarothen,  feinen  Nadeln,  die 
bei  240"  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl.,,  Benzol 
und  Eisessig.  Löst  sich  in  Kali  mit  rothvioletter  Farbe;  beim  Erwärmen  der  Lösung 
entweicht  NHg. 

Dinitroanthrachinon  Cj^HeNaOe  =  Ci4H6(N02)202.  a.  «-Dinitroanthrachinon. 
B.  Beim  Kochen  von  1  Thl.  Anthrachinon  mit  16  Thln.  eines  Gemisches  aus  gleichen 
Raumtheilen  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,50)  und  Vitriolöl  (Boettger,  Petersen,  ä. 
160,  147);  bei  längerem  Kochen  von  Anthrachinon  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52) 
(Boettger,  Petersen,  ä.  166,  154).  —  Blassgelbe,  mikroskopische,  monokline  Krystalle 
(aus  CHClg).  Backt  bei  252"  zusammen;  Schmelzp.:  256—260"  (Schmidt,  J.  pr.  [2]  9, 
263).  Sublimirt,  in  höherer  Temperatur,  unter  starker  Verkohlung.  Fast  unlöslich  in 
Wasser  und  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  etwas  mehr  in  CHClg. 
Wird  von  konc.  Kalilauge  nicht  angegriffen.  Beim  Erhitzen  mit  (10  Thln.)  wässerigem 
Ammoniak  (auf  195")  entsteht  wesentlich  «-Diaminoanthrachinon  und  daneben  ein  nur  in 
Vitriolöl  löslicher  und  (in  kleiner  Menge)  ein  in  Baryt  löslicher  Körper.  Zinkstaub  wirkt, 
in  Gegenwart  von  NHg,  heftig  ein  und  bildet  erst  Diaminoanthrachinon  und  dann  Diamino- 
hydroanthrachinon  (?)  (Perger,  J.  pr.  [2]  19,  211).  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  entsteht 
Diiminodioxyanthrachinon  (Boettger,  Petersen).  Nach  Liebermann  und  Hagen  (B.  15, 
1801)  erhält  man,  bei  raschem  Erhitzen  von  Dinitroanthrachinon  mit  (15  Thln.)  Vitriolöl 
auf  200",  bis  eine  lebhafte  Reaktion  eintritt,  ein  Gemenge  von  Aminoerythrooxyanthra- 
chinon  und  Aminopurpuroxanthin  (vgl.  Liebermann,  B.  16,  55). 

Diiminodioxyanthrachinon  C,4H8N,04.  B.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  «-Dinitro- 
anthrachinon mit  16  —  18  Thln.  Vitriolöl  auf  200"  (Boettger,  Petersen,  A.  160,  155).  — 
Dunkelviolette,  körnige  Aggregate  (aus  Alkohol).  Lässt  sich  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  200"  in  Nadeln  erhalten  (Liebermann,  B.  4,  231).  Verkohlt  beim  Erhitzen  zum  gröfsteii 
Theile  und  liefert  wenig  eines  violetten  Sublimates.  Etwas  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Essigäther,  CHClg,  schwerer  in  Benzol  mit  pfirsichblüthrother  Farbe. 
Löslich  in  Alkalien. 

b.  (^-Dinitroanthrachinon  (Fritzsche's  Reagenz).  B.  Beim  Behandeln  von 
Anthracen  mit  verd.  Salpetersäure  (Fritzsciie,  Z.  1869,  114;  vgl.  Anderson,  A.  122,  302). 
—  D.  In  ein  auf  90"  erwärmtes  Gemisch  von  500  ccm  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,38 
bis  1,40)  und  250  ccm  Wasser  trägt  man  15g  Anthracen  ein,  schüttelt,  bis  alles  Anthracen 
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in  eine  flockige  Masse  verwandelt  ist,  und  kocht  dann,  bis  keine  rothen  Dämpfe  mehr 
entweichen.  Man  filtrirt  siedend  heils  und  löst  je  1  g  des  Niederschlages  in  1  1  kochenden 
Alkohols  (von  95 "/(,).  Aus  der  noch  warmen  Lösung  scheidet  sich  Dinitroanthrachinon 
ab  (Fritzsche).  —  Zur  Reindarstellung  eignet  sich  die  Verbindung  von  Chrysen  mit 
Dinitroanthrachinon.  Man  kocht  dieselbe  mit  Eisessig  und  CrOg,  wobei  das  Chrysen  zu 
Phtalsäure  oxydirt  wird,  das  Dinitroanthrachinon  aber  unangegriften  bleibt  (E.  ISchmidt, 
J.  pr.  [2]  9,  263).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  siedendem  Eisessig).  Schmelzp.:  280".  Schwer 
löslicii  in  Alkohol,  Aether,  CS,,  CHCI3  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Eis- 
essig. Sublimirt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  fast  unzersetzt  in  nahezu  farblosen  Biättchcn. 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl,  einen  Körper  Cj^HgNjO^.  Zeichnet  sich  durch  die 
Fähigkeit  aus,  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  Verbindungen  einzugehen,  welche 
durch  P'arbe  und  Krystallform  so  charakterisirt  sind,  dass  durch  die  Bildung  dieser  Ver- 
bindungen viele  Kohlenwasserstoffe  mit  Leichtigkeit  erkannt  werden  können  (Fritzsche). 
Wird  von  SnClj  und  Kalilauge  in  indifferentes  Diaminoanthrachinon  übergeführt,  mit 
Sn  und  HCl  entsteht  aber  ein  anderer,  basischer  Körper  (Schmidt). 

DinitroanthraehinonstilbenC,4H,,.C,4Hg(N02)202.  Orangerothe  Blättchen  (Fritzsche). 

Dinitroantliraehinonanthracen  C^Ji^Q.C^JifJiNjO^^Oi.  D.  Durch  Auflösen  von 
9  Thln.  Anthracen  und  10  Thln.  Dinitroanthrachinon  in  100  Thln.  kochendem  Toluol 
(Fritzsche).  —  Violette,  rhombische  Blättchen. 

Dinitroanthrachinonchrysen  C,8H,,,.C,^Hg(N0.j).,0,.  D.  j\Ian  setzt  zur  filtrirten 
Lösung  von  40— 50  g  rohem  (chrysenhaltigem)  Anthracen  in  5  1  Alkohol  (von  95"/o)  30  g 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  und  erhitzt  im  Wasserbade.  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  werden  mit  Alkohol  ausgekocht  (SchiMidt,  J.  pr.  [2j  9,  250;  vgl.  Bolley,  Tüch- 
schmidt, B.  3,  811).  —  Sehr  feine,  rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  294".  Löst  sich,  sogar  bei 
Siedehitze,  äufserst  wenig  in  Alkohol,  Aether,  CS^,  CHCI3  und  Benzol,  etwas  leichter  in 
siedendem  Eisessig.  Löst  sich  in  Vitriolöl  beim  Erwärmen;  durch  Wasser  wird,  aus  der 
Lösung,  nur  Dinitroanthrachinon  gefällt,  weil  das  Chrysen,  als  Sulfonsäure,  in  Lösung 
bleibt.  Aus  der  Lösung  in  rauchender  Salpetersäure  scheidet  sich  Dinitroanthrachinon 
aus.  Hinterlässt,  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure,  Chrysen,  indem  Diamino- 
anthrachinon in  Lösung  geht. 

Verbindung  Cj^HgN^O^.  B.  Beim  Erhitzen  von  jS-Dinitroanthrachinon  mit  Vitriolöl 
auf  200"  (Schmidt).  —  Schwarzes,  glänzendes  Pulver.  Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu 
schmelzen.  Kaum  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure  mit  car- 
moisinrother  Farbe;  leicht  löslich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe. 

c.  1,5- Dinitroanthrachinon.  B.  Beim  Behandeln  von  Anthrachinon  oder 
1-Nitroanthrachinon  mit  Salpeterschwefelsäure  (Römer,  B.  16,  863).  —  D.  Man  versetzt 
die  Lösung  von  10  g  Anthrachinon  in  Vitriolöl  mit  10  g  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,48),  lässt  einige  Tage  stehen,  fällt  dann  mit  Wasser  und  kocht  den  Niederschlag 
5—6  mal  mit  viel  Alkohol  aus,  um  Beimengungen  zu  entfernen.  Das  Auskochen  ist 
so  oft  zu  wiederholen,  bis  eine  Probe  des  Rückstandes  sich  in  Zinnoxydulkali  mit 
rein  blauer  Farbe  löst  (Römer,  -B.  16,  366).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Xylol).  Schmilzt 
oberhalb  300°.  Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und 
Benzol.  Sehr  schwer  löslich  in  Eisessig  und  Vitriolöl,  schwer  in  Xylol,  leicht  in  kochen- 
dem Benzol.  Wird  von  kochender  Kalilauge  nicht  angegrifl'en.  Wird  von  Zinnoxydul- 
kali zu  1,5-Diaminoanthrachinon  reducirt.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl,  vier 
Farbstoffe  (s,  u.). 

Oxim  Ci.H^NgOe  =  NO^.CeHg^^J?^  Qjj^^CeHj.NO,.  Lange,  rosafarbene  Prismen 
(aus  Alkohol).     Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  253"  (List,  B.  26,  2457). 

Farbstoffe  aus  1,5-Dinitroanthrachinon.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  1,5-Dinitro- 
anthrachinon  mit  15  Thln.  Vitriolöl  auf  200",  bis  eine  lebhafte  Reaktion  erfolgt,  entstehen 
vier  Farbstoffe  (Lifschitz,  B.  17,  893).  Dieselben  lösen  sich  alle  unzersetzt  in  Vitriolöl 
und  in  Alkalien.  Sie  sublimiren,  unter  theilweiser  Zersetzung,  in  rothen  bis  blauvioletten 
Krystallen  und  geben,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Anthracen.  Versetzt  man  eine  Lösung 
der  Farbstoffe  in  möglichst  wenig  Vitriolöl,  unter  gelindem  Erwärmen,  mit  festem  Kalium- 
nitrit,  bis  die  Lösung  braunroth  geworden  ist,  trägt  dann  die  erkaltete  Masse  vorsichtig 
in  viel  absoluten  Alkohol  ein  und  kocht,  so  gehen  alle  Farbstoffe  quantitativ  in  Dioxy- 
anthrachinou  über.  Zur  Trennung  der  Farbstoffe  fällt  man  die  Lösung  des  Rohproduktes 
in  Vitriolöl  mit  Wasser  und  kocht  den  feuchten  Niederechlag  2—3  mal  mit  2procentiger 
Kalilauge  aus.  Hierbei  bleibt  der  Farbstoff  2  a  ungelöst.  Aus  der  filtrirten  Lösung  kry- 
stallisiren,  beim  Erkalten,  die  Kalisalze  der  Farbstoffe  2a  und  2b.  Die  Mutterlauge 
von  diesen  Salzen  fällt  man  mit  HCl  und  kocht  den  Niederschlag  wiederholt  mit  kleinen 
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Mengen  Alkohol  aus,  filtrirt  aber  die  alkoholische  Lösung  erst  nach  dem  Erkalten.    Dann 
befindet  sich  der  Farbstoff  Ib  auf  dem  Filter,  und  der  Farbstoff  la  in  Lösung. 

a.  Farbstoff  la  C^gH.jNgOg  =  Ci,H,02{OH)2(NH3).O.C,4H30,(OH),(NH,)2  (?)  (L.,  B. 
17.  894).  Kleine,  dunkelbraune  Nadeln  mit  metallgrünem  Glänze  (aus  verdünntem  Alko- 
hol). Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  heifsem  mit  fuchsinrother  Farbe. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether  und  Benzol.  Leicht  löslich  in  Alkalien  mit 
tiefblauvioletter  Farbe.  Liefert,  mit  salpetriger  Säure,  ra-Benzdioxyanthrachinon  und  Iso- 
chrysazin  C^J:i^O^. 

h.  Farbstoff  Ib  C^gH^NgOig  =  Ci,H202(OH),(NH2)2.0.Ci,H,03(OH)3.NH2(?)  (L.,  B. 
17,  894).  Dunkelbraunes  Pulver,  das  beim  Reiben  Metallglanz  annimmt.  Bildet  roth- 
violette Dämpfe,  die  sich  zu  kleinen,  braunen  Nadeln  kondensiren.  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  etwas  leichter  in  Aether  und  Benzol  mit  rothvioletter  Farbe  und  gelber  Fluores- 
cenz.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  tiefblauviolett,  fluorescirt  bräunlichroth  und  zeigt  ein 
Absorptionsspektrum,  das  aus  zwei  tiefdunklen,  breiten  Bändern  in  Gelb  und  Grün  und 
einer  feinen  Linie  im  Roth  besteht  (charakteristischer  Unterschied  vom  Farbstoff  1  a). 
Löslich  in  Alkalien  mit  tiefblauer  Farbe.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure 
und  Alkohol,  Isochrysazin. 

c.  Farbstoff  2a  C^gH^gNA  =  0[Ci,H,0,lOH).(NH,)J,  (OiNH^rNH^  :0H  =  1:4:8:5). 
D.  Siehe  oben.  Das  trockene  Gemenge  der  Kaliumsalze  wird  bei  100"  in  Vitriolöl  gelöst, 
die  Lösung  mit  Wasser  gefällt,  aufgekocht  und  nach  dem  Erkalten  filtrirt.  Den  mit  Wasser 
gewaschenen,  noch  feuchten  Niederschlag  behandelt  man  mit  einem  Gemisch  aus  gleichen 
Theilen  Benzol  und  Alkohol.  Die  Lösung  wird  verdunstet  und  aus  dem  Rückstande, 
durch  nicht  zu  viel  Alkohol,  der  Farbstoff  2  b  ausgezogen.  Der  ungelöst  bleibende  Farb- 
stoff 2a  wird  so  lange  mit  Aetheralkohol  gewaschen,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  das  Ab- 
sorptionsspektrum von  2b  zeigt  (L.,  B.  17,  895).  —  Kupferglänzende,  braune  Nädelchen 
(aus  Benzol  -\-  Alkohol).  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  leichter  in 
Benzol  mit  tiefblauer  Farbe.  Die  Lösung  zeigt  zwei  Absorptionsbänder  bei  d  und  D, 
die  in  stärkerer  Verdünnung  von  je  einer  feinen  Nebenlinie  begleitet  sind.  Löst  sich 
schwer  in  siedenden,  verdünnten  Alkalien  und  fällt  beim  Erkalten  wieder  aus.  Bildet 
blaue  Dämpfe,  die  sich  zu  feinen,  kupferglänzenden  Nadeln  kondensiren.  Liefert,  mit 
salpetriger  Säure  und  Alkohol,  Anthrarufin. 

b.  Farbstoff  2  b  CogHj^NgOg.  Braunrothes  Krystallpulver  (aus  Alkohol).  Die  rothen, 
fluorescirenden  Lösungen  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  zeigen  zwei  Absorptionsstreifen 
auf  Dj  und  zwischen  D  und  E.  Löst  sich  schwer  in  heifsen,  verdünnten  Alkalien  und 
fällt  beim  Erkalten  wieder  aus.     Liefert  mit  salpetriger  Säure  Chrysazin  (?). 

Bromnitroanthrachinon  C,4HgBrN04  =  Ci4HgBr(N02)02.  B.  Bei  längerem  Kochen 
von  1  Thl.  Tetrabromanthracen  mit  12  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,49)  (Claus, 
Heetel,  B.  14,  980).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  261".  Sublimirbar. 
Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg.  Wird  von  Natriumamalgam  (in  alkoholischer 
Lösung)  zu  «-Aminoanthrachinon  reducirt. 

Bromdinitroanthrachinon  Cj^HgBrNjOe  =  C,4H5Br(N02)202.  B.  Beim  Eintragen 
von  Tribromanthracen  in  ein  Gemisch  von  2  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  und  3  Thln. 
rauchender  Salpetersäure  (Claus,  Diernfellner  ,  B.  14,  1333).  Lie  Lösung  wird  längere 
Zeit  gekocht,  dann  in  Wasser  gegossen  und  der  Niederschlag  wiederholt  aus  Eisessig 
umkrystallisirt.  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  213".  Nicht  sublimirbar.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  CHClg,  CgH^  und  Eisessig,  weniger  in  Aether  und  Alkohol. 

Dibromnitroanthrachinon  C,4H5Br2N04=C,4H6Brj(N02)Oo.  B.  Bei  kurzem  Kochen 
von  Tetrabromanthracen  mit  koncentrirter  Salpetersäure,  ehe  noch  Alles  gelöst  ist  (Claus, 
Diernfellner,  B.  14,  1334;  vgl.  B.  14,  980).  —  Sublimirt  in  feinen,  gelben  Nadeln. 
Schmelzp.:  245".  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg,  leicht  in  heifsem  Eisessig. 
Wird  von  Natriumamalgam  quantitativ  in  «-Aminoanthrachinon  übergeführt,  mit  SnCU 
entsteht  aber  Dibromaminoanthrachinon.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  tritt  Brom 
aus,  und  es  entsteht  ein  pheuolartiger  Körper.  Mit  alkoholischem  Ammoniak  wird  Tetra- 
bromtetraiminoazoanthracen  gebildet. 

Tetrabromtetraiminoazoanthracen  C28H,4Br4Ne  =  C6H4(C  .  NH)^  .  C6HBr2  .  N  :  N. 
CgHBr2(C.NH)2.C6H4.  B.  Beim  Erhitzen  von  Dibromnitroanthrachinon  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  100"  (Claus,  Diernfellner,  B.  14,  1335).  —  Sublimirt  in  hellrothcn  Nadeln. 
Schmelzp.:  233".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  leichter  in  Benzol 
und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien. 

Dibromdinitroanthrachinon  Ci4H4Br2N208  =  C,4H4Br2(N02)202.  B.  Bei  längerem 
Kochen  von  (1  Thl.)  Tetrabromanthracen  mit  (10  Thln.)  Salpeterschwefelsäure  (2  Thle. 
rauchende    Schwefelsäure,    3   Thle.   rauchende   Salpetersäure)  (Claus,    Diernfellner).    — 
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Kleine  gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Scbmelzp.:  239".  Nicht  sublimirbar.  Sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether  etwas  leichter  in  CHClg  und  CeHg.  Wird  von  Natrium- 
amalgam  schliefslich  in  «-Diaminoanthrachinon  übergeführt.  Mit  SnCl^  entsteht  ein  (aus 
Eisessig)  in  rothen  Nadeln  krystallisirender  Körper  (Dibromnitroaniinoanthrachinon?j,  der 
von  Natriumamalgam  iu  «-Diaminoanthrachinon  umgewandelt  wird.  Dibromdinitroauthra- 
chinon  giebt  an  Alkalien  leicht  Brom  ab. 

Tetrabromdinitroanthrachinon  C,4H2Br^N20e=Ci4H2Br4(N02)202-  B.  Bei  längerem 
Kochen  von  Tetrabromanthracenbromid  mit  15 — 20  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,49) 
(Claus,  Hertel,  B.  14,  981).  Daneben  entsteht  eine  geringe  Menge  eines  in  Alkohol 
schwer  löslichen  Körpers.  —  Rothbraune  Krystalle.  Scbmelzp.:  105".  Löslich  in  Aether, 
Benzol,  Eisessig  und  leicht  in  Alkohol.  Nicht  sublimirbar.  Wird  von  Natriumamalgam 
und  Alkohol  zu  «-Diaminoanthrachinon  reducirt. 

Aminoanthrachinon  Cj^UgNO^  =  CgHj(CO),.C6H3.NH2.  a.  1- (o) Amin oanth rä- 
ch in  on.  B.  Beim  Erwärmen  von  1-Nitroanthrachinon  mit  einer  Lösung  von  SnCl.^  in 
Natron  (Römer,  B.  15,  1790).  —  Glänzende,  rubinrothe,  irisirende  Nadeln  (aus  verdünnter 
Salzsäure  oder  wässerigem  Alkohol).  Scbmelzp.:  241".  Sublimirt  unzersetzt  in  tiefrothen 
Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol,  Eisessig. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  koncentrirter  HCl;  aus  der  heifs  gesättigten  Lösung  scheidet 
sich,  beim  Erkalten,  das  salzsaure  Salz  in  fast  weifsen  Nadeln  ab.  Durch  Wasser  wird 
aus  der  Lösung  das  freie  Aminoanthrachinon  gefällt.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  sal- 
petriger Säure,  Erythrooxyanthrachinon. 

Aeetylderivat  CigHuNO«  =  C,4H,02.NH(C2H30).  D.  Aus  Aminoanthrachinon  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Römer).  —  Orangerothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Scbmelzp. :  202".    Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  kalter  Salzsäure,  löslich  in  Aether. 

b.  «-Aminoanthrachinon.  D.  Durch  Erwärmen  von  «-Nitroanthrachinon  mit 
einer  wässerigen  Lösung  von  KHS  (Boettger,  Petersen,  ä.  166,  149);  aus  «-Nitroanthra- 
chinon und  Natriumamalgam  (Claus,  Hertel,  iE?.  14,  979).  —  Ziegelrothes  Pulver. 
Scbmelzp.:  256".  Sublimirt  in  rothen  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  CHClg,  Benzol  und  Eisessig.  Nur  spurenweise  löslich  in  kochender,  rauchender 
Salzsäure. 

«-Diazoanthrachinonnitrat  C,4H7N305  =  CJ4H7N2O2.NO3.  B.  Beim  Durchleiten 
von  salpetriger  Säure  durch  eine  Lösung  von  «-Aminoanthrachinon  in  absolutem  Aether 
(Boettger,  Petersen,  a.  166,  150).  -  Pulver.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  viel 
leichter  in  Alkohol  und  Essigäther,  unlöslich  in  Aether.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit 
Wasser,  in  2-Oxyanthrachinon,  Stickstoff  und  Salpetersäure. 

c.  2-(m-)Aminoanthrachinon.  B.  Beim  Erhitzen  von  je  2  g  anthrachinon-2-sulfon- 
saurem  Ammoniak  mit  25  ccm  Ammoniak  (von  25"/(,)  auf  190"  (Perger,  B.  12,  1567;  vgl. 
Boürcart,  B.  12,  1418;  Bl.  33,  264).  Das  Aeetylderivat  entsteht  beim  Kochen  von  Acetyl- 
anthramin  Ci4H9.NH(C2HgO)  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Liebermann,  A.  212,  61).  —  Rothe 
Krystalle.  Scbmelzp.:  302",  Sublimirt  in  kleinen,  rothen  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser, 
Alkalien  und  Aether,  ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Die  Lösungen  fluoresciren 
nicht.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  2-Amino- 
anthrachinon  scheiden  sich  braungelbe  Flocken  aus,  die  beim  Erwärmen  mit  Alko- 
hol gelb  werden,  bei  238—240"  schmelzen  und,  beim  Kochen  mit  Aethylnitrit,  Anthra- 
chinon  liefern.  Von  kochendem  Wasser  wird  der  gelbe  Körper  in  2-Oxyanthrachinon 
übergeführt.  Beim  Behandeln  von  Aminoanthrachinon  mit  HJ  (spec.  Gew.  =  1,7)  und 
rothem  Phosphor  entsteht  Anthramin  C,4H9.NH2  und  eine  andere  Base,  die  sich  leicht 
und  ohne  Fluorescenz  in  Alkohol  löst  und  auch  in  Kalilauge  löslich  ist  (Unterschied  von 
Anthramin).  Diese  Base  geht,  bei  weiterem  Kochen  mit  JodwasserstoflPsäure  und  Phosphor, 
in  Anthramin  über  (H.  Römer,  B.  15,  224).  Auch  beim  Glühen  von  2- Aminoanthra- 
chinon mit  Zinkstaub  entsteht  Anthramin  (?)  (Boürcart).  Liefert  mit  HCl  und  H,S04 
krystallisirte  Salze,  die  aber  durch  Wasser  völlig  zerlegt  werden.  —  Ci^HyNOa-HCl. 
Fast  weifse,  kleine  Nadeln  (Römer,  B.  15,  1792). 

Aeetylderivat  C.eHjiNOg  =  Ci4H,02.NH(C2H3  0).  Gelbe  Krystalle.  Scbmelzp.:  257« 
(Perger).  Scheidet  sich  aus  essigsaurer  Lösung,  wahrscheinlich  als  Essigsäureverbindung, 
in  farblosen  Nadeln  ab,  die  bei  120"  gelb  werden  und  dann  bei  263"  schmelzen  (Liebeu- 
mann).     Nicht  sublimirbar.     Löslich  in  Alkohol  und  Aether, 

Diaminoanthrachinon  C,4HioN2  0,,  =  C,4Hg(NH2)202.  a.  «-Diaminoanthrachinon, 
Anthraceenorange.  B.  Beim  Erhitzen  von  a-Dinitroanthrachinon  mit  konceutrirtem, 
wässerigem  Ammoniak  auf  195"  (J.  Fischer,  J.  pr.  [2]  19,  211).  —  I).  Durch  Behandeln 
von  «-Dinitroanthrachinon  mit  NaHS,  Sn  und  HCl,  oder  mit  einer  alkalischen  Lösung 
von  Zinnchlorür  (Boettger,  Petersen,  ä.  160,  148).  —  Kleine,  rothe  Krystalle  (aus  Aether). 
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Sublimirt  iu  feinen,  granatähnlichen  Nadeln  mit  grünem  Flächenschein.  Schmelzp.:  236". 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  mälsig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  etwas  mehr 
in  Essigäther,  ziemlich  leicht  in  CHCIg  und  Benzol,  weniger  in  CSj.  Liefert,  beim  Be- 
handeln mit  Alkohol  und  salpetriger  Säure,  Anthrachinon,  und,  beim  Behandeln  mit 
Aether  und  salpetriger  Säure,  eine  Azoverbindung  Ci4HgN40^.  Beim  Schmelzen  mit  Kali 
entsteht  Alizarin  (Boettoer,  Petersen,  A.  160,  150);  nach  Liebermann  (B.  4,  231  u.  779) 
entsteht,  in  der  Kalischmelze,  ein  vom  Alizarin  verschiedener  Körper.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Säuren. 

Verbindung  C,4HrN404.  Dinitrosoaminoanthrachinon  oder  Dioximinoanthra- 
chinon?.  B.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  Lösung  von  a-Diamino- 
anthrachinon  in  Aether  (Boettger,  Petersen,  ä.  160,  151).  —  Bräunlichviolettes  Pulver. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Weingeist. 

Verbindung  Cj^HeNgOg.  B.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  iu  eine  Lösung 
von  «-Diaminoanthrachinon  in  Chloroform  (Boettoer,  Petersen).  —  Brauner  Niedei'schlag; 
fast  unlöslich  in  Wasser,  in  Weingeist  zum  Theil  löslich.  Leicht  veränderlich;  entwickelt, 
beim  Stehen,  salpetrige  Dämpfe. 

b.  (^-Diaminoanthrachinon.  D.  Durch  Kochen  von  (5-Diuitroanthrachiiion  mit 
einer  alkalischen  Lösung  von  Zinnchlorür  (Schmidt,  J.  pr.  [2]  9,  266).  —  Rothbraunes  Pulver; 
sublimirt  in  langen,  dunkelrothen  Nadeln.  Schmilzt  nicht  bei  300".  Wenig  löslich  in 
Wasser,  löst  sich  reichlich  in  Alkohol,  Aether,  CHCIg  und  Benzol  mit  rother  Farbe. 
Löst  sich  in  koncentrirten  Säuren  und  wird,  aus  diesen  Lösungen,  durch  Wasser  un- 
verändert gefällt. 

c.  1, 2-Diaminoanthrachinon  CeH4.(CO).,.CgH2(NH2)2.  B.  Bei  7stüudigem  Er- 
hitzen von  20  g  Alizarin  mit  160  ccm  Ammoniak  (spec.  Gew.  =  0,915)  auf  170"  (Perger, 
J.  pr.  [21  18,  133).  Ci,He(0H),02 +  2NH3  =  Cj,H8(NHJ,0, -|-2H,0.  —  Blaue,  dem 
Indigo  ähnliche,  kupferglänzende  Masse.  Fängt  bei  130"  an  sich  zu  zersetzen;  verkohlt 
bei  stärkerem  Erhitzen,  ohne  zu  sublimiren.  Unlöslich  in  Ammoniak,  löslich  in  Alkohol 
mit  blauer  Farbe.  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  Kali,  in  NHg  und  Aminooxyanthra- 
chinon.  Liefert,  mit  salpetriger  Säure,  1-Oxyanthrachinon.  Bildet  mit  Salzsäure  eine  in 
braunrotheu  Nadeln  krystallisirende  Verbindung,  die,  schon  durch  Wasser,  in  ihre  Kom- 
ponenten zerlegt  wird. 

d.  1,  5-Diaminoanthrachinon.  B.  Beim  Erwärmen  von  1,5-Dinitroanthrachinon 
mit  Zinnoxydulkalilösung  (Römer,  B.  16,  366).  —  Glänzende,  tiefrothe  Nadeln.  Schmilzt 
oberhalb  300".  Sublimirt  in  metallglänzenden,  tiefrothea  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser,  ziemlich  schwer  in  Alkohol,  Aether,  Aceton,  CHCI3  und  Benzol.  Löslich  in 
Vitriolöl  und  koncentrirter  Salzsäure  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Geht,  durch  Be- 
handeln mit  salpetriger  Säure,  in  Anthrarufin  über. 

Diacetylderivat  Ci^Hj^NjO^  =  Ci,HgO,(NH.CJl.,0),.  D.  Durch  Kochen  von 
Diaminoanthrachinon  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Römer).  —  Rothgelbe 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Eisessig,  un- 
löslich in  kalter  Salzsäure.  Wird  durch  Kochen  mit  Salzsäure  leicht  verseift,  sehr  schwer 
durch  Kalilauge. 

Dibromaminoanthrachinon  Ci4H7Br2N02  =  Ci4H.Br2(NH2)0.j.  B.  Beim  Zusammen- 
reiben von  Dibromnitroanthrachinon  mit  koncentrirter  Zinchlorürlösung  (Claus,  Diern- 
fellner,  B.  14,  1334).  —  Sublimirt  in  rothen,  feineu  Nadeln.  Schmelzp.:  169  —  170". 
Sehr  wenig  löslich  in  CHCI3,  CgHe,  Eisessig  u.  s.  w. ,  am  besten  noch  in  Aetheralkohol; 
unlöslich  in  verdünnten  Säuren.  Wird  von  Natriumamalgam  glatt  zu  a-Aminoanthrachinon 
reducirt. 

Anthracliinon-2-Sulfonsäure  Ci^HgSOj  =  CeH4.(C0)2.C6H3.S03H.  B.  Entsteht, 
neben  der  Disulfonsäure,  beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Anthrachinon  mit  2 — 3  Thln.  Vitriolöl 
auf  250—260"  (Graebe,  Liebermann,  ä.  160,  131).  Beim  Erhitzen  von  o-Benzoylbenzoe- 
säure  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Liebermann,  B.  7,  805).  Beim  Behandeln  von 
Diaminoanthrachinousulfousäure  mit  Aethylnitrit  (Perger,  J.  pr.  [2j  19,  218).  —  Blättchen. 
Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Bei  der 
trockenen  Destillation  des  Natriumsalzes  entstehen  Anthrachinon,  2-Oxyanthrachinon  und 
ein  Körper  C^gU^^O^  (S.  415)  (A.  und  W.  Perkin,  B.  18,  1723).  Liefert,  beim  Schmelzen 
mit  Kali,  Oxyanthrachinon ,  dann  Alizarin  und  daneben  Benzoesäure,  Protokatechusäure 
und  p-Oxybenzoesäure  (Liebermann,  Dehnst,  B.  12,  1293,  1597).  Geht,  beim  Kochen  mit 
JodwasserstofiFsäure  und  Phosphor,  in  Anthracensulfonsäure,  Anthracenhydrür  und  Anthra- 
cenhydrürsulfonsäure  Ci^Hj^SOgH  über.  Wird,  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  und 
Natriumamalgam,  zu  Anthracensulfonsäure  reducirt.     Diese  Säure  entsteht  auch  beim  Er- 
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wärmen  von  Anthracliinonsulfousänre  mit  Zinksfanb  und  Ammoniak,    Liefert,  beim  Erhitzen 
mit  Ammoniak  auf  190",  Aininoanthracliinon. 

Salze:  Graebe,  JjIebeumann;  Liebermann,  A.  212,  44.  —  Na.C,4H,S0g  -|-  H  0. 
Blätteben;  in  kaltem  ^VJlsscr  sehr  wenig  löslich  (L.),  unlöslich  in  Natronlauge  und  in 
Alkohol.  —  Ca.A,  +  2  11,0  (L.).  _—  Ba.Ä^  +  H,0.  Sehr  kleine  Blättchen.  Löst  sich 
sehr  schwer  in  Wasser.  —  Pb.Ä^  (bei  140°).  Krystalle;  schwer  löslich  in  Wasser 
(Perger).  —  Pb(Ci,H7S05).,  +  2C„H8S05.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  (Strumper, 
B.  16,  907). 

Methylester  CjjHjoSOj  =  C„H7S0,.0CH,.  B.  Aus  dem  Chlorid  der  Säure  und 
absol.  Methylalkohol,  in  der  Kälte  (Heffter,  B.  28,  2261).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  123". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  CHCI3,  fast  unlöslich  in  Ligroin. 

Aethylester  Ci^Hj^SO^  =  C,4H7SO,.OC2H5.     Schmelzp.:  125»  (Heffter). 

Chlorid  Cj.HjSO^.Cl.  Gelbliche  Blättchen  (aus  Toluol).  Schmelzp.:  193»  (Houl,  5. 
13,  692).  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  löslich  in  Toluol  und 
Eisessig.  Wird  von  kaltem  Wasser  nicht  angegriifen.  Liefert,  beim  Behandeln  mit 
Natriumamalgam  (und  Wasser),  anthracenhydrüi-sulfonsaures  Salz,  neben  wenig  anthracen- 
sulfonsaurem  Salz  und  Anthrachinon.  Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  und  Alkohol 
entsteht  fast  nur  Anthrachinon. 

Amid  Ci^HgNSO^  =  C.^HjSO^.NH^.  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
261°  (HouL).     Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Toluol,  CHCI3,  CSj. 

Anilid  C^oHjgNSO^  =  C,4H7S04.NH(CsH5).  Lange,  braune  Prismen.  Schmelzp.:  193° 
(Hodl).     Löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Dimethylanilid  C.jH.^NSO^  =  C,,H,02.SO,.C6H,.N(CH3),.  D.  Durch  Erwärmen 
des  Chlorids  C14HJSO4.CI  mit  Dimethylanilin  (Hodl).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelz- 
punkt: 171°. 

TT    1,     ..  n   u   ^        ^„/CO.C.CO.CH-0-C  :   CH.C.COV^  „       „      „. 

Verbindung    C,,H,A  -  CbH.^(.o^.CH:CH  CH:CH.C.C0>«"-     ^-     ^'' 

der  trockenen  Destillation  von  anthrachinousulfonsaurem  Natrium  (A.  u.  W.  Perkin,  B. 
18,  1724).  Man  behandelt  das  Destillat  mit  Barytwasser  und  zieht  den  erhaltenen  Nieder- 
schlag wiederholt  mit  heifsem  Eisessig  aus.  Entsteht,  neben  Alizarin,  beim  Schmelzen 
der  Verbindung  C28H,407  (s.  u.)  mit  Kali  (A.  u.  W.  Perkin,  Soe.  53,  836).  ~  Orange- 
farbene, mikroskopische  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  oberhalb  3U0°.  Fast  unlöslich 
in  kochendem  Alkohol,  etwas  löslicher  in  Eisessig,  Toluol,  Phenol  und  Anilin.  Unlöslich 
in  Alkalien.  Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl  mit  intensiv  kai'mini'other  Farbe.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Alizarin.  Löst  sich  in  rauchender  Salpetersäure  unter  Bildung 
des  Körpers  CjgHjjOy.  Rauchende  Jodwasserstoffsäure  erzeugt,  schon  in  derKälte,  eine  Ver- 
bindung CggHj^Og;  beim  Erhitzen  mit  HJ  auf  160°  entstehen  Anthrachinon  und  Dihydro- 
anthracen.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Ziukstaub,  Anthracen.  Liefert,  mit  CrOg  und  Essig- 
säure, den  Körper  Ci4Hg04. 

Verbindung  C^gH^^Oj  =    CgH^x'       ■••/'•  I  0.     B.     Beim  Auflösen  der  Ver- 

bindung CjgHj^Og  in  kalter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  (A.  u.  W.  Perkin,  Soc.  53, 
834).  Miin  fällt,  nach  kurzem  Stehen,  mit  Wasser.  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Anilin 
-{-Alkohol).  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Aceton,  schwer  in  Benzol,  leichter  in  Eis- 
essig, leicht  in  heifsem  Anilin  oder  Nitrobenzol.  Beim  Kochen  mit  einer  koncentrirten 
Lösung  von  Kali  in  Holzgeist  entsteht  eine  olivengriine  Lösung,  die  sich,  bei  längerem 
Kochen,  dunkel  und  dann,  auf  Zusatz  von  Wasser,  violett  färbt.  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  entstehen  Alizarin  und  der  Körper  CjgHi^O^.  Bei  der  Oxydation  durch  CrO,, 
(und  Eisessig)  entsteht  der  Körper  C,4Hg04 

Verbindung  Ci4Hg04  =  C6H4<^^q'^"^^;^jj.     B.      Beim    Eintragen    von    CrOa    in 

eine  heifse,  eisessigsaure  Lösung  der  Verbindung  CjgHj406  (A.  u.  W.  Perkin,  B.  18, 
1725).  Ebenso  aus  der  Verbindung  CjgH,407  mit  CrO,  und  Eisessig  (A.  u.  W.  P.,  Soc. 
53,  837 1.  —  Krystallpulver.  Schmelzp.:  294—296".  Unlöslich  in  wässeriger  Kalilauge; 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  eine  violette  Lösung.  Beim  Erhitzen  mit 
konc.  Kalilauge  auf  18Ü°  entstehen  Alizarin  und  Anthrachinon.  Liefert  mit  H^S.^O;  eine 
Sulfon.säure. 

Sulfonsäure  C,4H6S07.  B.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  C,4H«04  mit  3—4  Thln. 
rauchender  Schwefelsäure  auf  200°  (A.  u.  W.  Perkin,  Soc.  53,  841).  Man  fällt  die  Lösung 
durch  das  mehrfache  Volumen  Ei.sessig.  —  Krystalle.  —  Na.Ci^HgSO;  (bei  lüO").  Krystalle. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Fiavopurpurin. 
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Verbindung  C^oH.^Og  = 


/CO.C.CH:C- 
«    *\CO.C.CH:CH 


0.      B.     Beim    Eintröpfeln    von 


rauchender  Jodwasserstoffsäure  in  ein  Gemisch  aus  CjgHj^Oj  und  Eisessig  (A.  u.  W.  Perkin, 
Soc.  53,  838j.  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser.  —  Gelbes  Krystallpulver  (aus  Anilin 
-(-Alkohol).  Unlöslich  in  wässeriger  Kalilauge,  löslich  in  einer  heifsen,  koncentrirten 
Lösung  von  Kali  in  Holzgeist. 

Anthraehinondisulfonsäuren  Ci^HgO./SOgHlj.  a.  l,5-fo-)Anthrachinondisul- 
fon säure.     D.     Durch   Oxydation   von   ^-Anthracendisulfonsäure  (Liebekmann,   Dehnst). 

—  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali.  Anthrarufin,  dann  Oxychrysazin  und  daneben 
m-  und  o-Oxybenzoesäure.  —  Na^-Ci^HeSoOg -|- öH.^O.  Ledergelbe  Blättchen.  Leicht 
löslich  in  Wasser. 

b.  /i- Säure.     Ist  l,6Säuro  {A.  280,  35). 

c.  (a-)2,6- Anthrachinondisulfonsäure.  Geht,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  erst  in 
Anthraflavinsäure  und  dann  in  Flavopurpurin  über  (Caro,  B.  9,  682).  Liefert,  beim 
Kochen  mit  Zinkstaub  und  NHg,  Anthraccudisulfonsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkali 
auf  265°  entstehen  Protokatechusäure,  p-Oxybenzoesäure,  m-Oxybenzoesäure  und  2,3-Di- 
oxybenzoesäure  (?)  (Offermann,  A.  280,  17).  Verhalten  gegen  HjS  u.  s.  w.:  Claus,  Schneider, 
B.  16,  908. 

d.  ((?-)  2,  7-Anthrachinondisulfonsäure.  Geht,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  erst  in 
Isoanthraflavinsäure  und  dann  in  Anthrapurpurin  über  (Caro).  Beim  Erhitzen  mit  Natron- 
kali auf  290°  entstehen  Benztrioxyanthrachinon,  Protokatechusäure  und  m-Oxybenzoesäure 
(Offermann,  A.  280,  24).  Das  Natronsalz  liefert,  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  180°, 
eine  flockige  Säure  Ci4H5(0H)(NH2)0,(S03H),  die  sieh  wenig  in  Wasser  löst.  Ihr  Am- 
moniaksalz NH^.Cj^HgNSOg  +  2V2H2Ö  krystallisirt  (aus  schwachem  Alkohol)  in  roth- 
gelben, flachen  Nadeln  (Boürcart,  Bl.  33,  264). 

e.  Anthrachinondisulfonsäure  aus  Anthrachinon.  B.  Entsteht  beim  Erhitzen 
von  1  Thl.  Anthrachinon  mit  4  —  5  Thln.  Vitriolöl  auf  270—280°  (Graebe,  Liebermann, 
A.  160,  134),  neben  Phtalsäure  (Weith,  Bindscuedler,  B.  7,  1106).  Beim  Erwärmen  von 
Dichlor-  oder  Dibromanthracen  (Graebe,  Liebermann,  B.  3,  63)  oder  von  Dichloranthra- 
cendisulfonsäure,  resp.  Dibromanthracendisulfonsäure  mit  Vitriolöl  (Perkin,  A.  158,  323). 

—  Darstellung  im  Grofsen  und  Verarbeitung  auf  Alizarin  u.  s.  w.:  Kopp,  J.  1878, 
1189.  Man  erwärmt  1  Stunde  lang  gleiche  Theile  Anthrachinon  und  rauchende  Schwefel- 
säure (mit  45°/o  SO3)  auf  160°,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  ueutralisirt  mit  Na^COg. 
Aus  der  Lösung  krystallisirt  zunächst  authrachinonmonosulfonsaures  Natrium,  dann 
Glaubersalz  und  zuletzt  anthrachinondisulfonsaures  Salz. 

Aus  Anthrachinon  und  Schwefelsäure  werden  u-  und  (^-Anthrachinondisulfonsäure 
gebildet.  Die  von  Graebe  und  Liebermann  untersuchten  Salze  sind  mit  dem  rohen 
Säuregemenge  dargestellt.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  ,, Anthrachinondisulfonsäure"  (?) 
Alizarin.  —  Ba.Cj^HgS^Og  (bei  150°).  Undeutliche,  gelbe  Krystalle.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  PbÄ  (bei  150).  Undeutliche,  gelbe  Krystalle.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

f.  ^-Anthrachinondisulfonsäure.  D.  Durch  Kochen  von  «-anthracendisulfon- 
saurem  Natrium  mit  roher  Salpetersäure  (Liebermann,  Dehnst,  B.  12,  1288).  —  Giebt, 
beim  Schmelzen  mit  Kali,  Chrysazin  CijHß(0H)j02,  dann  Oxychrysazin  und  daneben 
m-Oxybenzoesäure  und  Salicylsäure.  —  Na,.C,4HgS,08 -f- 4H,0.  Schwefelgelbe  Prismen, 
schwer  löslich  in  Wasseiv    Krystallisirt  unverändert  aus  koncentriiter  Salpetersäure, 

g.  Anthrachinondisulfonsäure.  Dem  Isopurpurin  entsprechend.  Giebt,  beim  Er- 
hitzen mit  koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  auf  180°,  Aminooxyanthrachinonsulfon- 
säure  (Boürcart,  B.  12,  1419). 

Tetrachloranthrachinondisulfonsäure  Ci4H,Cl4S2  08  =  C,4H2Cl402(S0gH)2.  B.  Beim 
Erhitzen  von  Tetrachlor- o-Benzoylbenzoesäure  C6H6.CO.CeCl4.CO2H  mit  rauch.  Schwefel- 
säure (Kircher,  A.  238,  349).  —  Krystallisirt  schwer.  Sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Beim  Schmelzen  mit  NaOH  entsteht  Phtalsäure.  —  Ca.Ci4H2Cl4S308.  Sehr  leicht  in 
Wasser  lösliche  Büschel.  —  Ba.Ä.     Nadeln;  leicht  löslich  in  Wasser. 

Nitroanthrachinonsulfonsäure  CjjHjNSO^  =  C,4H6(NOj)Ü2.S03H,  Beim  Erhitzen 
von  anthrachinonsulfonsaurem  Natrium  mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  rauchen- 
der Salpetersäure  und  Vitriolöl,  bis  zu  völliger  Lösung,  entstehen  zwei  Sulfonsäuren.  Auf 
Zusatz  von  Wasser  wird  die  «-Säure  gefällt;  das  Filtrat  befreit  man,  durch  Abdampfen, 
von  der  Salpetersäure  und  trennt  dann,  durch  BaCO^,  die  /i/Sulfonsäure  von  der  freien 
Schwefelsäure  (Claus,  B.  15,  1514).  —  Von  Natriumamalgam  werden  die  Sulfonsäuren 
zunächst  in  Aminoanthrachinonsulfonsäuren  übergeführt.     Kocht  man  hierbei,  so  scheidet 
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sich  ein  rother,  unlöslicher  Körper  (Amiuoanthrachiuon?)  aus,  der  bei  250"  schmilzt. 
Bei  anhaltendem  Kochen  der  koncentrirten  Lösungen  mit  Natriumamalgam  resultiren 
schliefslich  NHg ,  Anthracensulfonsäure  und  Anthracenhydrürsulfonsäure.  Zinnchlorür  re- 
ducirt  die  Nitroanthrachinonsulfonsäuren  zu  AminohydroanthrachinonsuU'onsäuren  (V). 
Schwefelwasserstoff  ist  auf  die  freien  Nitrosulfonsäuren  ohne  Wirkung.  Behandelt  man 
aber  die  Bleisalze  mit  H^S,  so  werden  Aminoanthrachinonsulfonsäuren  gebildet. 

a.  a-l-Nitroanthrachinon-2-Sulfonsäure.  Kleine,  gelbliche  Blättchen  (aus  ver- 
dünnter Salpetersäure).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  255".  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  reichlich  in  kochendem.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  200,  Aminodi- 
oxyanthrachinonsulfousäure.  Beim  Austausch  der  Nitrogruppe  gegen  OH  entsteht  1-Oxy- 
anthrachinonsulfonsäure.    Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Alizarin  und  dann  Purpurin  (V). 

—  Starke  Säure;  treibt  Salpetersäure  aus  ihren  Salzen  aus.  Die  wässerige  Lösung  der 
Säure  röthet  sich  auf  Zusatz  von  Alkalien.  —  NH^A -j- Va^oO.  Kleine  Nadeln.  —  Na.Ä 
-f-  H.jO.  Lange  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  löslich  in 
kochendem  Wasser.  —  K.Ä.    Kleine,  glänzende  Nadeln.    Lei'^ht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

—  Ca.Ao  +  H,0.  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Sehr  schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ba.A.,.     Niederschlag,  aus  Nadeln  bestehend. 

Chlorid  Ci^HßNSOg.Cl.  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  194»  (Claü.s).  Fast  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether;  reichlich  löslich  in  heifsem  Toluol  und  Eisessig.  Wird  von 
Wasser,  erst  beim  Erhitzen  im  Rohr,  zerlegt. 

b.  /S- Säure.  Undeutlich  krystallinisches  Pulver.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei 
250".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  kein  Alizarin.  Starke  Säure.  Die  Salze  sind  in  Wasser  viel  löslicher  als  jene  der 
a-Säure.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure  röthet  sich  auf  Zusatz  von  Alkalien.  —  Ba.Äj 
-[-3V2H2O.     Schwach  gelbrothe  Nadeln.  —  Pb.A,^  +  2Hi,0.     Kleine  Nadeln. 

«-Nitroanthrachinondisulfonsäure  Cj^HjNSjOiq  =  Ci^HgfNOjOjlSOgHX.  D.  Man 
kocht  1  Thl.  a-anthrachinondisulfonsaures  Blei  mit  6  —  8  Thln.  eines  Gremisches  gleicher 
Theile  rauchender  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure,  bis  keine  rothen  Dämpfe 
mehr  entweichen,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  verdunstet  die  filtrirte  Lösung  (Claus, 
Schneider,  B.  16,  907).  —  Gelbe,  langgestreckte  Prismen  (aus  Alkohol  oder  Eisessig). 
Schmelzp.:  181  —  182°.     Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether,  CHCI3,  Ligroin. 

Aminoanthrachinonsulfonsäuren  Ci^HgNSOg  =  C,4Hg(NH2)02.S03H. 

a.  üf-l-Aminoanthrachinon-2-Sulfonsäure  Ci^H^NSOg -j- H.,0.  D.  Man  trägt 
in  eine  mäfsig  koncentrirte  Lösung  von  «nitroanthrachinonsulfonsaurem  Natrium  Natrium- 
amalgam ein,  neutralisirt  dann  mit  Essigsäure  und  dampft  ein.  Aus  dem  Rückstände 
entfernt  man,  durch  absoluten  Alkohol,  Natriumacetat  und  zerlegt  das  ungelöste  Sulfon- 
säuresalz  durch  verdünnte  Mineralsäureu  (Claus,  B.  15,  1519).  —  Graues  Pulver,  das 
beim  Kochen  mit  Wasser  krystallinisch  wird;  ist  im  trockenen  Zustande  bronzefarben. 
Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in 
verdünnten  Mineralsäuren  und  ziemlich  reichlich  in  heifsem  Wasser.  Wird  bei  HO" 
wasserfrei;  zersetzt  sich  oberhalb  360",  ohne  zu  schmelzen.  Die  Salze  sind  intensiv  roth 
gefärbt.  —  Na.A -|- l'/oH.^O.  Rothe  Warzen,  aus  Nadeln  bestehend  (aus  Weingeist).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ca.Ä,  -|-  5H,0.  Rothe  Nadeln.  -  Ba.l^  +  SVaHjO.  Feine, 
rothe,  glänzende  Nadeln.  —  Pb.Ä.^  +  2V2H,0.  Rothe,  glanzlose  Nadeln.  —  Cu.A^  -j- 
71/0  H,0.     Gelbe,  rothe  Nadeln. 

b.  j?-Säure  Cj^HgNSOs -|- H^O,  B.  Beim  Behandeln  von  ^-nitroanthrachinonsulfon- 
saurem Blei  mit  H,S  (Claus).  —  Rothbraunes  Harz.  Schmilzt  oberhalb  360"  unter  Zer- 
setzung. Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol;  unlöslich  in  Aether.  —  Die 
Salze  sind  in  Wasser  äufserst  löslich.^  Ba.A,.     Amorph. 

a-Diaminoanthrachinonsulfonsäure  Ci4HioN2S05  =  Ci4H5(NH.,).,Oj(SOgH).  B.  Beim 
Auflösen  von  1  Thl.  a-Diaminoanthrachinon  in  0,8—1  Thl.  rauchender  Schwefelsäure 
(mit  27— 80"/o  SO3)  und  sofortiges  Fällen  der  Lösung  mit  Wasser  (Perger,  J.  pr.  [2]  19, 
215).  —  Rothbraune,  krystallinische  Masse.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Aether  und 
Benzol;  löslich  in  Alkohol  und  Essigäther,  schwieriger  in  Essigsäure.  Liefert,  beim 
Schmelzen  mit  Kali,  Alizarin  und  wenig  Isopurpurin.  Geht,  beim  Behandeln  mit  Aethyl- 
nitrit,  in  Anthrachinonsulfonsäure  über.  —  Ba(C,4H9N2SÖ5)2.  Braune  Fällung.  Löst 
sich  in  heifsem  Wa?ser  und  krystallisirt,  beim  JErkalten,  in  kleinen  Krystalleu.  —  Das 
Blei  salz  ist  viel  löslicher  als  das  Baryumsalz. 

Diaminoanthraehinondisulfonsäure  C,4H,9N,S208  =  Ci4H4(NHj).j02(SOgH),.  B. 
Beim  Lösen  von  1  Thl.  «-Diaminoauthrachinon  in '  2  Thln.  rauchender  Schwefelsäure 
(Perger).  —  Liefert  mit  Aethylnitrit  eine  Anthrachiuondisulfonsäure ,  welche,  beim 
Schmelzen  mit  Kali,  Flavopurpurin  bildet. 

BErLSXKiN,  Handbuch.    UI.     3.  Aufl.     3.  27 
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Oxyanthrachinon  Ci4Hg03=CeH4.(C0)2.C6H3(0H).  Spektrum  der  Oxyanthrachiuoue: 
Schmidt,  B.  21,  2527.  a.  1 -(o-)Oxyanthrachinon,  Erythrooxyanthrachinon.  B. 
Entsteht,  neben  2- Oxyanthrachinon,  bei  starkem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Phenol 
und  Phtalsäureanhydrid  mit  Vitriolöl  (Baeyer,  Caro,  B.  7,  969).  CeH^(CO).,0  +  C^Hg. 
OH  =  C,4Hg03  4"  HjO.  Entsteht,  neben  2-Oxyanthrachinon,  beim  Erhitzen  von  m-Oxy- 
benzoesäure  mit  Benzoesäure  und  Vitriolöl  auf  180 — 200"  (Liebermann,  Kostanecki,  A. 
2-^0,  264).     Beim  Erhitzen   von  Erythrooxyanthrachinousäure  CisHgOg  auf  270"  (Birckow, 

B.  20,  2438).     Bei  der  Oxydation  von  Oxyhydroanthranol  CeH^/^I^^Qjj.NCeHgfOH)  mit 

Braunstein  und  Schwefelsäure  (Liebermann,  Giesel,  B.  10,  611;  11,  1611).  Beim  Behandeln 
von  1,2-Diaminoanthrachinon  und  von  Amino-2- Oxyanthrachinon  mit  Aethylnitrit  (Perger, 
J.  pr.  [2]  18,  147).  Beim  Erhitzen  von  j!?  Bromanthrachinon  init  Kali  auf  160°  (Pechmann, 
B.  12,  2128).  Beim  Behandeln  von  1-Aminoanthrachinon  mit  salpetriger  Säure  (Römer, 
B.  15,  1793).  —  Orangerothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  190".  Sublimirt  in  orange- 
rothen  Nadeln.  Mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig.  Fast  unlöslich  in  Ammoniak  und 
kohlensauren  Alkalien,  leicht  löslich  in  Natronlauge.  Löst  sich  in  Alkohol,  leicht  in 
Benzol  und  Aether.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Alizarin.  Wird  von  Salpeter- 
säure zu  Phtalsäure  oxydirt.  Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge.  Bildet  mit  Baryt  eine  unlös- 
liche Verbindung,  welche  durch  CO.,  zerlegt  wird.  —  Absorptionsspektrum  des  in  Vitriolöl 
gelösten  1-Oxyanthrachinons:  Pechmann. 

Acetat  Ci6H,o04  =  CjIIgO^.Ci^HjOa.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp  :  176 
bis  179"  (Liebermann,  Hagen,  B.  15,  1804). 

b.  2-(m-)Oxyanthrachinon.  V.  In  der  Wurzel  von  Oldenlandiaumbellata  (Perkin, 
HiTMMEL,  Soc.  63,  1177).  —  B.  Beim  St'hmelzen  von  Anthrachinonsulfonsäure  oder  von 
2-Bromanthrachinon  mit  Kali,  (Graebe,  Liebermann,  ä.  160,  141).  Beim  Behandeln  von 
«-Aminoanthrachinon  (Boettger,  Petersen,  ä.  166,  151)  oder  2-Aminoanthrachinon 
(Peroer,  B.  12,  1569)  mit  salpetriger  Säure.     Das  Acetat  entsteht  beim   Behandeln  von 

Anthrolacetat  CgH^  ^„yCgHg.OCoHgO  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Liebermann,  ä.  212,  52). 

Die  Aether  entstehen  beim  Oxydiren  der  Aether  des  Anthrols.  Entsteht,  neben  1 -Oxy- 
anthrachinon, beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Phtalsäureanhydrid  und  Phenol  mit 
Vitriolöl  (Caro,  Baeyer,  B.  7,  969)  oder  von  m-Oxybenzoesäure  mit  Benzoesäure  und 
Vitriolöl  auf  200"  (Liebermann,  Kostanecki,  A.  240,  263).  Beim  Behandeln  von  Alizarin- 
aniid  C,4H6(NH,)(OH)0,  mit  Aethylnitrit  (Liebermann,  A.  183,  208);  beim  Behandeln  von 
Alizarin  mit  alkalischer  Zinnchlorürlösung  (Liebermann,  Fischer,  B.  8,  975).  —  D.  Man 
erhitzt  1  Thl.  anthrachinonsulfonsaures  Natrium  5  —  6  Stunden  lang  mit  5  Thln.  20pro- 
centiger  Natronlauge  auf  160 — 165",  kocht  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  mit  Salz- 
säure, filtrirt  und  behandelt  den  Niederschlag  mit  Baryt,  um  Alizarin  abzuscheiden. 
Die  erkaltete  Barytlösung  wird  mit  HCl  gefällt  und  der  Niederschlag  zweimal  aus  Alko- 
hol umkrystallisirt  (Simon,  B.  14,  464;  Liebermann,  A.  212,  25).  —  Gelbe  Blättchen  oder 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  302".  Sublimirbar.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  An- 
thracen.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Phtalsäure  oxydirt  (Liebermann,  A.  183,  154).  Löst 
sich  leicht  in  NH,  mit  rothgelber  Farbe  und  bildet  mit  Baryt  ein  leicht  lösliches  Salz 
(Unterschied  und  Trennung  von  1-Oxyanthrachinon).  Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoff- 
säure und  Phosphor  werden  Anthrol  CjjHg.OH  und  wenig  Anthracenhexahydrür  C,,H,6 
gebildet.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  und  Zinkstaub,  Oxyanthranol  Cj^Hj^O,. 
Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge.  —  Das  Kaliumsalz  ist  in  Alkohol  löslich  (Trennung  des 
2  Oxyaiithrachinons  von  Alizarin)  (Willgerodt,  J.  1875,  450).  —  Ba(Ci4H703\  (bei  130"). 
I)  Durcli  Auflösen  von  2-O.xyanthrachinon  in  starkem  Barytwasser  (Liebermann,  A.  183, 
156).  —  Krystallinisch,  roth.  In  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Zersetzt  sich  schon  beim 
Auswaschen  und  vollständig  beim  Behandeln  mit  COj.  Nach  Graebe  und  Liebermann 
entsteht  beim  Kochen  von  Oxyanthrachinon  mit  BaCOg  und  Wasser  ein  gelbes  Salz 
Ba(C,4H,03), -|- H.^0,  das  in  kaltem  W^asser  ziemlich  schwer  löslich  ist  und  sicii  in  Alko- 
hol nicht  löst. 

Aethyläther  C,,;H,20.|  =  Cj^HjOg.CjHg.  B.  Aus  2  -  Oxyanthrachinon ,  Kali  und 
Aethyljodid;  bei  der  Oxydation  von  Anthroläthyläther  mit  CrOg  und  Eisessig  (Liebermann, 
Hagen,  B.  15,  1798;  vgl.  Liebermann,  Jellinek,  B.  21,  1168).  —  Schmelzp.:  135".  Leicht 
löslich  in  Alkohol.  Wird  von  kochendem,  alkoholischem  Kali  nich  verändert.  Beim  Er- 
wärmen mit  Vitriolöl  auf  200"  wird  Oxyanthrachinon  abgespalten. 

Acetat  CjgHjoO^  =  C,4H,(C2H30)Ojj.  Kleine,  verfilzte,  gelbliche  Nadeln  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  158 — 159"  (Liebermann). 
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Dibromoxyanthrachinon  C^HgBraOg  =  C«H^.(C0)j.C6HBiv(0H).  B.  Bei  6— Sstün- 
digem    Erhitzen    von   1  Thl.    Tetrabroraphenolphtalein    mit    20   Thln.  Vitriolöl    auf    150" 

(Baeyer,  ä.  202,  136).     (OH.CJI.Br^lo.c/^^^^^^CO  =  OH.C^HgBr,  +  C8H,(C0)j.CeHBr, 

(OH).  —  Feine,  gelbliche  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  207—208".  Ziem- 
lich schwer  löslich  in  Alkohol  mit  röthlichgelber  Farbe,  ohne  Fluorescenz.  Löslich  in 
Alkalien.  Die  animoniakalische  Lösung  giebt  mit  BaCl,  einen  braunrothen  Niederschlag. 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Natron  auf  200°,  Alizarin. 

Acetat  C,^H5Br2(C,H30)03.     Goldgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  189—190"  (Baeyer). 

l-Nitro-2-Oxyanthrachinon  C14H7NOS  =  C6H^(C0),,.C6H2(N02).0H.  Aethyläther 
C,gHj,NOj  =  C6H4(C0)j.C6H.,(N0.>).0C2H5.  B.  Beim  Kochen  einer  eisessigsaureu  Lösung 
des  Nitrosanthrons  des  Nitroanthroläthers  Ci^Hj^NgOg  (s.  Bd.  II,  S.  901)  mit  CrOg  (Lieber- 
mann, ÜAgen,  B.  15,  1794).  —  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  243".  Fast  unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  mäfsig  in  heifsem  Eisessig.  Wird  durch  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  nicht  verändert. 

l,3-Dinitro-2-Oxyanthrachinon  Ci.HgNjO;  =  C,,H5(OH)(N02),,02.  D.  Durch  Er- 
wärmen von  1  Thl.  2-Oxyanthrachinon  mit  15  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52)  auf 
60—70"  (Simon,  B.  14,  464).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  268—270".  Schwerlöslich 
in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  leicht  in  Anilin  mit  braunrother  Farbe.  Wird, 
beim  Kochen  mit  Natronlauge,  in  (5-Nitroalizarin  umgewandelt.  Liefert,  beim  Kochen  mit 
einer  Lösung  von  NaHS,  zwei  Reduktionsprodukte,  die  sich  durch  Alkohol  trennen  lassen. 
Das  darin  leichter  Lösliche  wird  von  Alkalien  mit  blauer  Farbe,  das  andere  mit  vio- 
letter Farbe  gelöst.  Die  Salze  krystallisiren  meist  in  metallglänzenden  Nadeln  oder 
Blättchen.  —  K.Cj4H5N207.  Rothe  Blättchen;  wird  beim  Erwärmen  tief  karmoisinroth. 
Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Mg(Cj4H5N207)2  -j-  5H2O.  Orangefarbene  Nadeln,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Cu.Ao  +  2H.,0.  Schwer  lösliche,  ocherfarbene  Nadeln,  —  Ag.Ä. 
Rothe  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Aethyläther  CjeHioNjO^  =  Ci,H5(N02)202.0C2H6.  D.  Aus  dem  Silbersalz  mit 
Aethyljodid  (Simon,  B.  15,  694).  —  Schwach  gelbliche,  feine  Nädelchen  oder  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  158".  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  grünlichgelber  Farbe. 
Scheidet,  beim  Behandeln  mit  koncentrirter  Natronlauge,  Nitroalizariu  ab. 

AminooxyanthracMnon  Ci^HgNOg  =  CeH,.(CO)2.C6H2(NH2)(OH).  a.  2-Amino- 
1-Oxyanthrachinon,  |?-Alizarinamid.  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  Amino- 
2-Oxyanthrachinon,  beim  Erhitzen  von  Alizarin  mit  wässerigem  Ammoniak  (spec.  Gew.  = 
0,915)  auf  170—180"  und  beim  Kochen  von  1,2-Dianiinoanthrachinün  mit  wässerigen  Alka- 
lien (Perger,  J.  pr.  [2]  18,  139).  —  Braune  Nadeln  (aus  Alkohol).  Beginnt  bei  150"  zu 
sublimiren.  Unlöslich  in  Wasser;  löst  sich  in  Alkohol  mit  rothbrauner,  in  Aether  mit 
gelbbrauner  Farbe.  Wenig  löslich  in  NHo.  Verändert  sich  nicht  beim  Kochen  mit 
Kalilauge;  erst  beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Alizarin.  Die  gleiche  Spaltung  erfolgt 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  250".  —  Die  Salze  sind  wenig  löslich;  das  violettblaue 
Barytsalz  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich  (Unterschied  und  Trennung  des  Amino- 
1-Oxyanthrachinons  vom  Amino-2-O.xyanthrachinon). 

Acetat  C,eH,,N04  =  C,4Hg(C2H30)N08.  D.  Durch  Erhitzen  von  Amino-oOxyanthra- 
chinon  mit  Essigsäureanhydrid  auf  120"  (Perger).  —  Kleine,  braungelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 242".  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Schwer  löslich  in  Kalilauge,  mit 
rothvioletter  Farbe.     Giebt  mit  Barytwasser  eine  violettblaue,  schwerlösliche  Fällung. 

b.  l-Amino-2-Oxyanthrachinon,  a-Alizarinamid.  B.  Beim  Erhitzen  von  Ali- 
zarin mit  koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  auf  200"  (Liebermann,  ä.  183,  207).  Cj^HgO^ 
+  NHg  =  CijHgNOa  -t-  HjO.  Die  ammoniakalische  Lösung  wird  mit  HCl  gefällt  und  der 
Niederschlag,  durch  wiederholtes  Lösen  in  kaltem  Barytwasser  und  Fällen  mit  HCl, 
gereinigt.  Man  krystallisirt  schlielslich  aus  Alkohol  um.  Das  Triacetylderivat  entsteht 
bei  der  Oxydation  von  Triacetyl-l-Amino-2-Oxyanthracen,  gelöst  in  Essigsäure,  mit  CrOg 
(Lagodzinski,  Ä  28,  1423).  —  Braune,  metallgrünglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 250"  (Liebermann,  Hagen,  B.  15,  1799).  Löst  sich  in  Alkohol  mit  brauner  Farbe. 
Sehr  beständig.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  nur  langsam  in  NH«  und  Alizarin; 
dieselbe  Zersetzung  erfolgt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  250".  Löst  zieh  in  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien,  sowie  in  Barytwasser  mit  violettrother  Farbe.  Liefert,  beim 
iSehandeln  mit  Aethylnitrit,  2-Oxyanthrachinon.  —  Ba(Ci4HgN03)2.  Unkrystallinisch,  wird 
durch  COj  zerlegt. 

Aethyläther  CjeHj^NOg  =  C„H8N03.C2H5.  D.  Beim  Kochen  von  Nitro-2-Oxy- 
luithrachinonäthyläther  mit  Eisessig  und  Zinn  bis  zu  eintretender  Rothfärbung  der  Lösung 
(Liebermann,  Hagen,  B.  15,  1796).  —  Glänzende,  rothe  Blättchen.   Schmelzp.:  182".    Bleibt, 
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beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  unverändert.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl 
auf  200",  Amino-2-Oxyanthrachinon. 

Acetat  C,6HiiN04  =  Cj^HglCoHgOjNOg.  Dunkelbraune  Krystalle  (aus  Eisessig); 
mussivgoldglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  170°  (Liebeemann).  Löslich  in 
Alkalien  mit  braungelber  Farbe  und  daraus  durch  Säuren  fällbar. 

Triacetylderivat  C^oHi^NOe  =  Ci4H6O2.N(aH3O)2.0aH3O.  Hellgelbe  Prismen  (aus 
Benzol).     Schmelzp.:  181"  (Lagodzinski). 

Tetranitroaminoox.yanthraehinon  s.  Hydrochrysamid. 

Oxyanthrachinonsulfonsäure  Cj^HgSOg  =  Ci4Hg(OH)02.S08H.  a.  1-Oxyanthra- 
chinonsulfonsäurel  2).  B.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  entsteht  beim  Eintröpfeln 
einer  verdünnten,  wässerigen  Lösung  von  KNOg  in  eine  siedende,  eisessigsaure  Lösung 
von  1-Aminoanthrachinonsulfonsäure  (dargestellt  durch  Behandeln  von  1-Nitroanthrachinon- 
sulfonsäiire  mit  Sn -|- HCl)  (Lifschütz,  B.  17,  900).  Durch  Erhitzen  des  Anhydrids  mit 
Salzsäure  im  Eohr  auf  150 — 160"  erhält  man  die  freie  Säure.  —  Gelbe,  glänzende  Blätter 
(aus  Salzsäure).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  AetheV.  Liefert,  beim  Schmelzen 
mit  Kali,  glatt  Alizarin.  —  Die  Alkalisalze  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser  mit  rother 
Farbe.  —  Ag.C,4H7SOg.  Hellgelber,  pulveriger  Niederschlag.  Krystallisirt,  aus  Wasser, 
in  goldglänzenden  Nadeln. 

Anhydrid  Ci^HeSOg  =  Ci4He02<^^     .     Graue    Nadeln.     Verkohlt  schon  unter  100", 

ohne  vorher  zu  schmelzen  (Lifschütz).  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  sehr 
schwer  löslich  in  Eisessig.  Löst  sich  in  Alkalien  erst  beim  Kochen,  dabei  in  die  Säure 
übergehend. 

b.  (m)- 2 -Oxyanthrachinonsulfonsäure.  D.  Durch  Erhitzen  von  2-Oxyanthra- 
chinon  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  120"  (Pergee,  J.  pr.  [2]  18,  179).  —  Krystallisirt. 
Ziemlich  schwer  lözlich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Giebt, 
beim    Erhitzen    mit    Natron    auf    190",    Alizarinsulfonsäure    (Schmidt,  J.  pr.  [2]  43,  237). 

—  Das  Natriumsalz  ist  in  Natron  schwer  löslich.  —  Ba.Cj4HgS06.  D.  Durch  Kochen 
der  Säure  mit  BaCOg.  —  Gelbrothe  Krystalle. 

Eine  Oxyanthrachinonsulfonsäure  erhielten  Graebe  und  Liebermann  beim  Er- 
hitzen von  (roher)  Anthrachinondisulfonsäure  (aus  Anthraehinon  dargestellt)  mit  Kali,  bis 
die  blaue  Farbe  der  Schmelze  anfing,  in  Violett  überzugehen  {A.  160,  139).  —  Die  freie 
Säure  bildet  gelbe  Krystalle,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  in 
Aether  lösen.  Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Alizarin.  Die  neutralen  Salze  der  Alkalien 
und  Erden  sind  blau,  die  sauren  Salze  gelbroth.  —  Ba(Cj4H7SOe)o-  D-  Durch  Fällen 
der  freien  Säuren  mit  BaClg.  —  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  weniger 
in  verdünnter  Salzsäure.  —  Ba.Cj4H6S0g.     Blauer  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 

Nach  Peegee  {J.  pr.  [2]  18,  161)  entstehen  beim  Schmelzen  von  «-  und  ^-Anthra- 
chinondisulfonsäure mit  Alkalien  nicht  Oxyanthrachinonsulfonsäuren,  sondern  zwei  Dioxy- 
anthrachinonsulfonsäuren,  die,  bei  weiterem  Schmelzen  mit  Kali,  in  Anthrapurpurin,  resp. 
Flavopurpurin  übergehen. 

Aminooxyanthrachinonsulfonsäure  Cj4H9NS06  =  Ci4H6(NH5,)(OH)02.HS03. 

a.  Aminooxyanthrachinonsulfonsäure.  B.  Beim  Erwärmen  von  2-Amino-l  Oxy- 
anthrachinon  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  115"  (Perger,  J.  pr.  [2]  18,  183).  —  Metall- 
grünglänzende  Nadeln.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  Purpurfarbe.  Unlöslich  in  Aether. 
Sehr  beständig.  Geht,  beim  Behandeln  mit  Aethylnitrit,  in  1 -Oxyanthrachinonsulfon- 
säure über. 

b.  l-Amino-2-Oxyanthrachinonsulfonsäure.  B.  Beim  Erwärmen  von  1-Amino- 
2-Oxyanthrachinon   mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  180"  (Peegee,  J.  pr.   [2]    18,    182). 

—  Kleine,  ziegelrothe  Krystalldrusen  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Aether,  löslich  in 
Alkalien  mit  violetter  Farbe.     Liefert,  mit  Aethylnitrit,  Oxyanthrachinonsulfonsäure. 

Nach  Bouecart  {B.  12,  1419)  entsteht  beim  Erhitzen  von  Anthrachinondisulfonsäure 
(dem  Isopurpurin  entsprechend)  mit  koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  auf  180" 
eine  Aminooxyanthrachinondisulfonsäure.  —  Blassviolette  Flocken.  —  NH.Ci^HgNSOg 
+  2V.H,0. 

Dioxyanthrachinon  Ci4Hg04  =  C,4Hg(OH)20.,.  Zehn  isomere  Formen  möglich.  Die 
Farbstoffe  aus  1,2-Dinitroanthrachinon  und  Vitriolöl  liefern,  beim  Behandeln  mit  salpetriger 
Säure  und  Alkohol,  Dioxyanthrachinone. 

a.  1, 2-Dioxyanthrachinon,  Alizarin  C6H4(CO)2.C6H2(OH)j.  V.  Im  Krapp.  In 
der  Wurzel  von  Oldenlandia  umbellata  (Perkin,  Hummel,  Soc.  63,  1167).  —  B.  Beim 
Kochen  von  Ruberythrinsäure  mit  Säuren  oder  Alkalien  oder  auch  bei  der  Gährung  der- 
selben (RocHLEDEE,  B.  3,  295).   C26Hj80,4  +  2H„0  =  C,4Hg04  +  2C6Hj,Oe  (Glykose)  (Liebee- 
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MANN,  Graebe,  A.  Spl.  1,  296).  Beim  Schmelzen  von  Dichloranthrachinon,  Dibromautlua- 
cliinon  oder  „Anthraehinonsulfonsäure''  mit  Kali  oder  Natron  (Graebe,  Liebermann,  A.  Spl. 

7,  300  und  B.  3,  359).  Das  Alizarin  entsteht  nicht  aus  Anthrachinondisulfonsäure,  sondern 
aus  Anthrachinonmonosulfonsäure  (Perkin,  B.  9,  281),  indem,  beim  Schmelzen  mit 
NaOH,  zunächst  Oxyanthrachinon  gebildet  wird.  Um  die  Oxydation  dieses  Oxyanthra- 
chinons  in  Alizarin  zu  beschleunigen,  setzt  man  dem  Gemisch  von  Anthrachinonsulfon- 
säure  und  NaOH  noch  KClOg  hinzu.  Durch  Erhitzen  von  Nitroanthrachinon  mit  Kali 
(Meister,  Lucius,  Brüning,  J.  1873,  1122).  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Brenz- 
katechin  und  Phtals<äureanhydrid  mit  Vitriolöl  auf  140**  (Baeyer,  Caro,  B.  7,  972).  C(.H^ 
(OH)j-|-C8ri4(CO),0  =  C,4HgO^  +  H,0.  Beim  Behandeln  von  Ruffigallussäure  C„Hj(OH)802 
mit  Natriuniumalgam  (Widman,  B.  9,  856).  Beim  Schmelzen  von  1-Oxyanthrachinon- 
2-Sulfonsäure  mit  Kali  (Lifschütz,  B.  17,  901).  Alizarinmonomethyläther  entsteht  beim 
Erwärmen  von  Methylätherdioxybenzoylbeuzoesäure  mit  Vitriolöl  (Lagodzinski,  B.  28, 
1428).  —  Darstellung  im  Grofsen:  Kopp,  J.  1878,  1189.  —  Reinigung  des  käuf- 
lichen Alizarin s.  Man  löst  das  Alizarin  in  überschüssiger,  verdünnter  Natron- 
lauge und  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  COg ,  wobei  das  meiste  beigemengte  Isopurpurin 
gelöst  bleibt.  Man  filtrirt,  sobald  ^s  des  angewandten  Farbstoffes  gefällt  sind  (als  saures 
Natriumsalz),  zerlegt  den  Niederschlag  mit  HCl,  löst  ihn  dann  wieder  in  Natronlauge  und 
leitet  in  die  Lösung  CO.^,  bis  wieder  ^/„  des  Farbstoffes  ausgefällt  sind.  Die  Behandlung 
mit  Natron  und  CO2  wird  ein  drittes  Mal  wiederholt  und  dann  das  freie  Alizarin  mit 
Barytwasser  ausgekocht,  solange  dies  noch  gefärbt  wird.  Hierdurch  wird  Oxyanthra- 
chinon entfernt.  Das  Baryumsalz  zerlegt  man  endlich  durch  Säuren  (Liebermann,  A.  183, 
206).  Das  Alizariu  kann,  durch  Sublimation  oder  durch  Auflösen  in  Alkohol,  in  Krystallen 
erhalten  werden. 

Nachweis  von  Aliz ar in  (noh^n  Flavopurpurin  und  Anthrapurpurin)  c?«rc/i 
Subliination  (Schünck,  Roemer,  B.  13,  42).  Bei  110"  sublimirt  nur  Alizarin,  bei  160" 
Flavopurpurin,  bei  170"  Anthrapurpurin.  Auf  diese  Weise  kann  auch  das  Alizarin 
quantitativ  besimmt  werden.  Man  erhitzt  das  rohe  Alizarin  auf  140";  der  Gewichtsverlust 
ergiebt  die  Menge  Alizarin. 

Nachweis  von  Ali:\,arin  durch  die  Absorptionsspektren  seiner  Losungen: 
KuNDT,  B.  6,  511:  Lepel,  B.  11,  1150;  Vogel,  B.  11,   1368;  Krüss,  Ph.   Ch.   18,  561. 

Rothe,  trimetrische  Nadeln  (Haushofer,  J.  1882,  366).  Schmelzp.:  289—290"  (Claus, 
B.  8,  531).  Siedep.:  430"  (Recklinghaüsen,  B.  26,  1515).  Sublimirt  in  orangefarbenen 
Nadeln.  Neutralisationswärme  durch  NaOH:  Berthelot,  A.  ch.  [6]  7,  208.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  100"  0,034  Thle.  und  bei  250"  3,16  Thle.  Alizarin  (SchOtzenberger, 
Plessy,  /.  1856,  633).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  löslich  in  CS,.  Löst  sich 
in  Alkalien  mit  blauvioletter  Farbe;  die  alkalischen  Lösungen  werden  durch  CaCI^  und 
BaClj  gefällt.  Liefert  mit  Kalkwasser  einen  purpurvioletten,  mit  Aetzbaryt  einen  tief- 
violetten Niederschlag.  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  erst  Pseudonitropurpurin,  dann 
Nitropurpurin.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  Phtalsäure;  mit  salpetriger 
Säure  entsteht  Anthrachinon  (Nienhaus,  B.  8,  774).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  werden 
Benzoesäure  und  Protokatechusäure  gebildet  (Liebermann,  Dehnst,  B.  12,  1293).  Beim 
Glühen  mit  Zinkstaub  resultirt  Anthraceu  und,  beim  Erhitzen  mit  Alkali  und  Zink- 
staub, Desoxyalizarin  CnH8(OH)20  (s.  Bd.  II,  S.  1114).  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  alka- 
lischer Zinnchlorürlösung,  eine  kleine  Menge  2-Oxyanthrachinon  (Liebermann,  Fischer,  B. 

8,  976).  Rauchende  Schwefelsäure  erzeugt  bei  25  —  50"  1,2,6,9-Tetraoxyanthrachinon- 
sulfat  C,4H604.S0^.  Schwache,  zweibasische  Säure.  —  Färbt  mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge 
roth  und  mit  Eisensalzen  gebeizte  Zeuge  violett. 

Salze:  Schunck,  A.  66,  187;  Wolpf,  Strecker,  A.  75,  8;  Liechti,  Süida,  J.  1^86, 
2206.  —  Ca.Cj^HgO^  -f  H^O.  Fällt,  beim  Mischen  einer  ammoniakalischen  Alizarinlösung 
mit  CaCl,,  als  purpurfarbiger  Niederschlag  aus  (Sch.).  —  Ca.C,4Hg04.CaO  (L.,  S.).  —  Ba.Ä 
+  H,0  (bei  100").     Blauer  Niederschlag  (Sch.:  W.,  St.).  —  Al20„.Ca0.4C,4HeO,  (L.,  S.). 

—  Pb.Ä.  Violettbrauner  Niederschlag  (Debüs,  A.  66,  357).  —  Cr2(C,4HgOj3 ;  —  Cr^O,). 
Ca0.3C,4H,04  +  H,0  (L.,  S.).  —  Fe^Og.CaO.SC.AOg  +  H^O  (L.,  S.). 

Alizarinhydrat  Ci^HgO^  +  SH^O.  Unter  besonderen  Verhältnissen  krystallisirt  das 
Alizarin  in,  dem  Mussivgold  ähnlichen,  Schuppen  mit  3HjO  (Schunck).  Die  Krystalle 
verlieren  bei  100"  das  Krystallwasser.  Graebe  und  Liebermann  vermochten  das  Hydrat 
nicht  darzustellen. 

Methyläther  C,5H,„04  =  C,4H6(OCH3)(OH)02.  a.  «(?)-Derivat.  D.  Durch  Er- 
hitzen von  Alizarin  mit  KOH,    CHgJ  und   Holzgeist,    im    Rohr  (Schunck,  J.  1873,   446). 

—  Röthlichgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  228—229"  (Schunck,  Marchlewski, 
Soc.  65,  185).  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe,  färbt 
aber  nicht  gebeizte  Zeuge  (Liebermann,  Wense,  B.  20,  86). 
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Derselbe  Aether(?)  entsteht  beim  Erwärmen  von  Methylätherdioxybenzoylbenzoe- 
säure  mit  Vitriolöl  (Lagodzinski,  B.  28,  1428). 

b.  j?-Derivat  CigHjoO^ -|- H,0.  V.  In  der  Wurzel  von  Oldenlandia  umbellata 
(Perkin,  Hummel,  Soc.  63,  1174).  —  Lange,  orangefarbene  Nadeln  (aus  Holzgeist).  Schmelz- 
punkt: 178 — 179°.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

«-Aethyläther  CjeHj^O,  =  OH.C^HeOo.OC.Hj.  Schmelzp.:  188—189«  (Schunck, 
Marchlewski,   Snc.  65,  186). 

Diäthyläther  C,8H,604  =  Ci^HgO^COCäHg),.  B.  Aus  Natriumalizarin  und  Aethyl- 
jodid  bei  120"  [Schutzenberger,  die  P'arbstoffe  (Berlin  1870)  2,  114].  —  Z>.  Man  erhitzt 
1  Mol.  Alizarin  mit  2  Mol.  äthylschwefelsaurem  Kalium  und  2  Mol.  KOH  auf  160—170° 
(Habermann,  M.  5,  228).  Das  Rohprodukt  wird  mit  H2SO4  angesäuert  und  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Den  ätherischen  Auszug  wäscht  mau  mit  schwachem  Alkali,  verdunstet 
ihn  dann  und  krystallisirt  den  Rückstaud  aus  wässerigem  Alkohol  um.  —  Goldgelbe  bis 
bräunlichgelbe  Nadeln.  Wenig  löslich  inLigroin,  reichlicher  in  CSg,  Benzol,  Alkohol  und 
Aether,  am  leichtesten  in  CHCI,.     Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

Monoaeetat  CieHj^Oj  =  OH.Ci^HeOg.OCgHgO.  B.  Durch  Kochen  von  Alizarin  mit 
Essigsäureanhydrid  (Perkin,  Soc.  30,  578).  —  Goldgelbe  Schuppen  (aus  Benzol). 

Diacetat  CjgHjjOe  =  Ci^HgCfCjHgO.,)^.  D.  Aus  Alizarin  und  Essigsäureanhydrid 
bei  160°  (Perkin,  J.  1873,  447).  —  ßlassg'elbe,  flache  Nadeln  oder  Blätter  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  160°  (P.);   179—183°  (Baeyer,  B.  9,  1232). 

MethylätheraeetatC^Hi^Os-CHgO.Ci.HgO^.OaHgO.  a.  «-Methylätherderivat. 
Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).   Schmelzp.:  186—187°  (Schunck,  Marchlewski,  Soc.  65,  185). 

b.  (?-Methylätherderivat.  B.  Aus  (?-Alizariamonomethyläther  und  Essigsäure- 
anhydrid (Perkin,  Hummel,  Soc.  63,  1175).  —  Lange,  gelbe,  glänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  209—210°. 

Aethylätheraeetat  CigH^Os  =  C^üfi-^iJ^ß^-^^-ßz^'  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:   141°   (Sch.,  H.,   Soc.  65,  186). 

Dibenzolsulfonat  C.j6Hj6S,208  =  Cj4H602(S03.C6H5)2.  Gelbe  Prismen  (aus  Essigsäure). 
Schmelzp.:  182-184°   (Geobgescu,  Buht.  1,  213). 

Dibenzoat  CogHjgOg  =  C^JÄ^Q^{C^B..ß^).,.  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol)  (Schutzen- 
berger). 

Chloralizarin  CJ4HJCIO4.  D.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine,  mit  etwas  Jod 
versetzte,  Auflösung  von  Alizarin  in  CS.,  (Diehl,  .B.  11,  187).  —  Gelbe  Krystalle  (aus 
Eisessig).  Schmelzp.:  244—248°.  Sublimirt,  unter  theilweiser  Verkohlung,  in  rothen 
Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  wenig  in  kaltem;  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  rothvioletter  Farbe.  Giebt  mit  Kalk-  und 
Barytwasser  violette  Niederschläge. 

Diehloralizarin  Ci^HgCUO^.  D.  Durch  Erhitzen  von  Alizarin  mit  SbClj  auf  100° 
(Diehl).  —  Orangerothe,  schuppige  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.  208 — 210°.  Subli- 
mirt in  orangerothen  Spiefsen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  u.  s.  w.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  roth.  Giebt  mit  Kalk  und  Baryt  rothviolette 
Fällungen,   die  in  heifsem  Wasser  etwas  löslich  sind. 

Tetrachloralizarin  Cj^H^Cl^O^.  D.  Aus  Alizarin  und  SbClg  bei  100°  (Diehl). 
—  Rothbraunes  Krj^stallpulver  (aus  Benzol  +  Alkohol).  Beginnt  bei  260°  zu  schmelzen; 
verkohlt  bei  höherer  Temperatur  fast  gänzlich.  Unlöslich  in  Wasser;  leicht  löslich  in 
Eisessig,  Benzol,  CHCI3  und  heilsem  Alkohol.  Löst  sich  in  Natronlauge  mit  brauner 
Farbe.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  SbClg  auf  230°,  in  Perchlorbenzol ,  CO.,,  CgClg 
und  CGI,. 

Bromalizarin  C^H^BrO^  =  CgH4(CO)2.CeHBr(OH)2.  a.  Aus  Alizarin.  D.  Durch 
Erhitzen  von  8  Thln.  Alizarin  mit  2,5  Thln.  Brom  und  etwas  CS,  auf  180—190°  (Perkin, 
J.  1874,  485;  Stenhoüse,  A.  130,  343).  —  Orangefarbene  Nadeln  (aus  Eisessig).  Subli- 
mirbar.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  der- 
selben Farbe  wie  Alizarin.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  HNO3,  Oxalsäure  und  Phtal- 
säure. 

Diacetat  CigH^BrOg  =  C^,B^^\0,{C^YI.,0^),.  Blassgelbe  Nadeln.  Mäfsig  löslich  in 
Benzol  und  Eisessig,  wenig  in  Alkohol  und  Aether  (Perkin). 

b.  Aus  Tribromanthrachin  on.  (Identisch  mit  dem  ßromalizarin  aus  Alizarin ?). 
B.  Beim  Erhitzen  von  Tribromanthrachinon  mit  Kali  auf  180°  (Diehl,  B.  11,  190).  — 
Kleine,  rothbraune  Schuppen  (aus  Eisessig).  Schmilzt  oberhalb  280°.  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  leicht  in  Eisessig. 
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Dibromalizarin  Cj^HgBr.jO^.  D.  Durch  Erhitzen  von  Alizaiin  mit  Brom  und  etwas 
Jod  auf  100"  (Diehl).  —  Braungelbe  Warzen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  168—170". 
Sublimirt,  unter  partieller  Verkohlung,  in  kleinen,  braunrothen  Nadehi.  Schwer  löslich 
in  Alkohol  und  kochendem  Wasser,  leicht  in  Eisessig,  CHCI3,  CS^.  Löst  sich  in  Alkalien 
mit  dunkelrother  Farbe.    Giebt  mit  Kalk-  und  Barytwasser  i'othe,  unlösliche  Niederschläge. 

Tetrabromalizarin  C,4H^Br^0^.  D.  Durch  Erhitzen  von  Alizarin  mit  Brom  und 
etwas  Jod  auf  180"  (Diehl).  —  Krystallkörner  (aus  Eisessig).  Fast  unlöshch  in  Wasser 
und  Alkohol ;  löslich  in  Eisessig  und  Alkalien  mit  rothbrauner  Farbe.  Giebt  mit  Kalk- 
und  Barytwasser  braunrothe  Niederschläge.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Bromjod  auf  250", 
CO2,  CBr^  und  Peutabrombenzol. 

Nitroalizarin  C,4Hj(N0.,)04.  a.  4-«-Nitroalizarin.  B.  Beim  Auflösen  von  Alizarin- 
diacetat  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  —  1,5)  (Perkin,  J.  1877,  587).  —  Goldgelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol  oder  Eisessig).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  289"  (Bräsch,  ß.  24,  1612; 
vgl.  ScHüNCK,  Römer,  B.  12,  587).  In  Alkohol  und  Eisessig  schwerer  löslich  als  ji?-Nitro- 
alizarin.  Löst  sich  in  Kalilauge  mit  blauvioletter  Farbe.  Sublimirt  unter  starker  Ver- 
kohlung. Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  Purpurin.  Wird  von  HNO3  zu  Phtal- 
säure  oxydirt  (Caro,  ä.  201,  353).  —  Das  Calciumsalz  ist  rothviolett  und  unlöslich  in 
Wasser.  —  Das  Baryumsalz  ist  blauviolett,  unlöslich. 

Diacetat  C.gH.^NOg  =  Ci4H5(N02)(O.C3H30),0,.  B.  Bei  allmählichem  Versetzen, 
unter  starker  Kühlung,  von  (1  Thl.)  Alizarindiacetat  mit  (3  Thln.)  Salpetersäure  (spez. 
Gew.  =  1,5)  (Brasch,  B.  24,  1611).  Sobald  eine  Probe  in  alkoholisch-alkalischer  Lösung 
das  Alizarinspektrum  nicht  mehr  zeigt,  giefst  man  in  Eiswasser.  —  Goldgelbe,  flache 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  194—195,5".  Wird  von  Sodalösung,  schon  in  der 
Kälte,  verseift. 

b.  3-(j?-)Nitroalizarin  C6H,(C0),.C6H(N02)(0H)j.  B.  Beim  Behandeln  von  Alizarin 
mit  salpetriger  Säure  (Rosenstiehl,  Bl.  26,  63)  oder  mit  Salpetersäure  (Schunck,  Roemer, 
B.  12,  584).  Beim  Kochen  von  Dinitro-2-Oxyanthrachinon  mit  Natronlauge  von  20"/^ 
(Simon,  B  15,  692).  —  D.  Man  suspendirt  1  Thl.  Alizarin  in  10  Thln.  Eisessig  und  trägt 
allmählich  0,7  Thle.  Salpetersäure  (von  42"  B.)  ein.  Ist  im  Niederschlage  nicht  mehr 
Alizarin  (durch  das  Spektrum)  nachzuweisen,  so  filtrirt  man,  löst  den  Niederschlag  in 
überschüssiger,  warmer,  verdünnter  Kalilauge,  zersetzt  das  sich  ausscheidende  Kaliumsalz 
durch  HCl  und  krystallisirt  das  Nitroalizarin  aus  Eisessig  um  (Schü.nck,  Roemer).  —  Bei 
der  Darstellung  im  Grofsen  unterwirft  man  Alizariu,  frei  oder  in  Ligroin  gelöst,  der 
Wirkung  salpetriger  Dämpfe  und  behandelt  dann  das  Produkt  mit  Potasche  (Hopp,  J. 
1878,  1190).  —  Wird  als  Alizarinorange  in  den  Handel  gebracht.  —  Lange,  orange- 
gelbe  Nageln  (aus  Benzol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  244".  Sublimirt,  unter  theil- 
weiser  Verkohlung,  in  gelben  Blättchen.  Etwas  löslich  in  Wasser,  löslich  in  CHCI3. 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Glycerin  und  und  Schwefelsäure,  Alizarinblau.  Löst  sich  in 
Alkalien  mit  purpurrother  Farbe;  das  Natronsalz  ist  unlöslich  in  überschüssiger  Natron- 
lauge. Das  Kalksalz  ist  violettroth,  unlöslich  in  Wasser  und  wird  nicht  durch  CO.,  zerlegt 
(Unterschied  von  Alizarinkalk),  Färbt  mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge  orange  und  mit 
Eisensalzen  gebeizte  grau.    Verhalten  gegen  Rohrzucker  und  Vitriolöl:  Brünner,  B.  15,  178. 

Diacetat  C.gH^iNOs  =  Ci4H5(C2H30,),(NO,)02.  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  218"  (Sch.,  R.).  Zersetzt  sich,  im  rohen  Zus*;ande,  beim  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  oder  Essigsäure. 

Nitrooxyalizarin  Ci4H7(N02)05.  B.  Alizarin  löst  sich  leicht  in  kalter  rauchender 
Salpetersäure;  die  Lösung  scheidet,  nach  kurzer  Zeit,  einen  gelben,  krystallinischen,  sehr 
beständigen  Niederschlag  ab.  Derselbe  löst  sich  in  warmem  Wasser;  aus  der  Lösung 
fällt,  nach  kurzem  Kochen,  Nitrooxyalizarin  aus  (Strecker,  Z.  1868,  264).  —  Rothes 
Krystallpulver.  Löslich  in  Alkohol,  Kalilauge  (mit  johannisbeerrother  Farbe),  in  kochen- 
der Alaunlösung  (mit  hellrother  Farbe).  Reichlich  löslieh  in  heifsem  Aether  —  K2.C,4H5N07. 
Wird  durch  Fällen  mit  alkoholischem  Kali  in  dunkelbraunrothen  Flocken  erhalten. 

Aminoalizarin  Ci4H,(NHo)04.  a.  4-(a-)Aminoalizarin.  B.  Beim  Behandeln 
einer  alkalischen  Lösung  von  «-Nitroalizarin  mit  Natriumamalgam  (Perkin,  J.  1877,  586) 
oder  mit  Schwefelammonium  (Brasch,  B.  24,  1613).  —  Schwarze  Nadeln  mit  grünem 
Metallglanz  (aus  Alkohol).  Dunkelbraune  Schuppen  mit  gelblich-grünem  Metallglanz  (aus 
Eisessig).  Löst  sich  in  Alkohol  und  Alkalien  mit  carmoisinrother  Farbe.  Die  alkoholische 
Lösung  zeigt  bei  D  und  E  Absorptionsstreifen. 

b.  3- ((?) Aminoalizarin  C6H,(CO),.C8H(NH2)(OH),.  B.  Durch  Einleiten  von  H,S 
in  eine  Lösung  von  i^^-Nitroalizarin  in  verdünntem  Ammoniak  (Schünck,  Roemer,  B.  12, 
588).  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  ^-Nitroalizarin  mit  Glykose  (Rohrzucker,  Erythrit, 
Mannit)  und  HjSO^  (Brünner,  Chüard,  B.  18,  445).  —  Tiefrothe,  metallglänzende  Prismen 
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(aus  Eisessig).  Schmilzt  oberhalb  300°.  Sublimirt,  unter  theilweiser  Verkohluug,  in  rothen 
Nadeln.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  in  Salzsäure.  Löslich  in  Kali  mit  blauer  und 
in  Ammoniak  oder  Soda  mit  brauner  Farbe.  Die  Lösung  in  Kali  zeigt  keine  Absorptions- 
bänder.    Liefert,  mit  Essigsäureanhydrid,  ein  Anhydroderivat  Ci4H7NO^(C2H30).C2H3. 

Tormylderivat  C.gHgNOs  =  Ci.H^O^.NH.CHO.  B.  Beim  Kochen  von  3-Amino- 
alizarin  mit  konc.  Ameisensäure  (Prüd'homme,  Rabaut,  Bl.  [3]  9,  132).  —  Löst  sich  in 
Katron  mit  dunkelblauvioletter  Farbe. 

Diaeetylderivat  Cj^H^gNOß  =  C6H,(CO),.C,H(OH)fO.C,H30).NH(C,H30).  B.  Beim 
Kochen  von  Aethenylacetylaminoalizarin  CigHuNOg  (s.  u.)  mit  Essigsäure  (von  50  "/o), 
bis  Lösung  erfolgt  (Rcemer,  B.  18,  1668).  —  Glänzende,  rothbraune  Krystalle.  Schmilzt 
bei  268—271**  unter  Gasentwickelung.  Löslich  in  Alkohol  mit  gelber  und  in  Kalilauge 
mit  blauer  Farbe.  Unlöslich  in  Salzsäure.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  tiefgoldgelber  Farbe; 
die  Lösung  zeigt,  erst  bei  starker  Verdünnung,  zwei  Absorptionsbänder.  Beim  Kochen 
mit  HCl  resultirt  Aminoalizarin.  Giebt  mit  alkoholischer  Bleilösung  einen  violetten 
Niederschlag.     Färbt  Thonerdebeizen  burgundroth. 

Aethenylacetylaminoalizarin    CigHuNOs   =  CeliJS^O\.QJ^{G^YL^O^)/^G.GY{^. 

B.  Beim  Erhitzen  von  3-Aminoalizarin  mit  Essigsäureanhydrid  auf  180"  (Roemee,  B.  18, 
1666).  —  Glänzende,  gelbbraune  Krystalle  (aus  Essigsäureanhydrid).  Schmelzp.:  238  bis 
240".  Sublimirt  unzersetzt  in  hellgelben  Blättchen.  Löslich  in  Benzol.  Wandelt  sich, 
beim  Kochen  mit  Essigsäure,  in  Diacetylaminoalizarin  um.  Beim  Kochen  mit  HCl  wird 
Aminoalizarin  abgespalten. 

Benzenylbenzoylaminoalizarin  CogHi^NOä  =  C,3H/CO).,.C6H(CjH505,)<^^^C.C6H5. 

B.  Beim  Kochen  von  3-Aminoalizarin  mit  Benzoylchlorid  (Roemer,  B.  18,  1669).  —  Hell- 
graue, glänzende  Nädelchen.  Schmilzt  oberhalb  300".  Sublimirt  in  gelben  Nadeln. 
Fast  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Wird  durch  Kochen  mit  Salzsäure 
nicht  verseift,  wohl  aber  bei  ISO**. 

Alizarinsulfonsäure  C^HgSO,.  a.  Säure  CfiH,(C0),.CeH(0H).,(HS03)  (?).  B. 
Entsteht,  neben  einer  kleinen  Menge  der  isomeren  Alizarinpurpursulfonsäure,  beim  Er- 
wärmen von  Alizariu  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  130 — 140"  (Perger,  J.  pr.  [2] 
18,  174;  vgl.  Gräebe,  Liebermann,  A.  160,  144).  —  Orangegelbe  Krystalle,  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter 
HNOg,  Phtalsäure.  Die  Salze  der  Erden  und  schweren  Metalle  sind  meist  unlöslich  in 
Wasser.  Die  freie  Säure  und  die  einbasischen  Salze  Me'.Ci4H7S07  geben,  beim  Erhitzen, 
Alizarin,  aber  nicht  beim  Schmelzen  mit  Kali.  Die  Salze  Me.Ci^H.SO^  sind  gelb.  Die 
zweibasischen  Salze  Mcj.CjjHySOj  geben  —  das  Ammoniaksalz  ausgenommen  —  beim 
Erhitzen  kein  Alizarin.  Von  den  zweibasischen  Salzen  sind  die  Alkalisalze  rothviolett 
und  jene  der  Erden  rothgelb.  Die  dreibasischen  Salze  Me3.Ci4H5S0;  sind  violett  und  am 
löslichsten.  Sie  geben,  beim  Erhitzen,  kein  Alizarin  (Graebe,  B.  12,  571).  —  Na.Ci^H.SO, 
+  H,0  (G.). 

b.  Alizarinpurpursulfonsäure.  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  Alizarin- 
sulfonsäure, beim  Erwärmen  von  Alizarin  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Perger,  J.  pr. 
[2]  18,  174).  Man  trennt  die  beiden  Sulfonsäuren  durch  Alkohol,  in  welchem  die  Alizarin- 
purpursulfonsäure viel  schwerer  löslich  ist.  —  Gelbe  Kryställchen  (aus  heifsem  Wasser). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Löst  sich  in  NHg  mit  Purpurfarbe;  giebt 
mit  Barytwasser  eine  blaue  Fällung.     Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Purpurin. 

Ammouiakderivate  des  Alizar  ins.  Beim  Erhitzen  von  Alizarin  mit  wässerigem 
Ammoniak  auf  180"  entsteht  1-Amino  2-Oxyanthrachinon,  neben  wenig  2-Amino-l-Oxy- 
anthrachinon.  Bei  Anwendung  gröfserer  Mengen  Ammoniak  bildet  sich  o-Diamino- 
anthrachinon  und  bei  Anwendung  kleiner  Mengen  Ammoniak  entstehen  imidartige  Körper 
(Perqer,  J.  pr.  [2]  18,  131). 

Q.  Dianthrachinonaminoimid  CjgH.^NgO^  =  NH[C,4H6(NH2)02]2.  B.  Man  erhitzt 
30  g  Alizarin  mit  500  ccm  Ammoniak  (spec.  Gew.  =  0,915)  10  Stunden  lang  auf  180" 
(Perger).  'iC.JA^O^  +  SNH«  =  C^^H^NgO^  -f  4H,0.  -  Kleine,  dunkle  Krystalle  mit 
grünem  Metallglanz.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Ammoniak.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  brauner  Farbe  und  wird  daraus,  durch  Wasser,  in  braunen  Flocken  gefällt.  Wird, 
durch  rauchende  Salzsäure  und  beim  Schmelzen  mit  Kali,  nicht  vei'ändert. 

b.  Alizarinimid  Cj^KyNO^  =  Cj^Hg/^p;    .    B.    Beim  Erhitzen  von  Alizarinpaste  mit 

Ammoniak  auf  150"  scheidet  sich  das  Ammoniaksalz  des  Alizarinimids  aus  (Liebermann, 
A.  183,  209).      Ci^HgO^ -f  NHg  =  Cj^HjNO^ -f  2H2O.    —    Das    freie   Alizarinimid,    durch 
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Kochen  des  Ammouiaksalzes  mit  HCl  und  Alkohol  dargestellt,  kiystallisirt  in  braunen 
Nadeln.  —  NHg.Ci^H.NO,.  Rothbraunc  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  verdünntem 
Ammmoniak;  löst  sich  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe.  Wenig  löslich  in  verdünnten, 
kalten  Alkalien,  entwickelt  aber,  beim  Kochen,  damit  NHg. 

b.  Isoalizarin.  Findet  'sich,  neben  wenig  eines  Körpers  C^HipO^,  neben  Hydris- 
alizarin  und  dem  Körper  C^gH^^Og,  in  mit  Säuren  behandeltem  Krapp  (Roculeuer,  B.  3, 
292).  Diese  vier  Körper  unterscheiden  sich  vom  Alizarin  durch  ihre  Löslichkeit  in 
Barytwasser. 

Isoalizarin  löst  sich  in  Barytwasser  mit  rother,  in  Natronlauge  mit  blutrother 
Farbe.  Seine  Farbe  liegt  zwischen  der  des  Alizarins  und  Purpurins.  Es  färbt  nicht  ere- 
beizte  Zeuge.  —  Der  Körper  Ci5H,o04  gleicht  ganz  dem  Isoalizarin.  —  Hydrisalizariu 
CjgH^gOg  ist  etwas  heller  gelb  als  Isoalizarin.  —  Der  Körper  Cj^H^nOg  verliert  bei  120" 
iHoO;  er  löst  sich  unzersetzt  in  siedender  Eisenchloridlösung  mit  dunkelbrauner  Farbe 
und  fällt  beim  Erkalten,  zum  Theil,  in  hellgelben  Flocken  aus. 

c.  1,  3  (m -)Dioxyanthrachinon  ,  Purpuroxanthin,  Xan thopurpurin  CgH^ 
(CO)2.C6H2(OH)2.  V.  Im  rohen,  aus  Krapp  bereiteten  Purpurin  (Schützenberger,  Schiffert, 
Bl.  4,  12).  —  B.  Beim  Erhitzen  von  ]^urpurin  Ci4H5(0H)30.>  mit  Jodphosphor  und 
^S''asser,  oder  bequemer  durch  Kochen  von  Purpurin  mit  Natron  und  Zinnchlorür  (Schützen- 
berger, Schiffert);  beim  Erwärmen  einer  alkalischen  Purpurinlösung  mit  gewöhnlichem 
Phosphor  (RosENSTiEHL,  J.  1874,  487;  A.  eh.  [5]  18,  224).  Durch  Behandeln  von  Purpurin- 
amid  Cj^EgNO^  mit  Aethylnitrit  (Liebermärn,  A.  183,  213).  Purpuroxyanthincarboiisäure 
CisHgOg  zerfällt,  beim  Erhitzen,  in  COg  und  Purpuroxanthin  (Schl'nck,  Roemer,  B.  10,  172). 
Entsteht,  neben  viel  Anthrachryson,  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  aus  1  Thl.  3,5-Dioxy- 
benzoesäure,  5  Thln.  Benzoesäure  und  25  Thln.  Vitriolöl  7  Stunden  lang  auf  105 — 110° 
(NoÄH,  A.  241,  266).  Man  fällt  mit  Wasser  und  schüttelt  sofort  mit  Aether  aus.  Die 
ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Wasserdampf  destillirt.  Das 
nicht  flüchtige  Xanthopurpurin  wird,  nach  dem  Trocknen,  durch  Benzol  in  Lösung  ge- 
bracht. —  I).  Man  löst  Purpurin  in  überschüssiger,  kochender  Natronlauge  (von  10"/o) 
und  setzt  so  lauge  SnCl.^  hinzu,  bis  die  Lösung  gelb  gefärbt  erscheint.  Dann  fällt  man 
mit  HCl,  wäscht  den  Niederschlag  mit  starker  Salzsäure,  löst  ihn  hierauf  in  Barytwasser, 
fällt  die  Lösung  mit  HCl  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (Lieber- 
mann). —  Gelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Eisessig).  Sublimirt  in  gelbrothen  Nadeln. 
Schmelzp.:  262—263°  (Plath,  B.  9,  1204).  Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Vitriolöl: 
B.  19,  2330.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Barytwasser  (Unterschied  von  Anthra- 
chryson) und  Essigsäure.  liöst  sich  in  siedender  Alaunlösung  und  scheidet  sich,  beim  Er- 
kalten, fast  völlig  wieder  ab.  Die  Alkalisalze  lösen  sich  mit  rother  Farbe  in  Wasser;  das 
Calcium-  und  Baryumsalz  sind  schwer  löslich  in  Wasser  mit  orangegelber  Farbe.  Wird 
von  Salpetersäure  zu  Phtalsäure  oxydirt.  Geht,  beim  Kochen  mit  Kali  an  der  Luft,  in 
Purpurin  über.  Wird  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  zu  Hydro- 
purpuroxanthin  reducirt;  bei  weiterer  Einwirkung  von  HJ  entstehen  Anthracen  und 
Anthracenhydrür.  Auch  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Anthracen.  Färbt  nicht 
gebeizte  Zeuge.  —  Ca.Cj^HßO^.     Dunkle,  rothbraune  Nadeln  (Plath). 

Essigsäurepurpuroxanthin  3C,4H804.2C2H40j.  Lange,  schmale,  rechtwinkelige 
Prismen  (aus  Eisessig)  (Plath,  B.  10,  615). 

Dimethyläther  CigHi^O^  =  C^JA^OJfi'Rs),-  D.  Durch  Erhitzen  von  Purpuroxanthin 
mit  KÜH  und  CH3J  auf  120"  (Plath,  B.  9,  1204).  —  Kleine,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Eis- 
essig).    Schmelzp.:  178  —  180". 

Diäthyläther  CigH^O^  =  OiJißOj[C^'H^\.  Nadeln,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Eisessig.     Schmelzp.:  170"  (Plath). 

Diacetat  CigHj.jOe  =  Ci^HefCoHsOl^O^.  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  183—184" 
(Liebermann,   ä.  183,  215). 

2,4-Dibrompurpuroxanthin  Cj^HeBr^O^.  B.  Beim  Behandeln  von  Purpuroxanthin 
mit  Brom  in  der  Kälte  (Plath,  B.  9,  1205).  Bei  2stündigem  Erhitzen  auf  100"  von  (5  g) 
3,5-Dibrom-2, 4-Dioxybenzoylbenzoesäure  mit  (40  g)  rauch.  HjSO^  (mit  20"/,,  SO,)  (Heller, 
B.  28,  315).  —  Orangefarbene  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  227—230".  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  Brompurpurin. 
—  (NH^lj.Cj^H^Br.jO^.     Kleine,  rothe,  metallglänzende  Nadeln. 

Dinitropurpuroxanthin  Ci4H6N20g  =  C,4H8(N0,)204.  D.  Durch  Behandeln  von 
Purpuroxanthin  mit  kalter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48)  (Plath).  —  Hellrothc  Nädel- 
chen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  249 — 250".  Löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig.  —  NH4.C,4H5(N0j)204.  Hellgelbe,  seideglänzende  Nadeln.  —  Ba.C,4H4 
(N0.,)j04.     Dunkle,  rothe  Nadeln. 
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Ein  isomeres  (?)  Dinitropurpuroxanthin  entsteht  beim  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  in  eine  Lösung  von  Purpuroxanthin  Vitriolöl  (Plath).  Es  krystallisirt,  aus  Eisessig, 
in  stahlblauen  Nadeln.  Schmelzp.:  249°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
Essigsäure.     Liefert  ein  schön  krystallisirtes  Barytsalz. 

Aminopurpuroxanthin  C,4H7(NH2)0^  siehe  Purpurinamid  S.  434. 

Purpuroxanthinamid,  Aminooxyanthrachinon  Cj^HgNOg  =  Cj4Hg(NH.3XOH)02. 
B.  Beim  Erhitzen  von  Purpuroxanthin  wit  wässerigem  Ammoniak  auf  150"  (Liebermann, 
Ä.  183,  217).  Man  fällt  das  Produkt  mit  HCl  und  reinigt  den  Niederschlag,  vom  bei- 
gemengten Purporoxanthin.  durch  wiederholtes  Lösen  in  überschüssigem  Barytwasser  und 
Fällen  mit  Säure.  —  Bi-aune,  grünglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Hydropurpuroxanthin  C^Ji^„0^.  D.  Man  kocht  Y,  Stunde  lang  1  Thl.  Purpuro- 
xanthin mit  5  Thhi.  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  127")  und  etwas  weifsem  Phosphor 
(RosENSTiEHL,  A.  ck.  [5]  18,  230).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Aether.  Löst 
sich  mit  brauner  Farbe  in  kaustischen  Alkalien;  die  Lösung  oxydirt  sich  rasch  an  der 
Luft  und  hält  dann  Purpuroxanthin. 

d.  l,4(p-)Dioxyauthrachinon,  Chinizarin  C6H4(C0)3.C6H,(0H)2.  B.  Beim  Er- 
hitzen eines  Gemenges  von  Hydrochinon  und  Phtalsäureanhydrid  (Grimm,  B.  6,  506)  oder 
von  p-Chlorphenol  und  Phtalsäureanhydrid  mit  Vitriolöl  (Baeyer,  Caro,  B.  8,  152). 
CeH.Cl.OH  +  CßH,(C0)20  =  Ci.HgO^  +  HCl.  Bei  längerem  Erhitzen  von  Purpurin  auf 
300"  (ScHüNCK,  Roemer,  B.  10,  554).  Der  Dimethyläther  entsteht  bei  kurzem  Erhitzen 
auf  100"  von  2,5-Dimethoxy-o-Benzoylbenzoesäure  (CHgOXj.CeH^.CO.CgH^.COäH  mit  Vitriolöl 
(Lagodzinski,  B.  28,  117).  Man  verseift  den  Dimethyläther  durch  einstündiges  Erwärmen 
mit  Vitriolöl  auf  100".  —  D.  Mau  erhitzt  1  Mol.  Hydrochinon  mit  2  Mol.  Phtalsäure- 
anhydrid und  der  10 fachen  Menge  reiner  konc.  H2SO4  2  Stunden  laug  auf  170—200", 
gleist  dann  das  Gemisch  in  kaltes  Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit  heifsem  Wasser 
und  kocht  ihn  wiederholt  mit  Eisessig  aus  (Klimont,  Dissert.\  vgl.  Liebermann,  ä.  212,  11). 
—  Gelbrothe  Blättchen  laus  Aether);  tiefrothe  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Benzol). 
Schmelzp.:  192 — 193".  Sublimirt,  unter  teilweiser  Verkohlung,  in  Nadeln;  das  subli- 
mirte  Chinizarin  schmilzt  bei  194  —  195".  Leicht  löslich  Benzol.  Löslich  in  Vitriolöl  mit 
carminrother  Farbe.  Die  Lösungen  in  Aether  und  Vitriolöl  sind  ausgezeichnet  durch 
eine  grüngelbe  Fluorescenz.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe;  das  Barytsalz  ist 
blauviolett.  Wird,  aus  der  Lösung  in  Kali,  durch  CO.^  gefällt  (Unterschied  und  Trennung 
von  Alizarin)  (Schünck,  Eoemer,  B.  10,  555).  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure  auf  140",  Purpurin  und,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Anthracen. 
Wird  von  rothem  Blutlaugensalz -|- Natron  zu  Phtalsäure  oxydirt  (Dralle,  B.  17,  376), 
Liefert  mit  rauch.  Schwefelsäure  eine  Verbindung  Ci^HgSOg,  die  sich  in  kochender 
Natronlauge  löst  unter  Bildung  von  Chinializarin  Cj^HgOg  (Klimont,  Dissert.)  Giebt,  beim 
Kochen  mit  schwacher  Jodwasserstoff'säure  und  Phosphor,  Chinizarinhydrür  Cj^Hi^O^;  bei 
weiterer  Einwirkung  von  HJ  entstehen  Chinizarol  G^J^^^O.^  und  endlich  Oxyhydroanthranol 
Ci4H,20.j  (s.  Bd.  n,  S.  IUI).  Geht,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Oxychrysaziu  Cj^HgOg 
über.  Färbt  gebeizte  Zeuge;  wahrscheinlich  aber  infolge  von  spurenweise  anhaftendem 
Purpurin  (Liebermann).  —  Absorptionsspektra  der  Lösungen  von  Chinizarin:  Kündt,  B. 
6,  511.     Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Vitriolöl:  B.  19,  2330. 

Dimethyläther  CigHi^O^  =  Ci^HeO^fCHg)^.  Lange  Nadeln  (aus  verd,  Alkohol). 
Schmelzp.:  143"  (Lagodzinski). 

Aethyläther  C^eHi^O^  =  OH.C,4H602.0C2H5.  Karminrothe  Nadeln  (aus  Alkohol), 
Schmelzp.:  150 — 151"  (Liebermann,  Jellinek,  B.  21,  1168).  Ziemlich  schwer  löslich  in 
Alkalien.  Löslich  in  Baryt  (Trennung  von  Chinizarin).  Absorptionsspektrum:  Krüss, 
Ph.  Ch.  18,  561. 

DiäthylätherC,8H,60,=Ci,H602(0C2H5)2.   Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  176-177" (L.,J.). 

Diacetat  C,^U,^0^  =  G^^^^{G.^^O\0^.  Gelbe  Säulchen.  Schmelzp.:  200"  (Lieber- 
mann, Giesel,  B.  8,   1647). 

Chinizarinsulfonsäure  Ci^HgSOj  =  (OH).,.Ci4H50.3.S03H.  B.  Wurde  bei  einer 
Darstellung  von  Chinizarin,  aus  Hydrochinon  und  Phtalsäureanhydrid,  als  Nebenprodukt 
erhalten  (Liebermann).  Sie  entsteht  nicht  aus  Chinizarin  und  H.,SOj,  also  wahrscheinlich 
aus  Hydrochinonsulfonsäure  und  Phtalsäureanhydrid.  —  Na.Ci^HjSO^.  Orangefarbene 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Salzlösungen  und  in  Alkohol.  Die  wässerige 
Lösung  färbt  sich,  auf  Zusatz  von  Alkali,  tiefblau;  sie  giebt  mit  Barythydrat  und  Blei- 
essig gefärbte  Niederschläge.     Färbt  nicht  Beizen. 

e.  1,5-Dioxyanthrachinon,  Anthrarufin  OH.C6H3(CO)2.C8H3.0H.  B.  Entsteht, 
neben    zwei    isomeren    Dioxyanthrachinonen,    beim   Erhitzen    von  m-Oxybenzoesäure    mit 
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Schwefelsäure  (Schunck,  Roemer,  B.  11,  1176).  Beim  Schmelzen  von  1,5-Anthrachinon- 
disulfonsäure  mit  Kali  (Liebermann,  Dehnst,  B.  12,  1289).  Das  Diacetat  entsteht  beim 
Kochen  des  Acetates  von  (?- Dioxyanthracen  OH.C6Hg(C,H2).C8H3(OH)  mit  CrOg  und 
Essigsäure  (Liebermann,  Boeck,  B.  11,  1616).  Beim  Behandeln  von  1,5-Diarainoanthra- 
chinon  mit  salpetriger  Säure  (Roemee,  B.  16,  369).  Beim  Behandeln  des  Farbstoffes 
CjgHigN^Oj  (aus  1,5-Dinitroanthrachinon  und  Vitriolöl  S.  412)  mit  salpetriger  Säure  vuid 
Alkohol  (LiFSCHÜTZ,  B.  17,  896).  —  D.  Man  löst  1,5-Diaminoanthrachinon  in  über- 
schüssigem Vitriolöl,  setzt  das  2 — 3 fache  Volumen  Wasser  hinzu  und  dann,  unter  Ab- 
kühlen, Kaliumnitritlösung,  bis  freie  salpetrige  Säure  auftritt.  Man  kocht  hierauf  einige 
Stunden  lang,  bis  sich  keine  gelben  Flocken  mehr  ausscheiden.  Den  Niederschlag  löst 
man  in  Kalilauge,  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  HCl,  kocht  den  Niederschlag  mit  Baryt- 
wasser und  zerlegt  das  unlösliche  Barytsalz  durch  HCl  (Roemer).  —  Gezahnte,  hellgelbe 
Blätter  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  280".  Sublimirt  leicht  in  hellgelben,  glänzenden,  ge- 
zackten Blättern  (Unterschied  von  Anthraflavinsäure).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Eisessig  und  Alkohol,  ziemlich  reichlich  löslich  in  Benzol,  weniger  in  CS.,  und 
Aethei".  Fast  unlöslich  in  Ammoniak,  Barytwasser  und  Soda,  leicht  löslich  in  Kalilauge 
mit  roth violetter  Farbe.  Das  Calcium-  und  Baryumsalz  sind  carmoisinroth,  unlöslich. 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe  und  kermesfarbener  Fluoi-escenz;  selbst  die  ver- 
dünntesten Lösungen  (1:10  000  000)  sind  noch  deutlich  karmoisiuroth  gefärbt  und  zeigen 
zwei  starke  Absorptionsbänder  und  ein  drittes,  schwächeres.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  Oxyanthrarufin  C,^HgOj.     Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

Konstitution  des  Antlirarufins.  Die  1,5-Anthrachinondisulfonsäure  giebt,  bei 
längerem  Schmelzen  mit  Kali,  Salicylsäurc  und  m-Oxybenzoesäure,  indem  das  zunächst 
gebildete  Anthrarufin  in  diese  beiden  Säuren  zerfällt.  Die  Bildung  dieser  Säuren  kann 
aber  nur  aus  einem  Dioxyanthrachinon  abgeleitet  werden,  in  welchem  die  HO- Gruppen 
an  den  Stellen  1  und  5  sich  befinden  (Liebermann,  B.  12,  1293). 

Diacetat  CjgHjjOg  =  Ci4H6(C2H30).,04.  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
244 — 245°  (ScHüNCK,  Roemer,  B.  11,  1178;  Liebermann,  Boeck,  B.  11,  1616).  Sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  derselben  karmiurothen 
Farbe,  wie  das  freie  Anthrarufin;  die  Lösung  zeigt  dieselben  Absorptionsstreifen. 

Tetranitroanthrarufin  Ci^H^N^Oj,  =  Ci4H4(N0,\04.  D.  Durch  Kochen  von 
Anthrarufin  mit  rauchender  Salpetersäure  (Liebermann,  B.  12,  188).  —  Sehr  kleine, 
gelbe  Blättchen  (aus  rauchender  Salpetersäure).  —  Naj.Ci^HjNjOij  -j-  4H2O.  Dunkel- 
grüne, kantharidenglänzende  Nadeln.  —  Ko-A  -f-  H^O.  Braune,  metallglänzende,  schwer 
lösliche,  mikroskopische  Säulen.  —  Mg.A  -)-  öHoO.  Grüne,  metallglänzende,  schwer 
lösliche  Nadeln. 

f.  l,6(?)-Dioxyanthrachinon,  Chrysazin  OH.C6H3(CO)2.C,H3.0H.  B.  Beim 
Behandeln  von  Hydrochrysamid  Cj4H2(NH,)4(OH)20^  mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol 
(Liebeemann,  A.  183,  184).  Beim  Schmelzen  von  /-Anthrachinondisulfousäure  mit  Kali 
(Liebermann,  Dehnst,  B.  12,  1289).  Das  Diacetat  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Chrysazol- 
diacetat  C^ß^iC^lA^O^O^  mit  CrO^  und  Essigsäure  (Liebermann,  B.  12,  186).  —  Roth- 
braune, glänzende  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  191".  Mäfsig  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3,  Eisessig.  Unlöslich  in  NHg  und  Alkalicarbonaten,  in  der  Kälte;  leicht 
löslich  in  kaustischen  Alkalien  mit  gelbrother  Farbe.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  rother 
Farbe;  Absorptionsspektrum  der  Lösung:  B.  19,  2330.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  Oxychrysazin,  und  bei  lange  andauerndem  Schmelzen  Salicylsäure  und  m-Oxy- 
benzoesäure.  Geht,  beim  Digeriren  mit  rauchender  Salpetersäure,  in  Chrysammin- 
säure  über,  liefert  aber  mit  HNO3  keine  Phtalsäure.  Giebt,  beim  Glühen  mit  Zink- 
staub, Anthracen.  Das  Calcium-  und  Baryumsalz  sind  roth,  unlöslich.  —  Färbt  nicht 
gebeizte  Zeuge. 

Diacetat  CigHi^Og  =  C,4Hg(C2H30).,04.  Gelbe,  benzoesäureähnliche  Blättchen  (aus 
Alkohol).  Sublimirbar.  Schmelzp.:  227—232"  (Liebermann,  B.  12,  186).  Schwer  löslich 
in  Alkohol  und  Essigsäure. 

Tetranitrochrysazin,  Chrysamminsäure  Ci4H4(N02)404.  B.  Bei  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Aloe  (Schunck,  A.  39,  5).  Beim  Erwärmen  von  Chrysazin  mit 
rauchender  Salpetersäure  (Liebermann,  A.  183,  193).  —  D.  In  6  Thle.  kochender  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,36)  trägt  man  allmählich  2  Thle.  zerkleinerte  Socotrina-Aloe  (nach 
Tilden  [J.  1872,  481]  besser  Barbados- Aloe)  ein.  Man  digerirt  10  Stunden  lang,  destillirt 
die  Hälfte  der  Säure  ab,  giebt  zum  Rückstande  3  Thle.  Salpetersäure,  digerirt  6—7  Stunden 
lang  und  destillirt  dann  die  Säure  ab.  Den  Rückstand  übergiefst  mau  mit  4  Thln. 
Wasser  und  erwärmt  das  Ungelöste,  nach  dem  Trocknen,  6 — 8  Stunden  lang  mit  1  Thl. 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45).  Die  gebildete  Chrysamminsäure  wird  mit  heifsem 
Wasser  gewaschen,  bis  das  Waschwasser  iDlassroth  abläuft,  dann  getrocknet  und  wieder- 
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um  mit  1  Thl.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45)  erwärmt.  Man  wäscht  hierauf  mit 
heifsem  Wasser  und  stellt,  durch  Kochen  mit  Kalk,  das  Calciumsalz  dar,  welches 
man  aus  wässerigem  Alkohol  umkrystallisirt  und  dann  durch  HNOg  zerlegt.  In  den 
Waschwässern  und  Filtraten  von  der  Darstellung  der  Chrysamminsäure  ist  viel  Aloetin- 
säure  enthalten,  welche,  durch  erneute  Behandlung  mit  Salpetersäure,  in  Chrysamminsäure 
umgewandelt  werden  kann  (Stenhoüse.  Müller,  ä.  142,  86).  —  Grofse,  goldglänzende 
Blättchen;  monokline  Prismen  (aus  rauchender  Salpetersäure)  (Hirschwald,  ä.  183,  196). 
Optische  Eigenschaften  der  Chrysamminsäurekrystalle:  Hirschwäld.  Schmeckt  bitter. 
Kaum  löslich  in  kochendem  Wasser;  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verpufft  bei  raschem 
Erhitzen.  Wird,  beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure,  langsam  in  Pikrinsäure  um- 
gewandelt. Reduktionsmittel  bewirken  die  Bildung  von  Tetraminochrysazin.  Mit  KCN 
entsteht  Chrysocyamminsäure.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  entsteht  Chryiodin 
CorHsN^O,^  (?);  mit  Kali  Chrysatinsäure.  Beim  Kochen  mit  NHg  wird  Chrysammidsäure 
gebildet.  Kräftige,  zweibasische  Säure;  die  Salze  sind  alle  gefärbt,  haben  einen  grünen 
Metallglanz  und  sind  sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Sie  verpuffen  heftig  beim  Erhitzen. 
Verbindet  sich  mit  2  Mol.  Kohlenwasserstoffen  (Nölting,  Salis,  B.  15,  1863). 

Salze:  ScHUNCK,  Ä.  89,  21;  Mjjlder,  J.  1847/48,  541;  Liebermann,  ä.  183,  198.  — 
Na^.Ci^HgN^Oig  +  ^HoO  (M  ).  —  K^.A.  Grünlich  metallgläuzende,  mikroskopische  Krystalle. 
In  kaltem  Wasser  äufserst  schwer  löslich  (Liebermann,  ä.  183,  198;  B.  12,  187).  Optische 
Eigenschaften;  Brewster,  P.  69,  552;  Haidinger,  J.  1850,  164;  Hirschwald,  _4.  183,  198. 
—  Mg.A-f-5H,0.  Sehr  dünne,  rothgoldglänzende  Blättchen  (L.).  —  Ca.A  (bei  120°). 
Goldgläuzende  Nadeln;  löslich  in  Alkohol  (L.).  —  Ba.A  (bei_160'').  Goldglänzende  Nadeln ; 
löslich  in  Alkohol  (L.).  Hält  bei  110^  2H,0  (M.).  —  Pb.A  +  SH^O.  —  Pb.Ä  +  PblOH)^ 
(M.).  —  Mn.A-f-öHjO  (M.).  —  Cu.AH-4H,0  (M.).  Prismatische  Krystalle,  ziemlich 
löslich  in  Alkohol  (Stenhoüse,  Müller). 

Diäthyläther  C.gH^N.O,,  =  C,4H2N,0,2(C2H5),.  D.  Aus  dem  Silbersalz  und  Aethyl- 
jodid  (Stenhoüse,  A.  143,  368).  —  Blassrothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Fast  unlöslich  in 
CSj,  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  mäfsig  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Benzol. 
Zersetzt  sich  beim  Schmelzen. 

Dibenzoat  C58H12N4OJ4  =  Ci4H2N40i2(C7H50)2.  D.  Aus  Chrysamminsäure  und 
Benzoylchlorid  (Stenhoüse,  Müller,  ä.  142,  90).  —  Gelbe  Prismen;  fast  unlöslich  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

Chryiodin  C.gHgNgOj^  (?).  B.  Beim  Kochen  von  Chiysamminsäure  mit  Vitriolöl 
(Mulder,  ä.  72,  289).  —  Dankelviolett.  Löst  sich  in  verdünnter  Kalilauge  mit  violetter 
Farbe  und  wird  daraus,  durch  Säuren,  als  violette  Gallerte  gefällt.  Liefert,  beim  Behan- 
deln mit  NHg,  zwei  blaue  Körper,  von  denen  der  eine  in  Wasser  unlöslich,  der  andere 
(in  ammoniakalisehem  Wasser)  löslich  ist. 

Chrysatinsäure  Cj4H2oN60,9  (?).  B.  Beim  Kochen  von  Chrysamminsäure  mit  Kali- 
lauge (Mulder,  ä.  72,  289).  Die  Lösung  wird,  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure,  durch 
Bleizucker  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  H^S  zerlegt.  —  Die  freie  Säure  ist  in 
Wasser  und  verdünnten  Mineralsäuren  löslich.  Die  Salze  der  Erden  sind  in  Wasser  lös- 
lich, das  Blei-  und  Silbersalz  darin  unlöslich.  —  Schunck  {A.  65,  240)  giebt  der  Chrvsatin- 
säure  die  Formel  C^,H,oN409.  —  Ba.Ci2H8N409.  —  Pb4.C24H„N60i9  (?). 

Chrysocyamminsäure  CjsHgNgOj^  +  3H2O.  B.  Das  Kaliumsalz  scheidet  sich  aus 
beim  Eintragen  von  1  Thl.  Chrysamminsäure  in  eine  60°  warme  Lösung  von  2  Thln. 
Cyankalium  in  12— 15  Thln.  Wasser  (Finckh,  A.  134,  229).  Ci4H4(NÖ2)404 -f  4H2O 
4-  6CNH  =  CjgHgNeOia  +  2  00^  +  4 NHg.  —  Die  freie  Säure  ist  unlöshch  in  Wasser, 
aber  löslich  in  Alkohol.  Sie  verpufft  beim  Erhitzen.  Zweibasische  Säure.  Die  Salze 
sind  dunkelrothe,  krystallinische  Niederschläge:  sie  verpuffen,  beim  Erhitzen,  wie  Schiefs- 
pulver. —  (NH4).2.C,8H4N(.0,3 -f- 3HjO.  Dunkelgrüne  Nadeln;  in  Wasser  schwerer  löslich 
als  das  Kalisalz.  —  Kj.A  -|-  3H2O.  Dunkelroth,  krystallinisch.  Leichtlöslich  in  Wasser 
und  daraus  durch  K^COg  fällbar.  —  Ca.A  -{-  SU^O.  Dunkler,  krystallinischer  Niederschlag; 
etwas  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A  (bei  120°).  —  Agj.Ä  (bei  120°).  Rothbrauuer  Nieder- 
schlag; nimmt  beim  Trocknen  Messingglanz  an. 

Tetranitroaminooxyanthrachinon ,  Chrysammidsäure  C,4H5N50i,  =  Cj4H2 
(N02)4(NH2)(OH).02.  B.  Das  Ammoniaksalz  entsteht  beim  Kochen  von  Chrysamminsäure 
mit  Ammoniak  (Schunck,  A.  65,  236;  vgl.  Mülder,  J.  1847/48,  541;  Graebe,  Liebermann, 
A.  Spl.  7,  310).  Ci,H4N40,2  +  2NH3  =  C,4H4N50„.NH4  -f-  H>0.  —  Dunkel  olivengrüne 
Nadeln.  Löst  sich  in  Wasser  mit  dunkler  Purpurfarbe.  Wird  von  verdünnten  Säuren 
nicht  angegriffen,  zerfällt  aber,  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  oder  beim  Erwärmen  mit 
Vitriolöl,  in  NHg  und  Chrysamminsäure.  Die  Salze  gleichen  sehr  denen  der  Chrysammin- 
säure; sie  detoniren  heftig  beim  Erhitzen.  —  Das  Kalium  salz  bildet  kleine  Nadeln  mit 
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grünem  Metallglanz.  —  Das  Baryumsalz  ist  ein  dunkelrother,  krystallinischer,  pulveriger 
Niederschlag.  —  Pb.Ci^HgNgOi,  (Mulder). 

Tetraminoehrysazin ,  Hydrochrysamid  Cj^HuN^O^  =  Ct^H^lNH^j^O^.  B.  Bei 
der  Reduktion  von  Chrysamminsäure  mit  Schwefelkalium,  Zinuchlorür  (Scuunck,  A.  65, 
242),  HJ,  Natriumamalgam  oder  Zn  und  HCl  (Stenhoüse,  Müller,  A.  142,  91j.  —  D. 
Man  löst  30  g  chrysamminsaures  Kalium  in  1  1  einer  wässerigen  Lösung  (spec.  Gew. 
=  1,05 — 1,06)  von  NaHS  und  kocht,  bis  die  Lösung  blau  geworden  ist.  Das  beim  Er- 
kalten auskrystallisirte  Hydrochrysamid  wäscht  man  nacheinander  mit  Wassei-,  Essigsäure 
und  CSg  (Liebermann,  A.  183,  182).  —  Blauschwarze,  kupferroth  glänzende  Nadeln.  Un- 
löslich in  kochendem  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol;  löslich  in  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien  mit  blauer  Farbe.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  braungelber 
Farbe;  fügt  man  zur  Lösung  wenig  Wasser,  so  scheiden  sich  citronengelbe  Nadeln,  wahr- 
scheinlich von  Hydrochrysamidsulfat  aus,  das  aber,  durch  Wasser  u.  s.  w.,  sofort  in 
seine  Komponenten  zerlegt  wird.  Salpetrige  Säure  wandelt  dies  Sulfat  in  eine  Diazo- 
verbindung  um,  die  sich  schwer  in  absolutem  Alkohol  löst  und,  beim  Kochen  mit 
Alkohol,  in  Stickstoff,  Aldehyd  und  Chrysazin  zerfällt. 

g.  l,7(m-)Benzdioxyanthrachinon.  B.  Enteteht,  neben  Anthraflavinsäure  und 
Anthrarufin,  beim  Erhitzen  auf  210"  von  (1  Thl.)  m-Oxybenzoesäure  mit  (5  Thln.)  Schwefel- 
säure (von  90%)  (ScHUNCK,  Roemer,  B.  10,  1225;  Rosenstieul,  Bl.  29,  401;  B.  9,  946; 
Offermann,  A.  280,  8).  Entsteht,  neben  Isochrysazin,  beim  Behandeln  des  Farbstotl'es  [la] 
C28H17N3O9  (aus  1,5-Dinitroanthrachinon  und  Vitriolöl)  (S.  412)  mit  salpetriger  Säure 
und  Alkohol  (Lifschütz,  B.  17,  897).  —  D.  Siehe  Anthraflavinsäure.  Wird  durch  Auf- 
lösen in  Benzol  von  Anthraflavinsäure  getrennt  (vgl.  Schünck,  Roemer,  B.  11,  970),  — 
Krystallisirt,  aus  wasserhaltigem  Alkohol,  in  wasserfreien  Nadeln.  Schmelzp.:  291 — 293°. 
Sublimirt,  unter  starker  Verkohlung,  in  gelben,  glänzenden  Nadeln.  Ziemlich  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig.  Löslich  in  CHCI3,  Aether,  Benzol,  unlöslich  in  CS,. 
Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  braungelb;  Absorptionsspektrum:  B.  19,  2830.  Beim  Erhitzen 
mit  Natronkali  auf  190°  entsteht  Anthrapurpurin  und  bei  300°  m-Benztrioxyanthrachinon. 
Löst  sich  in  Alkalien  mit  tiefgelber  Farbe.  Das  Natriumsalz  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich,  das  Calciumsalz  unlöslich.  Frisch  gefälltes  m-Benzdioxyanthrachinon  löst  sich  in 
heifsem  Barytwasser  mit  rothgelber  Farbe;  beim  Erkalten  krystallisiren  lange,  rothe, 
wasserhaltige  Nadeln,  die,  bei  gelindem  Erwärmen,  wasserfrei  werden  und  dann  unlöslich 
sind.  Fast  unlöslich  in  Kalkwasser.  Wird  (aus  alkalischer  Lösung)  sehr  leicht  von 
gelatinöser  Thonerde  aufgenommen.     Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

Diaeetat  CjgHi^Oe  =  Ci^Hg(C2HaO)2  04.  Lange,  hellgelbe,  sehr  feine  Nadeln  (aus 
Essigsäure).     Schmelzp.:  199"  (Schunck,  Roemer,  B.  11,  972). 

Aminoisoanthraflavinsäure  C14H9NO4  s.  Anthrapurpuramid  S.  435. 

h.  2,  3-Dioxyanthrachinon,  Hystazarin.  V.  Der  Monomethyläther  findet  sich, 
neben  anderen  Körpern,  in  der  Wurzel  von  Oldenlandia  umbellata  (Perkin,  Hummel,  Soc. 
67,  822).  —  B.  Entsteht,  neben  wenig  Alizarin,  bei  4 — 5  stündigem  Erhitzen  auf  140  bis 
150°  von  (5  g)  Brenzkatechin  mit  (6,8  g)  Phtalsäureauhydrid  und  (75  g)  Vitriolöl  (Schöller, 
B.  21,  2503).  Man  giefst  in  750  ccm  Wasser,  erhitzt  zum  Sieden,  filtrirt,  kocht  den  Filter- 
rückstand mit  Wasser  aus,  löst  ihn  in  Kalilauge  und  fällt  die  warme  Lösung  durch 
Säure.  Der  getrocknete  Niederschlag  wird  mit  siedendem  Alkohol  ausgezogen,  der  alko- 
holische Auszug  abgedampft  und  aus  dem  Rückstand,  durch  siedendes  Benzol,  das  Alizarin 
ausgezogen.  Der  Dimethyläther  entsteht  bei  kurzem  Erhitzen  auf  100°  von  3,4-Dimethoxy- 
o-Benzoylbenzoesäure  mit  Vitriolöl  (Lagodzinski,  B.  28,  118).  —  Orangegelbe,  feine 
Nädelchen  (aus  Eisessig).  Schmilzt  nicht  bei  260°.  Fast  unlöslich  in  Benzol,  äufserst 
schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Eisessig.  Löst  sich  in  Alkalien 
mit  kornblumenblauer,  in  Ammoniak  mit  violetter,  in  Vitriolöl  mit  blutrother  Farbe. 
Die  Lösung  in  verd.  Natronlauge  hat  zwei  Absorptionsstreifen  im  Gelb  bei  /.  =  619,8 
und  587,4;  Spektrum:  Krüss,  Ph.  Ck.  18,  559.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub, 
Anthracen.  Reducirt,  beim  Kochen,  Silberlösung.  Wird  von  Zinkstaub  (und  Essigsäure) 
in  das  Derivat  C^J^^(G^B.^O,)^  (s.  Bd.  H,  S.  1119)  umgewandelt.  Färbt  Thonerdebeizcn 
nur  sehr  schwach  roth.  —  Ca.Cj^HgO^.  Dunkelvioletter  Niederschlag  (Schöller,  B.  22, 
683).  —  Ba.Ci^HsO^  (bei  130°).     Dunkelblauer  Niederschlag. 

Methyläther  C^.Jü^^f)^  —  G^Ji^O^.CY{^.  Lange,  orangegelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  232°  (Perkin,  Hummel).     Sublimirt  nicht  unzersetzt. 

Dimethyläther  CigHigO^  =  G^^li^O^{CB.^)^.  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig)  (Lagod- 
zinski).    Bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  (+  verd.  NH3)  entsteht  2,3-Dimethoxyanthracen. 

Monoäthyläther  C^^Yi.^^O^  =  G^^Y{^O^.OC.Ms■  B.  Entsteht,  neben  dem  Diäthyläther, 
beim  Kochen  von  (1  Thl,)  Hystazarin  mit  (1  Thl.)  festem  Kali,  etwas  Wasser  und  C2H5J 
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(Schöller,  B.  22,  684).  Nach  dem  Abdestilliren  des  CjHgJ  bleibt  der  Diäthyläther  un- 
gelöst. Aus  der  alkalischen  Lösung  wird,  durch  HCl,  der  Monoäthyläther  gefällt.  —  Un- 
deutliche, gelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  234—240°.  Löst  sich,  mit  rother 
Farbe,  in  Alkalien  und  Erden. 

Diäthyläther  CjgHisO^  =  G^^Yi^O.^iO.C^B.^)^.  B.  Ö.  den  Monoäthyläther  (Schöller). 
—  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  160— 163°. 

Diacetylderivat  CigHjgOg  =  C,4HeOj,(OC2H30)2.  Gelbe  Nädelchen  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  205—207°  (Schöllkr,  B.  21,  2505). 

i.  2,6-Dioxyanthrachinon ,  Anthraflavinsäure.  B.  Beim  Schmelzen  von 
2,6-Anthrachinondisulfonsäure  mit  Natron  (Schunck,  Eoemer,  B.  9,  379;  11,  970);  findet 
sich  daher  im  künstlichen  Alizarin  (Schünck,  J.  1871,  490;  Perkin,  Z.  1871,  583;  Lieber- 
mann, B.  5,  868).  Beim  Erhitzen  von  m-Oxybenzoesäure  mit  Schwefelsäure  (Rosenstiehl, 
Bl.  29,  401,  434;  vgl.  Barth,  Senhoper,  A.  170,  100).  —  D.  Man  erhitzt  4  Stunden 
lang  in  einem  langlialsigen  Kolben  ein  Gemenge  von  40  g  m-Oxybenzoesäure,  180  g 
Vitriolöl  und  20  g  H.jO  auf  190°.  Man  fällt  mit  Wasser  und  behandelt  den  Niederschlag 
mit  Benzol,  wobei  Anthraflavinsäure  ungelöst  bleibt  (Rosenstiehl).  —  Gelbe  Nadeln. 
Schmilzt  oberhalb  330°.  Sublimirt,  unter  theilwciser  Verkohlung,  in  Blättchen.  Unlöslich 
in  Wasser,  Benzol,  CHCl., ,  Aether;  schwer  löslich  in  Eisessig.  100  Thle.  Alkohol  (von 
95%)  lösen  bei  10°  1,18  Thle.  und  bei  17°  1,40  Thle.  Anthraflavinsäure  (Rosenstiehl). 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe;  die  Lösung  zeigt  einen  breiten  Absorptionsstreifen 
zwischen  Blau  und  Grün  {B.  19,  23301.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Anthracen 
(Schunck,  B.  4,  360).  Beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  NHg  entsteht  ein  Körpei'  C,4Hjo03 
(Liebermann,  B.  21,  445).  Derselbe  liefert  ein  Triacetylderivat  C,4H7(C.,H30o)s  (Nadeln; 
Schmelzp.:  165°;  die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  blau).  Anthraflavinsäure  liefert,  beim 
Kochen  mit  Zinkstaub,  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat,  das  Oxanthranolderivat 
C,4Hg(OC2H3  0)4.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelbrother  Farbe;  das  Natriumsalz  ist  aus- 
gezeichnet durch  seine  geringe  Löslichkeit  in  Wasser  und  seine  Krystallisationsfähigkeit 
(Unterschied  der  Anthraflavinsäure  von  der  Isoanthraflavinsäure).  Unlöslich  in  kaltem 
Barytwasser;  schwer  löslich  in  kaltem  Kalkwasser  und  noch  schwerer  in  heifsem.  Die 
Lösung  in  heifsem  Barytwasser  ist  braungelb.  Das  Barytsalz  wird  durch  CO^  zerlegt. 
Wird  von  gelatinöser  Thonerde  nicht  aufgenommen.  Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge.  — 
Nao.Ci^HgO^  +  5H,0  (Rosenstiehl).  —  Ba-Ci^HgO^ -f  eVaH.O  (?).  Rothbraune  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Barytwasser.  Hält  bei  100°  iVoHjO  und  bei  150° 
^jHjO  (Perkin).     Hält  bei  150°  iHgO  (Schonck,  Roemer). 

Dimethyläther  G^^YL^^O^  =  C,4Hg04(CH3)2.  B.  Durch  Erhitzen  von  Anthraflavin- 
säure mit  Nati-onlauge ,  Methyljodid  und  etwas  Holzgeist  auf  120°  (Schunck,  Roemer,  B. 
9,  383).  —  Schmelzp.:  247—248°.     Absorptionsspektrum:  Krüss,  Ph.   Ch.  18,  561. 

Diäthyläther  CjgHißO^  =  C^^H^O^{,C^U^),.  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  232° 
(Schunck,  Roemer).  Löslich  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe.  Absorptionsspektrum:  Krüss, 
Ph.  Ch.  18,  561.  Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  nicht  verseift,  wohl 
aber  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  auf  200°  (Liebermann,  Hagen,  B.  15,  1799). 

Diacetat  CigH^jO,  =  C,4He(G3H3  0).,04.  Blassgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  228—229° 
(Perkin,  J.  1873,  449).  Verdampft  fast  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  mäfsig 
löslich  in  kochendem  Eisessig. 

Dibenzoat  CjgHigOy  =  Ci4Hg(C7HgO)204.  Blassgelbe,  feine  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  275°  (Perkik).  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem 
Eisessig. 

Tetrabromanthraflavinsäure  C,4H4Br404.  D.  Durch  Eintröpfeln  von  Brom  in 
eine  alkoholische  Lösung  von  Anthraflavinsäure  (Schunck,  Roemer,  B.  9,  382).  —  Gelbe 
Nadeln.     Fast  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

Tetranitroanthraflavinsäure  C,4H4(N02)404.  B.  Entsteht,  neben  einer  Trinitro- 
oxybenzoesäure,  bei  7?  stündigem  Koclien  von  1  Thl.  Anthraflavinsäure  mit  30 — 40  Thln. 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Schardinger,  B.  8,  1487).  Schahdinger  benutzte  zu 
seinen  Versuchen  das  rohe  Einwirkungsprodukt  von  Schwefelsäure  auf  m-Oxybeuzoesäure 
(Anthraflavon),  welches  zum  gröfsten  Theile  aus  Anthraflavinsäure  besteht.  Es  ist  daher 
anzunehmen,  dass  der  von  Sch.  beschriebene  Körper  wirklich  ein  Deiüvat  der  Anthra- 
flavinsäure und  nicht  der  isomeren  Dioxyanthrachinone  ist.  —  Gelbe  Nadeln.  Explodirt 
bei  307,6°  (kor.),  ohne  zu  schmelzen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  mit  rother 
Farbe.  Löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  mit  rother  Farbe.  Geht,  beim  Kochen  mit 
Salpetersäure,  in  Triuitrooxybenzoesäure  über.  —  Trockene  Tetranitroanthraflavinsäure 
absorbirt  Ammoniakgas  nach  der  Formel  Ci4H4(N02)404  -|-  4NH.j;  beim  Stehen  über  CaClg 
entweicht  NH3,  und  es  hinterbleibt  C,4H4(N02)404.3NH3.     Dieses  Salz  geht  bei  100"  über 
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in  C,4H^(NO.,)40j  2NH„.  Letztere  Verbindung  löst  sieht  leicht  in  Wasser  und  gieht  mit 
AgNÜg  einen  bräunliciun  Niederschlag  C,4H2(NO,)40j.Ag5,  der  aus  haarfeinen,  seideglän- 
zenden Nüdelchen  besteht. 

k.  2,7  -  Dioxyanthrachinon  ,  Isoanthraf lavinsäure  OH.CV,H3(CO)2.CgH3  .OH 
+  HjO.  B.  Entsteht  beim  Schmelzen  von  2,7-Anthrachinondisultbnsäure  mit  Kali  und 
findet  sich  daher  im  rohen  Alizarin  (Schunck,  Roemer.  B.  9,  379).  —  D.  Rohes  Alizarin 
wird  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  die  Lösung  mit  HCl  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag in  kaltem  Barytwasser  gelöst.  Man  fällt  die  Lösung  mit  HCl  und  krystal- 
lisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  Oder  man  kocht  das  rohe  Alizarin  mit  über- 
schüssigem Külkwasser,  fällt  die  Lösung  mit  HCl  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus 
verdünntem  Alkohol  um  (Roemer,  Schwarzer,  B.  15,  1041).  —  Lange,  gelbe  Nadeln. 
Verliert  das  Krystallwasser  bei  ISO*".  Schmilzt  oberhalb  830".  Sublimirt  in  glänzenden, 
gelben  Blättchen  oder  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Benzol,  CHClg,  Aether;  in  Essigsäure 
schwerer  löslich  als  in  Alkohol.  Leicht  löslich  in  kaltem  Kalk-  oder  Barytwasser  und 
ebenso  in  Alkalien  mit  tiefrother  Farbe.  Unterscheidet  sich  von  der  Anthraflavinsäure 
durch  die  Löslichkeit  in  kaltem  Barytwasser  und  in  kalter,  alkoholischer  Bleizuckerlösung. 
Das  Baryumsalz  wird  durch  CO^  zerlegt.  Löst  sich  in  heil'sem  Vitriolöl  mit  tiefrother 
Farbe;  Absorptionsspektrum  der  Lösung:  B.  19,  2330.  Wird,  von  Zinkstaub  und  Ammo- 
niak, zu  Desoxyisoanthraflavinsäure  Ci^Hj^Og  (S.  245)  reducirt.  Beim  Kochen  mit  Zinkstaub, 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  das  Oxanthranolderivat  G^Ji^{OO^^fi\. 
Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

Diäthyläther    CigHj^O^  =  Q^^H^O^iC^li^X.     D.     Wie  Authraflavinsäurediäthylätber. 

—  Lauge,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  193—194"  (Schünck,  Roemer).  — 
Absorptionsspektrum:  Krüss,  Ph.   Ch.  18,  562.     Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Diacetat  CjgHj.Og  =  C,4H6(C2HgO).,04.  Blassgelbe,  mikroskopische  Krystalle  (aus 
Alkohol),  Schrjelzp.:  195"  (Schdnck,  Roemer).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter 
in  Essigsäure. 

Tetrabromisoanthraflavinsäure  C^Ji^^rfi^.  Gelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  etwas  leichter  in  Eisessig  (Sch.,  R.). 

Tetranitroisoanthraflavinsäure  Cj^H^N^Ou  =  Ci4H4(NO.,)404.  D.  Durch  all- 
mähliches Eintragen  von  entwässerter  Isoanthraflavinsäure  in  überschüssige  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,5)  (Roemer,  Schwärzer,  B.  15,  1045).  —  Gelbe,  glänzende  Blättehen  (aus 
verdünnter  Salpetersäure).  Schmilzt  nicht  bei  300".  Fast  unlöslich  in  Benzol,  sehr  leicht 
löslich  in  Aether,  schwer  in  Eisessig  und  Salpetersäure.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  rother 
Farbe;  die  Lösung  wird  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  gelb  und  zuletzt  grünlichgelb.  — 
K.^Ci^HoN^Ojj  +  2H2O.      Lange,    rubinrothe,    seideglänzende    Nadeln    (charakteristisch). 

—  Das  Silbersalz  bildet  lange,  rothbraune  Nadeln. 

1.  Isochrysazin.  B.  Entsteht,  neben  m-Benzdioxyanthrachinon,  beim  Behandeln 
des  FarbstofiPes  [la]  C^gHi^NgOg  (aus  1,5-Dinitroanthrachinon  und  Vitriolöl)  (S.  412)  mit 
salpetriger  Säure  und  Alkohol  (Lifschütz,  B.  17,  897).  Beim  Behandeln  des  Farbstoffes 
[Ib]  CogHjjNgO,.,  (aus  Dinitroanthrachinon  und  H^SOj  mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol 
(Lifschütz,  B.  17,  897).     Wird  durch  Barytwasser,  vom  m-Benzdioxyanthrachinon,  getrennt. 

—  Tiefrothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sublimirt,  schon  bei  niedriger  Temperatur,  in  orange- 
rothen  Blättchen  oder  Nadeln,  die  bei  175  —  180"  schmelzen.  Löslich  in  Kalilauge  und 
Ammoniak  mit  violettrother,  in  Vitriolöl  mit  rothgelber  Farbe.  Liefert  ein  unlösliches 
Barytsalz.     Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

Diacetat  C.gHjjOß  =  C,4H6(C2H30),0.,.  Graugelbe  Nadeln.  Schmilzt  bei  160— leö" 
(Lifschütz). 

Aminodioxyanthrachinonsulfonsäure  C,4H9NS0;  =  0,.C,4H4(NH;)(0H),.S0gH^  B. 
Das  Anhydrid  und  der  Schwefelsäureester  dieser  Säure  entstehen  beim  Erhitzen  von  «-Nitro- 
anthrachinonsulfonsäure  mit  Vitriolöl  auf  200"  (Claus,  B.  15,  1522;  Claus,  Enoelsi.no,  B. 
16,  903;  Lifschütz,  5.  17,  902).  Die  freie  Aminodioxyanthrachinonsulfonsäure  gewinnt 
man    durch  Kochen  ihres  Anhydrides  oder  Schwefelsäureesters  mit  überschüssigen  Basen. 

—  Rostrothes  Pulver  mit  grünlichem  Metallreflex.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu 
schmelzen.  Aeufserst  löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  heifsem  Alkohol  mit  tiefrother 
Farbe  und  daraus  als  Krystallmehl  sich  abscheidend.  Die  alkoholische  Lösung  fluorcscirt 
und  zeigt  zwei  charakteristische,  breite  Absorptionsbänder.  Unlöslich  in  Aether,  Benzol 
u.  s.  w.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  blauviolett.  Die  .A.lkalisalze  sind  in  Wasser  löslich, 
die  übrigen  unlöslich.  Die  neutralen  Salze  der  Alkalien  geben  rothe,  die  basischen  (durch 
CO2  zerlegbaren)  Salze  blaue  Lösungen. 

Anhydrid,  Aetheroxyaminoanthrachinonsulfonsäure  C,gH,6N.,S.,0,g  =  0[C^^YI^ 
(OH,NH2,SOgH)02!2.    B.    Beim  Erhitzen  von  «Nitroanthrachinonsulfonsäure  mit  weniger 
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als  20  Thln.  Vitriolöl  auf  200°  (Claus).  Man  behandelt  das  Produkt  wiederholt  mit 
kleinen   Mengen   Alkohol,    wobei   zunächst  nur  der  Schwefelsäureester  ausgezogen   wird. 

—  Dunkelvioletter,  kaum  krystallinischer  Niederschlag  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  ober- 
halb 300",  ohne  zu  schmelzen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alko- 
hol, unlöslich  in  Aether,  CHCls,  Benzol,  Eisessig.  Bildet  mit  Alkalien  leicht  lösliche 
Salze,  mit  Baryt  ein  ziemlich  schwer  lösliches.  Wird,  beim  Kochen  mit  Alkalien,  in 
Aminodioxyanthrachinonsulfonsäure  übergeführt. 

Schwefelsäureester  der  Aminodioxyanthrachinonsulfonsäure.  B.  Beim  Ya-- 
hitzen  von  «-NitroanthrachinonsulfonsMure  mit  mehr  als  20  Thln.  Vitriolöl  auf  200" 
(Claus).  —  Roth,  fuchsinähnlich.  Löslich  in  Alkohol.  Verbindet  sich  mit  Basen;  das 
Baryumsalz  scheidet,  beim  Kochen  mit  Wasser,  BaSO^  ab  und  liefert  Aminodioxyanthra- 
chinonsulfonsäure. 

Trioxyanthrachinon  Cj^HgOg  =  Cj^HgfOHj^Oj.  14  isomere  Formen  möglich.  Die 
Trioxyanthrachinone  entstehen  meist  durch  Oxydation  (Schmelzen  mit  Kali)  der  Dioxy- 
anthrachinone.     Es  sind  FarbstofiFe,  wie  das  Alizarin;  sie  färben  gebeizte  Zeuge. 

a.  1. 2, 3-Trioxyanthrachinon,  Anthragallol  C6H4.(C0)2.C6H(0H)3.  V.  Drei 
isomere  Anthragalioldimethyläther  finden  sich  in  der  Wurzel  von  Oldenlandia  umbellata 
(Perkin,  Hummel,  Sog.  63,  1168;  67,  819).  —  B.  Durch  Sstündiges  Erwärmen  auf  70° 
und  zuletzt  auf  125°  eines  Gemenges  von  1  Thl.  Gallussäure,  2  Thln.  Benzoesäure  und 
20  Thln.  Vitriolöl  (Seuberlich,  B.  10,  39).  C^HgO^  +  C,H602  =  C.^HgOs  +  2H„0.  Das 
Produkt  wird  in  Wasser  gegossen,  der  Niederschlag  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht 
und  hierauf  mit  schwach  angesäuertem  Alkohol  ausgezogen.  Entsteht  auch  beim  Erhitzen 
von  1  Thl.  Pyrogallol  mit  2  Thln.  Phtalsäureanhydrid  und  50  Thln.  Vitriolöl  (Seuberlich). 
C6H3(OH)3  +  CeH,(CO).,0  =  Ci.HgOs  +  H,0.  —  Sublimirt  bei  290°  in  orangerothen 
Nadeln.  Schmelzp.:  310°  (Cahn,  B.  19,  2^335).  Kaum  löslich  in  Wasser,  CHCl,,,  CS,; 
löslich  mit  braungelber  Farbe  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Löslich  mit  grüner  Farbe 
in  Alkalien.  Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Vitriolöl:  B.  19,  2331.  Wird  von  ver- 
dünnter Salpetersäure  zu  Phtalsäure  oxydirt.  Natriumamalgam  bewirkt  Reduktion  zu 
Alizarin  (?).  Wird  von  Zinn  und  HCl  zu  Anthragallolhydranthron  Ci4H,u04  (s.  u.)  reducirt. 
Beim  Kochen  mit  Zinkstaub,  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  das  Oxanthranol- 
derivat  C,4H5(0C2H30)5.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Anthracen  (Wolf,  <7.  1881, 
573).  Beim  Kochen  mit  überschüssigem  Ammoniak  entsteht  Anthragallolamid.  Färbt 
Thonerdebeizen  braun  (Liebeemann,  Kostanecki,  B.  18,  2148).  Anthragallolsulfonsäure : 
Geoegievics,  M.  6,  759.  —  Ci^HgOj.Pb^.C^HgO.j.  Dunkel  violettbrauner  Niederschlag,  er- 
halten durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Anthragallol  mit  alkoholischer  Blei- 
zuckerlösung. 

Methyläther  C,5Hj(,0b  =  CH30.Ci4H50.,(On).,.  B.  Bei  1  stündigem  Erhitzen  des 
a-Dimethyläthers  mit  konc.  HCl  auf  150°  (Perkin,  Hummel,  Soc.  63,  1171).  —  Lange, 
orangerothe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  275°.  Löst  sich  in  Kalilauge  mit 
blauer  Farbe. 

Dimethyläther  CigHi^Og  =  (CH3)2.Ci4H502.0H.  V.  Zwei  isomere  Dimethyläther 
finden  sich  in  der  Wurzel  von  Oldenlandia  umbellata  (Perkin,  Hummel,  Sog.  63,  1168). 
Man  extrahirt  1  Thl.  der  Wurzel  mit  10  Thln.  wässeriger,  schwefliger  Säure  und  kocht 
den  sauren  Auszug  mit  0,03  Thln.  HjSO^.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  getrocknet, 
mit  Toluol  ausgekocht  und  die  ToluoUösung  mit  heifser  verd.  Natronlauge  geschüttelt. 
Aus  der  alkalischen  Lösung  entfernt  man,  durch  BaCIj,  Alizarin,  fällt  dann  mit  HCl  und 
trennt  die  beiden  Methyläther  durch  Krystallisation  aus  Alkohol,  dann  durch  Versetzen 
der  konc.  alkoholischen  Lösung  mit  NHg,  wodurch  zunächst  das  NHg-Salz  des  «-Aethers 
auskrystallisirt. 

a.  «-Derivat.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  209°  (P.,  H.).  Schwerlöslich 
in  Essigsäure  und  Toluol,  unlöslich  in  CHCly  und  CS^. 

b.  i?-Derivat.  Lange,  dünne,  strohgelbe,  seideglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  225 — 227°  (P. ,  H.).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure.  Das 
NHg-  und  Ba-Salz  sind  sehr  leicht  löslich  in  verd.  Alkohol  (Unterschied   vom  a-Derivat). 

c.  y-Derivat.  Orangegelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  212 — 213°  (P.,  H., 
Soe.  67,  824).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  CHCl«. 

Aethyläther  C^^H.^O^  =  {OB.\.C^^Yifi.,.OC.,Y\^.  a.  2-Äethyläther.  B.  Aus  Anthra- 
gallol, Kalilauge  und  C^H^J  bei  80°  (Liebermann,  Jellinek,  B.  21,  1169).  —  Kleine, 
rothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  175°.  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Eisessig.     Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

(i.  3-  oder  1- Aethyläther.     B.     Aus  Anthragallolblei  und  C2H5J  bei  220°  (L.,  J.). 

—  Rothe  Nädelchen   (aus  Alkohol).     Schmelzp.:   245°.     Schwer    löslich    in   Alkohol  und 
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Aether.  Löst  sich  in  NH^  und  Natron  mit  kornblumenblauer  Farbe.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  Bleizucker  dunkelblauschwarz  gefärbt  (Trennung  vom  Diäthyläther). 
Färbt  gebeizte  Zeuge  ähnlich  wie  Alizarin,  nur  blauer. 

Diäthyläther  CjgHieOs  ==  OH.Cj.H^O^COCjHj,.  Q.Verbindung.  B.  Alis  Anthra- 
gallol,  Kalilauge  und  C^H^J  (Liebermann,  Jellinek,  B.  21,  1169).  —  Braune  Nadeln. 
Schmelzp.:  144".     Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

b.  Verbindung.  B.  Aus  Anthragallolblei  und  C^IigJ  bei  220"  (L.,  J.).  —  Citronen- 
gelbe,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  198"  (L.,  J.)!  Leicht  löslich  in 
Aether  und  in  heifsem  Alkohol. 

Dimethylätheracetat  C,8Hi40,j  =  (CH^Ojj.Cj^HgO^.OC^HgO.  a.  «-Derivat.  B.  Aus 
«-Anthragalloldimethyläther  und  Ij^ssigsäureanhydrid  (Perkin,  Hummel,  Soc.  63,  1169).  — 
Lange  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  213 — 215". 

b.  /?-Derivat.     Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  175"  (P,,  H.). 

c.  j' -Derivat.     Orangefarbene  Blättchen.     Schmelzp.:  160"  (P.,  H.,  Soc.  67,  824). 

Triaeetat  C^oHj^Og  =  Cj4H6(C2H30)305.  D.  Durch  Kochen  von  Anthragallol  mit 
Essigsäureanhydrid  (Seüberlich).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  181  bis 
182"  (Perkin,  Hummel,  Soc.  63,  1170).  Unlöslich  in  Wasser  und  in  kalter,  sehr  verdünnter 
Kalilauge. 

Anthragallolamid  C^H^NO,  =  C6H,(C0),.CeH(0H),.NH,  (NH,  =  l)(?j.  B.  Bei 
20 — 30  Minuten  langem  Kochen  von  Anthragallol  mit  viel  überschüssigem  Ammoniak 
(Georgievics,  M.  6,  755).  Man  verdunstet  die  Lösung  zur  Trockne  und  krystallisirt  den 
Rückstand  wiederholt  aus  Alkohol  um.  —  Schwarze,  grünglänzende  Nadeln  oder  roth- 
braunes Krystallpulver.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Unlöslich 
in  kaltem  Wasse^  5  löslich  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe.  Löst  sich  in  Salzsäure  mit  röth- 
lichgelber  Farbe.     Liefert,  mit  Aethylnitrit,  das  Dioxyanthrachinon  2,  3  (?). 

Anthragallolhydranthron  G^Ji^o^^.  B.  Beim  allmählichen  Eintragen  von  5  Thln. 
rauch.  HCl  in  ein  kochendes  Gemisch  aus  1  Tbl.  Anthragallol,  5  Thln.  Zinn  und  40  Thln. 
Eisessig  (Liebermann,  B.  21,  444).  Man  fällt  die  Lösung  durch  Wasser.  —  Gelbliche 
Nadeln.  Löst  sich  in  Alkalien;  die  gelbbraune  Lösung  wird  an  der  Luft  sofort  violett. 
Liefert  ein  bei  203—205"  schmelzendes  Tetracetylderivat  Gifi^{C^Yl^O^\. 

b.  1,2,4-Trioxyanthrachinon,  Purpurin  C6H4(CO)2.C6H(OH)3.  V.  In  der 
Krappwurzel  (Debus,  A.  66,  358;  86,  117;  Wolf,  Strecker,  A.  75,  20),  wahrscheinlich 
als  Glykosid.  Jedenfalls  ist  das  Purpuringlykosid  weit  unbeständiger,  als  das  Alizarin- 
glykosid  (Ruberythrinsäure) ,  denn  ersteres  wird,  schon  durch  Erwärmen  mit  wässeriger, 
schwefliger  Säure  auf  50 — 60",  zerlegt  (E.  Kopp's  Verfahren  zur  Darstellung  von  Purpurin 
aus  Krapp:  J.  1861,  938).  —  B.  Durch  Erhitzen  von  (1  Tbl.)  Alizarin  (Lalande,  J.  1874, 
486)  oder  Chinizarin  (Baeyer,  Caro,  B.  8,  152)  mit  1  Tbl.  Braunstein  und  8  —  10  Thln. 
Schwefelsäure  auf  160".  Aus  4-Aminoalizarin  und  HNO.^  (Brasch,  B.  24,  1614).  Beim 
Schmelzen  von  Alizarinpurpursulfonsäure  mit  Kali  (Perger,  J.pr.[2\  18,  176).  Beim  Er- 
hitzen von  Tiibromanthrachinon  mit  Kali  auf  200"  (Diehl,  B.  11,  184).  Entsteht  in 
kleiner  Menge,  neben  Chinizarin,  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  p-Chlorphenol  und 
Phtalsäureanhydrid  mit  Vitriolöl  (Liebermann,  Giesel,  B.  10,  608).  Purpurincarbonsäure 
CijHgO,  zerfällt  beim  Erhitzen  in  COj  und  Purpurin.  —  D.  Um  Purpurin  von  beige- 
mengtem Alizariu  zu  befreien,  krystallisirt  man  es  wiederholt  aus  heifser  Alaunlösung 
um;  es  ist  darin  leichter  löslich  als  Alizarin.  Endlich  krystallifirt  mau  es  aus  wässerigem 
Alkohol  um  (Schunck,  Roemer,  B.  10,  551).  —  Purpurin  kann  auch  dadurch  von  Alizarin 
getrennt  werden,  dass  man  die  Lösung  des  Gemenges  von  beiden  in  Natronlauge  mit  CO2 
sättigt.     Hierbei  fällt  nur  Alizarin  nieder  (Auerbach,  B.  4,  979). 

Nachweis  von  Purpurin.  Absorjjtionsspektrum  des  Purpurins:  H.  Vogel,  B.  9, 
164.  Dur<;h  die  Gegenwart  gewisser  Basen  wird  das  Spektrum  mehrfach  modificirt,  so 
namentlich  durch  Magnesia  und  Thonerde  (Nachweis  von  Magnesia  und  Thonerdc  ver- 
mittelst Purpurin:  Vogel;  Lepel,  B.  9,  1835;  10,  159).  Das  Absorptionsspektrum  einer 
ammouiakalisehen  Purpurinlösung  ähnelt  jenem  einer  magnesiahaltigen  Lösung;  setzt  man 
aber  etwas  Gypslösung  hinzu,  so  tritt  das  Spektrum  des  reinen  Purpurins  scharf  hervor 
(Vogel,  B.  10,  157). 

Um  kleine  Mengen  Alizarin  im  Purpurin  nachzn weisen ,  lässt  man  die  Lösung  des 
Purpurins  in  Natronlauge  an  der  Luft  stehen,  bis  sie  farblos  geworden  und  das  Pur- 
purin also  zerstört  ist.  Auf  erneuten  Zusatz  von  Natron  treten  daim  die  Absorptions- 
streifen des  Purpurins  nicht  mehr  hervor.  Man  säuert  nun  die  Lösung  mit  HCl  an  und 
schüttelt  mit  Aether  aus;  das  in  Lösung  gegangene  Alizarin  kann  dann  leiclit  an  seinem 
Spektrum  erkannt  werden  (Schünck,  Roemer,  B.  10,  176). 

Beilstein,  Handbuch.    III.    3.  Aufl.    3.  28 
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Lange,  orangefarbene  Nadeln,  die  1  H.,0  enthalten  (aus  wässerigem  Alkohol).  Krystal- 
lisirt  aus  absolutem  Alkohol  wasserfrei  in  kleinen,  tiefrothen  Nadeln.  Verliert  bei  100" 
das  Krystallwasser  und  beginnt  bei  150°  zu  sublimiren.  Öchmelzp.:  253"  (Schunck,  Roemer, 
B.  10,  552);  256°  (Diehl).  Löslich  in  Wasser  mit  tiefgelber  Farbe,  die  Lösung  zeigt  keine 
Absorptionsstreifen.  Löslich  in  Aether  und  CSg,  leicht  löslich  in  kochendem  Benzol  oder 
in  siedendem  Eisessig.  Die  Lösungen  haben  zwei  Absorptionsbänder,  eins  auf  der  Linie  F, 
das  andere  nahe  bei  E.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  zeigt  einen  dritten  Absorptionsstreifen 
im  Gelb.  Löslich  mit  hochrother  Farbe  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien;  die 
Lösungen  zeigen  zwei  Bänder  im  Grün.  Fast  unlöslich  in  alkoholischer  Natronlösung. 
Ganz  unlöslich  in  kochendem  Kalk-  und  Barytwasser,  damit  einen  i^urpurrothen  Lack 
gebend.  Löst  sich  in  siedender  Alaunlösung  mit  gelbrother  Farbe;  die  Lösung  fluorescirt 
stark  und  zeigt  dieselben  Absorptionsstreifen,  wie  die  alkoholische  Lösung.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  ein  Theil  des  Purpurins  ab.  Die  in  Wasser  unlösliche  Verbindung  der 
Thonerde  mit  Purpurin  löst  sich  in  überschüssiger  Alauulösung.  Wird  von  Salpetersäure 
zu  Phtalsäure  oxydirt.  Diese  Säure  entsteht  auch  beim  Stehen  einer  alkalischen  Pur- 
purinlösung  am  Lichte  oder  beim  Behandeln  einer  solchen  Lösung  mit  rothem  Blut- 
laugensalz (Dralle,  B.  17,  376).  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Anthracen  (Graebe, 
LiEBERMÄKN,  A.  Spl.  7,  305).  Geht,  bei  längerem  Erhitzen  auf  300°,  in  Chinizarin  Cj^Hg 
(0H).,0o  über  (Schünck,  Roemer,  B.  10,  554).  Geht  durch  Reduktionsmittel  (alkalische 
Zinnoxydullösung,  Natriumamalgam,  Phosphor)  leicht  in  Purpuroxanthin  Cj^HgO^  über. 
Die  anderen  Trioxyanthrachinone  zeigen  nicht  eine  Reducirbarkeit  in  dem  gleichen  Sinne, 
oftenbar  weil  sie  nicht  alle  drei  Hydroxyle  in  einem  Benzolkerne  enthalten  (Rosen- 
sTiEHL,  B.  10,  2172).  Färbt  mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge  Scharlach-  bis  duukelroth.  — 
Pb.C,4HgOs.     Violetter  Niederschlag,  löslich  in  Essigsäure  und  Kali  (Debus). 

Diäthyläther  CjgHjgOg  =  Cj4Hg05(C.2H6)2.  D.  Aus  dem  Kaliumsalz  und  Aethyljodid 
bei  150"  (Scuützenberger,  Schiffner,  J.  1864,  543).  —  Roth,  krystallinisch  In  Alkohol 
wenig  löslich. 

Triacetat  CoHj^Og  =  Ci^Hg (02X130)305.  Hellgelbe  Nadeln.  Schraelzp.:  192—193" 
(Liebermann,  A.  i83,  192);  198—200°  (Schünck,  Roemer). 

Brompurpurin  Cj^H^BrOj.  B.  Beim  Erhitzen  von  Purpurin  mi-t  Brom  auf  150 
bis  200"  (Schünck,  Roemer,  B.  10,  554).  Beim  Erwärmen  von  Dibromijurpuroxanthiu 
Cj^HgBrgO^  mit  Vitriolöl  auf  200°  (Plath,  B.  10,  615).  Beim  Versetzen  von,  in  kochendem 
Wasser  vertheilter,  Purpurincarbonsäure  C,4H705(C02H)  mit  Brom  (Liebermann,  Plath, 
B.  10,  1619).  —  Tiefrothe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  276"  (Sch.,  R.).  Aohnclt 
sehr  dem  Purpurin,  ist  aber  in  Alkohol  und  Eisessig  schwerer  löslich  als  dieses. 

Pseudonitropurpurin  Cj^KyNO;.  B.  Man  rührt  Alizarin  mit  rauchender  Salpeter- 
säure zu  einem  dünneu  Brei  au  (Brasch,  B.  24,  1615).  Sobald  im  Gemisch  spektroskopiscli 
kein  Alizarin  mehr  nachweisbar  ist,  giefst  man  in  Eiswasser.  Aus  Purpurin  und  rauch. 
Salpetersäure  bei  0"  oder  aus  4-  oder  3-Nitroalizarin  und  Salpetersäure  (spec.  Gew.=  l,5) 
(Brasch).  —  Gelb.  Geht,  in  feuchtem  Zustande  allmählich,  beim  Behandeln  mit  Alkalien 
oder  beim  Kochen  mit  Wasser,  sofort  in  Nitropurpurin  über. 

Nitropurpurin  Cj^HjNOj  =  NO.j.C,4Hj05.  B.  Aus  Pseudonitropurpurin,  beim.  Lösen 
in  Natron  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  (Brasch,  B.  24,  1617).  —  Hochroth.  Wird 
durch  rauchende  Salpetersäure  in  Pseudonitropurpurin  umgewandelt. 

Purpurinamid(l),  Purpui-einaminopurpuroxanthin  C]4H9N04  =  CgH4(C0).^.CgH 
(NN.J(0H),.  B.  Beim  Erhitzen  von  Purpurin  oder  Purpurincarbonsäure  mit  wässerigem 
Ammoniak  auf  150°  (Stenhouse,  A.  130,  337;  Liebermann,  A.  183,  212j.  C14H8O5 -f-  NH^ 
=  C,4H9N04-|-H20.  —  Braune,  metallgrünglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Fast  unlöslich 
in  CSj  und  in  kalten,  verdünnten  Säuren;  wenig  löslich  in  Aether  und  in  kaltem  Wasser, 
viel  leichter  in  heifsem  Wasser  und  sehr  leicht  in  Alkohol.  Löst  sich  unzersetzt  in 
kaltem  Vitriolöl  und  wird  daraus  durch  Wasser  gefällt.  Geht,  beim  Behandeln  mit 
Aethylnitrit,  in  Purpuroxanthin  C,4H804  über. 

c.  1,2,5  (?)-Trioxyanthrachinon,  Oxyehrysazin,  Oxyauthrarufiu.  B.  Beim 
Schmelzen  von  Chrysazin  (Liebermann,  A.  183,  191),  Anthrarufin  (Schünck,  Roemer,  B.  U, 
1179;  Liebermann,  Boeck,  Ä  11,  1617),  1,5  oder /-Anthrachinondisulfonsäuve  (Liebermann, 
Dehnst,  B.  12,  1289)  mit  (6  Thln.)  Kali.  Beim  Erhitzen  von  (l  Thl.)  Anthraflavinsäure 
oder  /?-Anthrachinoi.disuIfonsäure  mit  (10  Thln.)  Natronkali  auf  300"  (Ofkermann,  A.  280, 
16).  —  Sehr  kleine,  röthliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sublimirt  in  rofhcn  Nadeln.  Ziem- 
lich schwer  löslich  in  Alkohol.  Löst  sich  in  stark  verdünnter  Kalilauge  mit  violetter 
Farbe,  die  auf  Zusatz  von  mehr  Kali  kornblumenblau  wird.  Giebt  mit  Barytwasser 
einen  unlöslichen,  blauen  Niederschlag.  Zeigt,  in  alkoholischer  Alaunlösung,  keine 
Absorptionsstreifen    (Unterschied    von    Purpuriu).      Die    Lösung    in    Vitriolöl    zeigt    zwei 
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verwaschene    Absorptionsstreifen    im    Grün    und    zwischen    Blau    und    Grün.     Färbt   ge- 
beizte Zeuge. 

Triaeetat  CjoHi^Og  =  Ci4H5(C2H30)305.  Hellgelbe  Nädelchen.  Schmelzp.:  192—193° 
(Liebermann,  ä.  183,  192);  205"  (Ofpermann). 

d.  1,2,6  -  Trioxyanthrachinon,  Flavopurpuriu.  B.  Beim  Schmelzen  von 
2, 6-AnthrachinondisuUbnsäure  (Cako,  B.  9,  682;  Schunck,  Roemer,  B.  9,  679)  mit  Ivali- 
Zur  Reinigung  von  beigemengter  Anthraflavinsäure  oder  Isoanthraflavinsäure  bindet  man 
das  Flavopurpurin  an  Baryt  und  kocht  die  Barytsalze  mit  Wasser  aus,  oder  man  fällt 
die  alkoholische  Lösung  mit  Bleizucker,  wodurch  nur  Flavopurpurinblei  ausfällt  (Lieher- 
mann,  B.  21,  441).  —  D.  Käufliches  Flavopurpurin  (1  Thl.)  übergiefst  man  mit  (6  Thlu.) 
Wasser,  giebt  Kali  bis  zur  alkalischen  Lösung  hinzu,  filtrirt,  verdünnt  das  Filtrat  auf 
30  Tille,  mit  Wasser  und  fällt  mit  Bleiacetat,  bis  eine  Probe  des  Filtrates  mit  Bleiacetat 
einen  Niederschlag  giebt,  der,  nach  dem  Einleiten  von  COg,  nur  noch  ganz  helUedergelb 
gefärbt  ist.  Hierdurch  fällt  zunächst  nur  Flavopurpurin  aus.  Der  Niederschlag  wird 
abfiltrirt,  mit  Wasser  wiederholt  ausgekocht,  bis  das  Waschwasser  nur  mehr  hellrosa  ge- 
färbt ist,  dann  abgepresst  und  mit  Alkohol  und  H^SO^  zerlegt.  Man  verdunstet  die 
alkoholische  Lösung,  entfernt  die  erste  Krystallisation  und  krystallisirt  die  folgenden  aus 
Wasser  um  (Jellinek,  B.  21,  2524).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  »Schmilzt  ober- 
halb 330".  Siedep.:  459''(kor.)  (Recklinghaüsen,  B.  26, 1515).  Sublimirt  in  langen,  dem  Alizarin 
ähnlichen  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  kaltem  Alkohol,  schwer 
in  Aether.  In  Kalilauge  mit  Purpurfarbe  löslich;  die  Lösung  zeigt  zwei  Absorptions- 
bänder, etwas  entfernter  vom  Roth  als  beim  Alizarin,  und  einen  breiten  Streifen  im 
Blau.  Löslich  in  NHg  und  Soda  mit  gelbrother  Farbe;  wenig  löslich  in  heiisem  Baryt- 
wasser mit  rothvioletter  Farbe.  Löst  sich  in  salpetei'säurefreiem  Vitriolöl  mit  rothvioletter 
Farbe,  in  salpetersäurehaltigem  mit  rothbrauner  Farbe  (Schünck,  Roemer,  B.  10,  1823); 
Absorptionsspektrum  der  Lösung:  Liebermann,  Kostanecki,  B.  19,  2331;  Krüss,  P/i.  Gh. 
18,  558.  Trägt  man  rauchende  Salzsäure  in  eine  kochende,  eisessigsaure  Lösung  von 
Flavopurpurin  ein,  so  entsteht  ein  Körper  C14HJ0O4  (Liebeumann,  B.  21,  441).  Durch 
Kochen  von  Flavopurpurin  mit  Zinkstaub,  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  erhält 
man  einen  in  Essigsäure  schwer  löslichen  Körper  Cj4H5(C2H30,)g  (Blättchen; 
Schmelzp.:  239 — 240";  die  alkoholische  Lösung  fluorescii-t  blau)  und  das  in  Essigsäure 
leicht  lösliche  Oxanthranolderivat  Cj4Hß(C2H30,)4  (Flocken;  Schmelzp.:  250 — 260") 
(Liebermann). 

Aethyläther  G^^U^-fi^  =  (OH).,.Ci,H502.0C2H6.  B.  Aus  Flavopurpurin,  Kalilauge 
und  C2H5J  bei  80"  (Liebermann,  Jellinek,  B.  21,  1170).  —  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Diäthyläther  CjgHjgOj  =  OH.C,Jir,0.2(OG.2lirj2-  Lange,  haarfeine,  röthlichgelbe 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  209"  (L.,  J.).  Schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  blutroth.  Absorptionsspektrum:  Krüss, 
Ph.  Ch.  18,  562. 

Diacetat  CigHjgOj  =  Ci4H8(C„H30)o05.  D.  Beim  Kochen  von  Flavopurpurin  mit 
Essigsäureanhydrid  (Schunck,  Roemer,  B.  10,  1822).  —  Goldgelbe  Blättchen.  Schmelzp.: 
238".  Fängt  bei  160"  an  zu  sublimiren  (Schunck,  Roemer,  B.  13,  42).  Sublimirt  in  feinen, 
rothgelben  Nädelchen.  Schwer  löslich  in  Eisessig  und  noch  schwerer  in  Alkohol.  Leicht 
löslich  in  Benzol  (Unterschied  und  Trennung  von  Anthrapurpurin).  Wird  von  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien  leicht  zersetzt. 

Triaeetat  C^^Yl^fis  =  C!j4H5(C2H30)305.  D.  Durch  Erhitzen  von  Flavopurpurin 
mit  Essigsäureanhydrid  auf  180 — 200"  (Schunck,  Roemer).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
195—196".  In  Essigsäure  löslicher,  als  das  Diacetat.  Wird  von  Alkalien,  erst  beim 
Kochen,  verseift. 

Diphenylcarbamidflavopurpurin  G^gHigNoO,  =  [NH(C6H5).C02]2.C,4Hu03.  B. 
Aus  Flavopurpurin  und  Phenylcarbonimid  bei  165"  (Tesmer,  B.  18,  2610).  Man  kocht  das 
Produkt  mit  Alkohol,  Eisessig  und  wieder  mit  Alkohol  aus.  —  Mikroskopische  Blättchen. 
Unlöslich.  Löst  sich  in  kochendem  Anilin,  dabei  in  Flavopurpurin  und  Carbanilid 
zerfallend. 

Dibenzoat  CaHj^Oj  =  G^J:\{C^Y{.ß\0^.  I).  Durch  Kochen  von  Flavopurpurin  mit 
Benzoylchlorid  (Schunck,  Roemer).  —  Kleine,  blassgelbe  Nadeln  (aus  EisessigJ.  Schmelzp.: 
208—210".     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Tribromflavopurpurm  C^JiJir^Or,.  D.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine 
kochende,  eisessigsaure  Lösung  von  Flavopurpuriu  (Scuunck,  Roemer).  —  Orangegelbe 
Nadeln.     Schmilzt,  unter  Zersetzung,   bei  284",     Schwer   löslich   in  Eisessig.     Die  Lösung 
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in  Natron  hat  dieselbe  Farbe  und  zeigt  dieselben  Absorptionsstreifen,  wie  eine  alkalische 
Alizarinlösung,  aber  schwächer. 

e.  1, 2, 7-Trioxyanthrachinon,  Anthrapurpurin,  Isopurpurin,  Oxyiso- 
anthraf laviusäure.  B.  Findet  sich  im  rohen  künstlichen  Alizarin  (Auerbach,,/.  1874, 
488;  Perkin,  J.  1873,  450).  Entsteht  beim  Schmelzen  von  2,7-Anthrachinondisulfonsäure 
mit  Natron  (Caro,  B.  9,  682;  vgl.  Schdnck,  Roemer,  B.  9,  679;  Kosenstiehl,  Ä.  29,  405). 
Beim  Erhitzen  von  (1  Thl.)  m-Benzdioxyanthrachinon  mit  (10  Thln.)  Natronkali  auf  190" 
(ScHUNCK,  KoEMER,  B.  11,  972;  Offermann,  A.  280,  14).  Entsteht,  neben  etwas  Flavo- 
purpurin,  beim  Schmelzen  von  «-Dibromanthrachiuon  mit  Kali  (Perkin,  Soc.  37,  557). 
—  Eange,  orangefarbene  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  oberhalb  330".  Siedep. :  462" 
(4cor.)  (Kecklinohaüsen,  B.  26,  1515).  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  schwer  in 
Aether  und  CHClg,  leicht  in  kochendem  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol.  Löst  sich  in  reinem 
Vitriolöl  mit  rothbrauner,  in  salpetersäurehaltigem  mit  roth violetter  Farbe  (Schünck, 
Roemer,  B.  10,  1823);  Absorptionsspektrum  der  Lösung:  B.  19,  2331.  Fängt  bei  170" 
an  zu  sublimiren  (Schunck,  Roemer,  B.  13,  42).  Sublimii-t  in  derben,  rhombischen  Kry- 
stallen.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe;  die  Lösung  zeigt  dieselben  zwei  Ab- 
sorptionsbänder wie  eine  Alizarinlösung.  Löst  sich  schwer  in  heilsem  Barytwasser  mit 
violetter  Farbe  (charakteristisch).  Beim  Erhitzen  mit  Natronkali  auf  290"  entsteht  m-Benz- 
trioxyanthrachinon  (Offermann,  A.  280,  25).  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure, 
Oxalsäure,  aber  keine  Phtalsäure.  Verhalten  gegen  Reduktionsmittel:  Rosenstiehl. 
Durch  Kochen  von  Anthrapurpurin  mit  Zinkstaub,  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
entsteht  ein  Körper  C,4H6(C2H302)4  (Liebermann,  i?.  21,  443).  Beim  Behandeln  mit  Zink- 
staub und  NHj  entstehen  mikroskopische  Nadeln  Cj4Hß(OH)4,  deren  Tetraacetylderivat 
C,4H6(C2H302J4  in  Nadeln  krystallisirt  und  bei  167"  schmilzt  (Liebermann). 

Aethyläther  CieHi^Og  =  (0H)j,.Ci4H602.0C2H6.  B.  Aus  Anthrapurpurin,  Kalilauge 
und  (JjHgJ  bei  80"  (Liebermann,  Jellinek,  B.  21,  1170).  —  Orangerothe,  glasglänzende 
Nädelchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  265".     Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  rothviolett. 

Diäthyläther  CjgHieOg  =  0H.C,4H602(0C2Hs)2.  Q.Verbindung.  B.  Aus  Anthra- 
purpurin, Kalilauge  unü  OgH^J  (Liebermann,  Jellinek).  —  Gelbe,  verfilzte  Nadeln. 
Schmelzp.:  162".     Löslich  in  Vitriolöl  mit  rothvioletter  Farbe. 

b.  Verbindung.  B.  Aus  Anthrapurpurinblei  und  C2H5J  bei  220"  (L.,  J.).  —  Gelbe, 
mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  170''.  Absorptionsspektrum:  KRtis, 
Fh.  Gh.  18,  560. 

Triacetat  C20H14O8  =  Ci4H6(C2H8 0)305.  Hellgelbe  Schuppen.  Schmekp.:  220—222" 
(Perkin).     Wenig  löslich  in  Alkohol,  mälsig  löslich  in  Eisessig. 

Tribenzolsulfonat  CggUaoSgOn  =  Cj4H602(S03.C6H6)3.  Gelbliche  Prismen  (aus  Essig- 
säure).    Schmelzp.:  182  —  186"  (Georgescd,  Bulet.  1,  214). 

Tribenzoat  ^^^'^,^0^  =  G^J^^{G^B.^O\0^.  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  183—185" 
(Perkin). 

Anthrapurpurinamid ,  Aminoisoanthraflavinsäure  Ci4H9N04  =  C,4H6(NH2) 
(OH)202.  B.  Bei  nicht  sehr  hohen  Temperaturen  verbindet  sich  Anthrapurpurin  mit  NHg 
zu  einem  Körper,  welcher,  durch  Säuren  und  Alkalien,  leicht  wieder  in  Anthrapurpurin 
zurückverwandelt  wird.  Erhitzt  man  aber  beide  Körper  auf  150 — 180",  so  entsteht  Anthra- 
purpurinamid (Perkin,  J.  1878,  669).  —  Schwarzgrüne  Krusten  (aus  Alkohol).  Fast  un- 
löslich in  Wasser;  löst  sich  in  Alkalien  mit  Purpurfarbe.  Ist  gegen  siedende  Kalilauge 
beständig.  Giebt  mit  Baryt  ein  in  Wasser  mit  Purpurfarbe  lösliches  Salz.  Wird  von 
Aethylnitrit  in  Isoanthraflavinsäure  übergeführt. 

f.  Trioxyanthrachinon.  B.  Beim  Erhitzen  von  Tetrabromanthrachinon  mit 
10  Thln.  Natron  auf  210"  (Diehl,  B.  11,  186).  —  Kleine,  hellbraune  Nadeln  (aus  Eis- 
essig). Löst  sich  mit  braunrother  Farbe  in  Alkohol,  Eisessig,  Vitriolöl,  Natron.  Färbt 
nicht  gebeizte  Zeuge. 

Tetraoxyanthrachinon  C,4Hg08  =  Cj4H4(0H)402.  22  isomere  Formen  möglich, 
a.  Oxypurpurin.  B.  Beim  Erhitzen  von  i^urpunn  mit  Kali  auf  240"  (Diehl,  B.  11, 
185).  Aus  Purpurin  und  rauchender  Schwefelsäure,  wie  1,2,6,9-Tetraoxyanthrachinon 
aus  Alizarin  (Gattermann,  J.  pr.  \2\  43,  251).  —  Kleine,  braunrothe  Warzen  (aus  Eis- 
essig). Schmilzt  nicht  bei  290".  Sublimirt  als  brauner  Anflug.  Kaum  löslich  in  Alkohol 
und  Wasser,  verhältnissmäfsig  leicht  in  Eisessig.  Löst  sich  mit  braunrother  Farbe  in 
Alkalien.  Färbt  gebeizte  Zeuge  schwach.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
auf  220",  ein  Acetylderivat,  das  oberhalb  240"  schmilzt. 

b.  1,3,5,7-Anthrachinontetrol,  Anthrachryson  (OH)2.C8H2(CO)2.C6H2.(OH)2 
-\-  2H2O.     B.     Bei  der  trockenen  Destillation  von  3, 5-Dioxybenzoesäure  oder  bei  einstüu- 
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digem  Erhitzen  von  1  Tbl.  dieser  Säure  mit  4  Thln,  Vitriolöl  auf  120—140°  (Barth, 
Senhofer,  A.  164,  109).  2C7HeO^  =  Ci^H«Oe  -1-2^,0.  Beim  Erhitzen  von  j?-Resodicarbon- 
säure  CgH^Og  mit  Vitriolöl  (Senhofer,  Brünner,  Wiener  Akademieber.  [18791,  80).  — 
Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol)  (Noam,  S.  19,  754).  Sublimirt,  unter  theilweiser 
Verkohlung,  in  gelben  Blättchen.  Schmilzt  nicht  bei  360".  Unlöslich  in  Wasser  und 
CSo,  sehr  schwer  löslich  in  Aether,  CHCl^,  Ligroin  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und 
Aceton.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Anthracen.  Färbt  gebeizte  Zeuge  schwach 
(B.,  S.);  wahrscheinlich  nur  infolge  von  Beimengungen  (Liebermann).  —  Ba(C,4H^(\)j 
+  11H,0.  Z>.  Durch  Kochen  von  Anthrachrysen  mit  BaCOs  und  Wasser.  —  Dunkel- 
rothe,  krystallinische  Flocken.  Durch  Versetzen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von 
Anthrachrysen  mit  BaCL,  scheiden  sich  nach  und  nach  dunkelrothe  Nadeln  Ba.C,^H„0,. 
(bei  160«)  ab.  '*    "    - 

Tetracetylderivat  C^HjeOm  =  Q^J3.^0.^{CJ3.ß^\.  Nadeln.  Schmelzp.:  253"  (Noah, 
B.  19,  755).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  siedendem  Eisessig,  sehr 
wenig  in  kaltem. 

c.  Rufiopin  {011\.CJ^,(C0\.CJl^{0Yi\.  B.  Beim  Erhitzen  von  je  10  g  Opian- 
säure  (oder  Hemipinsäure  C,oH,nO„)  mit  250  g  Vitriolöl  auf  180"  (Liebermann,  Chojnacki, 
A.  162,  328).  2(CH,0),.C6H,(CHO).CO.,H  -f  6H,S0,  =  C^HgOß  +  2C0,  +  4CH,.HS0, 
-\-  4H.2O -f- 2SO2.  Die  ei-haltene  Lösung  wird  in  Wasser  gegossen,  der  Niederschlag  durch 
wiederholtes  Lösen  in  Natron  und  Fällen  mit  Säuren  gereinigt  und  endlich  aus  Aether 
umkrystallisirt.  —  Gelbrothe  Krusten  (aus  Aether).  Sublimirt,  unter  starker  Zersetzung, 
in  orangefarbenen  Flocken.  Schwer  löslich  in  Aether,  Benzol,  CHCl^;  etwas  löslich  in 
kochendem  Wasser,  mäfsig  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Eisessig.  Die  Lösung 
in  Kali  ist  violettroth.  In  der  braunrothen,  ammoniakalischen  Lösung  erzeugen  CaCl., 
und  BaClg  violette  Niederschläge.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  violettrother  Farbe. 
Verändert  sich  nicht  beim  Schmelzen  mit  Kali.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub, 
Anthracen.  Färbt  mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge  braunroth.  —  Ca.Ci^HgOg.  —  Ba.Cj^HyOß 
-\-  HjO. 

d.  u-Oxyanthragallol  0H.C«H,(C0),,.C,H(0H)3.  B.  Entsteht,  neben  |?-Oxyanthra- 
gallol  und  Rufigallussäure,  bei  20  stündigem  Erhitzen  auf  150"  gleicher  Moleküle  m-Oxy- 
benzoesäure  und  Gallussäure  mit  der  zehnfachen  Menge  Vitriolöl  (Noah,  A.  241,  270). 
Man  fällt  mit  Wasser,  kocht  den  gebildeten  Niederschlag  mit  Alkohol  aus,  verdunstet 
die  alkoholische  Lösung  zur  Trockne  und  kocht  den  getrockneten  und  gepulverten  Rück- 
stand wiederholt  mit  Benzol  aus.  Hierbei  löst  sich  «-Oxyanthragallol,  während  /9-Oxy- 
anthragallol  ungelöst  bleibt.  —  Kleine,  gelbe,  goldglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Sublimirt  schwer  und  nicht  unzersetzt  in  orangegelben  Nadeln.  Schmilzt  nicht  bei  350". 
Fast  unlöslich  in  heifsem  Wasser,  schwer  löslich  in  Benzol,  CHClg  und  Aether,  leicht  in 
Alkohol,  Aceton  und  Eisessig.  Löst  sich  in  Kalilauge  mit  smaragdgrüner  Farbe.  Unlös- 
lich in  Barytwasser.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  violett  und  zeigt  zwei  Absorptionsstreifen 
zwischen  D  und  F.     Färbt  gebeizte  Zeuge  wie  Rufigallussäure. 

Tetracetylderivat  C2,,HigO,o  =  0,411402(0211.^02)4.  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt 
bei  207—208"  (Noah).  Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig.  Löst  sich  nicht  unzersetzt  in 
Alkohol. 

e.  (^-Oxyanthragallol  OH . C6H8(CO)2 . 06H(0H)3.  B.  Siehe  «-Oxyanthragallol 
(Noah,  241,  271).  Das  rohe  (?•  Oxyanthragallol  wird  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystal- 
lisirt. —  Kleine,  rothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  nicht  bei  380".  Sublimirt,  sehr 
schwer  und  unter  theilweiser  Zersetzung,  in  gelben  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser 
und  Aether,  leicht  in  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig,  unlöslich  in  Benzol,  CHClj,  und  in 
Barytwasser.  Löst  sich  in  Kalilauge  mit  smaragdgrüner  Farbe.  Die  Lösung  in  Vitriolöl 
ist  braungelb  und  zeigt  Absorptionsstreifen  zwischen  E  und  H,  nicht  aber  zwischen  D 
und  E.     Färbt  gebeizte  Zeuge. 

Tetracetylderivat  C.-,^'R^fi,^  =  G^,'i{ß^{Cß.S>2)i-  Citronengelbe,  schiefe  Tafeln  (aus 
Essigsäure).     Schmelzp.:  189"  (Noah).     Löslich  in  Alkohol,  CHClg  und  Eisessig. 

f.  1,2,5,8-Anthrachinontetrol ,  Alizarinbordeaux,  Chinalizarin  (OH.,). 
CeH2(C0)2.C6H2(0H).^.  B.  Siehe  den  Dimethyläther.  Man  sättigt  die  eisessigsaure  Lösung 
des  Dimethyläthers  mit  Salzsäuregas  und  erhitzt  sie  dann  3—4  Stunden  lang  auf  200" 
(Liebermann,  Wense,  A.  240,  301).  Entsteht  auch  beim  Kochen  der  Verbindung  C.^HgSO^ 
(dargestellt  aus  Chinizarin  und  rauch.  Schwefelsäure)  mit  Natronlauge  (Klimont,  Dissert.) 
—  D.  Man  lässt  (1  Thl.)  Alizarin  mit  (wenigstens  10  Thln.)  rauchender  Schwefelsäure 
(von  70— 80"/o  SO3)  4  Tage  lang  bei  25—50"  stehen,  giefst  dann  auf  Eis  und  löst  den 
aus  dem  sauren  Schwefelsäureester  C,4Hö04.S04  bestehenden  Niederschlag  in  Natronlauge. 
Die  alkalische  Lösung  kocht  man  mit  überschüssiger  HCl  (Schmidt,  J.  pr.  [2]  43,  239). 
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Der  erhaltene  Niederschlag  wird  destillirt  (Gattermann,  J.  pr.  [2]  43,  247).  —  Lange, 
tiefrothe  Nadeln  mit  grünem  Metallglanz.  Schmilzt  nicht  bei  275".  Sublimirt  in  dunkel- 
rothen  Nadeln  mit  grünem  Oberflächenglanz.  Sehr  schwer  löslich  in  Lösungsmitteln. 
Die  Lösung  in  Vitriolöl  hat  dasselbe  Absorptionsspektrum  wie  der  Dimethyläther.  Liefert, 
beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Anthracen.  Wird  von  MnO^  (und  Schwefelsäure)  zu  Penta- 
oxyanthrachinon  oxydirt.  Vitriolöl  erzeugt  bei  200^  Hexaoxyanthrachinon.  Das  Ca- 
und  Ba-Salz  ist  in  Wasser  unlöslich.  Färbt  gebeizte  Zeugeähnlich  wie  Cochenille.  — 
Cj4He04.S04.     Glänzende  Blättchen  (aus  Eisessig)  (Gattekmann). 

Dimethyläther  CioHi.Oß  =  (Q,Yi.^Qi),.Q^^{<^0\.Q^^{OYi\.  B.  Bei  2 stündigem  Er- 
hitzen auf  ISO"  eines  Gemisches  aus  10  g  Hemipinsäure,  6  g  Hydrochinon  und  25  g  reinem 
Vitriolöl  (Liebermann,  Wense,  A.  240,  299).  Man  fällt  das  Gemirch  mit  Wasser,  wäscht 
den  Niederschlag  mit  siedendem  Wasser,  dann  mit  Eisessig  und  krystallisirt  ihn  aus 
Alkohol  oder  Benzol  um.  —  Braunrothe,  mikroskopische  Blättchen.  Schmelzp.:  225—230". 
Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Eisessig,  etwas  weniger  in  heifsem  Alkohol  oder  in 
heifsem  Benzol.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  blauvioletter,  in  Vitriolöl  mit  königsblauer 
Farbe.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Kalk  oder  Burytwasser  blau  gefärbt.  Färbt 
nicht  gebeizte  Zeuge. 

Tetracetylderivat  C^jH^eOio  =  G^J^ß-^i'^i^^^-iX-  Nädelchen  (aus  CHClg  -f  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  201"  (Liebermann,  Wense,  A.  240,  302). 

3-Ifitrotetraoxyanthrachinon ,  Nitroalizarinbordeaux  Ci^HjNOg  =  Ci4H,(N02). 
Oi.{OB)^.  B.  Aus  1  Thl.  1,2,5,8-Tetraoxyanthrachinon,  gelöst  in  10  Thln.  Eisessig,  und 
0,7  Thln.  rauch.  Salpetersäure  (Gattermann,  J.  pr,  [2]  43,  249;  Klimont).  —  Dunkle, 
metallisch-grünglänzende  Nadeln  (aus  Nitrobenzol). 

Pentaoxyanthraehinon  CiiHgO,  =  Ci4H3(0H)5.02.  a.  1, 2,5, 8-Pentaoxyanthra- 
chinon,  Alizarincyanin  R.  B.  Aus  1,2,5,8-Tetraoxyanthrachinon  mit  MnOg  und 
verd.  Schwefelsäure  (Schmidt,  J.  pr.  [2]  43,  242;  Gattermann,  J.  pr.  [2]  43,  250).  — 
Bronzefarbene  Blättchen  (aus  Nitrobenzol).  Destillirt  unzersetzt.  Die  Lösung  in  Vitriolöl 
ist  blau  und  fluorescirt  roth.     Färbt  mit  Thonerdebeize  getränkte  Zeuge  blau. 

Pentaaeetylderivat  Co^HjgOjg  =  Cj^Hg  02(0.021130)5.  Blätter  (aus  Benzol) 
(Gättermann). 

b.  Dioxyanthragallol.  B.  Entsteht,  neben  Rufigallussäure  und  Anthrachryson, 
bei  10  Minuten  langem  Erhitzen  von  gleichen  Molekülen  Gallussäure  und  3,5-Dioxybenzoe- 
säure  mit  dem  zehnfachen  Gewicht  Vitriolöl  auf  160—170"  (Noah,  A.  241,  273).  Man 
fällt  mit  Wasser  und  zieht  den  Niedei'schlag  mit  Alkohol  aus.  Die  in  den  Alkohol 
übergegangenen  Oxyanthrachinone  werden  in  Acetylderivate  übergeführt  und  diese  mit 
Alkohol  behandelt.  Hierbei  löst  sich  nur  das  Acetylderivat  des  Dioxyanthrogallols; 
es  wird  durch  kaltes  Vitriolöl  verseift.  —  Kleine,  rothe  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
nicht  bei  360".  Sublimirt,  unter  geringer  Verkohlung,  in  gelbrothen  Blättchen.  Fast  un- 
löslich in  heifsem  Wasser  und  in  Benzol,  CHCI3  und  Ligroin;  schwer  löslich  in  Aether 
und  Eisessig,  leicht  in  siedendem  Aceton  und  Alkohol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  braun- 
rother  Farbe.  Löst  sich  in  verd.  Natronlauge  mit  braungelber,  in  konc.  Natronlauge  mit 
grüner  Farbe.     Färbt  gebeizte  Zeuge  wie  Rufigallussäure. 

Pentacetylderivat  C^^HjgOj.^  =  Ci4H30g(C^H302)5.  B.  Aus  Pentaoxyanthraehinon 
mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Noah,  A.  241,  275).  —  Hellgelbe,  seideglän- 
zende Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  229".  Leicht  löslich  in  heifsem  Eisessig  und  in 
heifsem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  kaltem. 

Hexaoxyanthrachinon  C,4Hg08  =  Cj4H2  02(OH)i3.  a.  1,2,5,8  -  Hexaoxyanthra- 
chinon. B.  Aus  1,2,5,8-Tetraoxyanthrachinon  und  Vitriolöl  bei  200"  oder  aus  Anthra- 
chinon  und  rauchender  Schwefelsäure  bei  30"  (Schmidt,  J.  pr.  [2]  43,  243;  Gattekmann, 
/.  pr.    [2]  43,  250).  —  Dunkelgrüne  Krystalle  (aus  Eisessig). 

b.  1,2,3,5,6,7-Hexaoxyanthrachinon,  Rufigallussäure  (OH)3.CßH.(CO)2.Cj;H 
(0H)3  -\-  2H2O.  B.  Beim  Erhitzen  von  Gallussäure  (Robiquet,  A.  19,  204)  oder  Gallus- 
.säureäthylester  (Schiff,  A.  163,  218)  mit  Vitriolöl.  2C7H6O6  =  Ci4Hg08  -f  2HjO.  — 
D.  Man  erhitzt  1  Thl.  getrockneter  Gallussäure  mit  5  Thln.  Vitriolöl  im  Wasserbade 
und  giefst  die  Lösung  in  Wasser  (Loewe,  Z.  1870,  128;  vgl.  AVagner,  J.  1860,  288).  — 
Kleine,  rothe  Krystalle;  sublimirt,  unter  theilweiser  Verkohlung,  in  gelbrothen  Nadeln. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in 
verd.  Kalilauge  mit  violetter  Farbe;  färbt  sich,  beim  Uebergiefsen  mit  konc.  Kalilauge, 
indigblau.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe.  Liefert  mit  Baryt  ein  unlösliches, 
blaues  Salz.  Wird  von  Salpetersäure  zu  COj  und  Oxalsäure  oxydirt,  Bleibt  beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  auf  250"  unverändert  (Klobukowski,  Nöltinq,  B.  8,  932).     Liefert, 
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beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Anthracen  (Jaff6,  B.  3,  695).  Wandelt  sicli,  beim  Behan- 
deln mit  Natriumamalgam,  in  Alizarin  um  (Widman,  Bl.  24,  359);  ein  Gemenge  von  Sn 
und  HCl  oder  von  Zn  und  H.,SO^  ist  dagegen  ohne  Einwirkung.  Beim  Kochen  mit 
Zinkstaub,  Essigsäurcanhydrid  und  Natriumacetat  entstehen  Krystalle  C^^\\.-^(C,U^O.^\^, 
deren  alkoholische  Lösung  blau  fluorescirt  (Liebekmann,  B.  21,  446).  Beim  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoffsäure  entsteht  ein  Körper  C,^H,oO;.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  erhält  man 
ein  Biphenylderivat  [C,2H^(OH)J20,  m-Oxybenzoesäure,  j'-Oxyisophtalsäure  und  in  sehr 
kleinen  Mengen  Salicylsäure  und  Oxyterephtalsäure  (Scukeder,  M.  1,  481).  Beim  Destil- 
liren über  CaO  oder  BaO  scheint  Naphtalin  gebildet  zu  werden  (Klobokowski,  B.  9,  1257). 
Färbt  mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge  braun  und  mit  Eisensalz  gebeizte  Zeuge  schwarz. 
Spektrum  der  Lösung  in  Vitriolöl:  A.  241,  271. 

Derivate:  Klobukowski,  B.  10,  880. 

Tetramethyläther  C.gHi^Og  =  Q,JA^{CR.XO^.  B.  Durch  Erhitzen  von  Rufigallus- 
säure  mit  Kali,  CH,,J  und  Holzgeist  auf  130**  (K.).  —  Goldgläuzende  Blättcheu  oder 
lanzettenförmige  Nadeln.  Schmelzp.:  220".  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  kochen- 
dem Alkohol,  leicht  löslich  in  Essigäther  und  Essigsäure. 

Triäthyläther  C^oH^oO,  =  (OH),  C„H.,03(OC.,HJ3.  B.  Aus  Rufigallussäure,  Kali- 
lauge und  C^HjJ  bei  80"  (Liebermann,  Jellinek,  B.  21,  1171).  —  Orangerothe  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  195".  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Die  Lösung  in  Vitriolöl 
ist  violett.     Absorptionsspektrum:  Krijss,  Pli.  Ch.  18,  560. 

Tetraäthyläther  CjjHj^Og  =  C,^HjC,H5)^08.  Rubinrothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  etwas  über  180"  (Klobukowski).  Ziemlich  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol, 
schwer  in  Aether,  leicht  in  CHCI3,  CSg,  Benzol,  Essigäther,  schwer  in  kochender,  konceii- 
trirter  Kalilauge. 

Hexaäthyläther  CjeHg^Og  =  GiJi^(C^ll^\0^.  D.  Durch  Erhitzen  des  Tetraätliyl- 
äthcrs  mit  Kali  und  Aethyljodid  auf  120"  (K.).  —  Oraugegelbe  Nadeln  (aus  verdünntem 
Weingeist).  Schmilzt  bei  etwas  über  140".  Leicht  löslich  in  Aether,  CS.^,  Benzol,  heifsem 
Eisessig  und  in  heifsem,  verdünntem  Alkohol.     Unlöslich  in  Kalilauge. 

Hexacetat  Ca^HoßOi^  =  C,4Hj(C2H30)b08.  D.  Durch  Kochen  von  Rufigallussäure  mit 
Essigsäureanhydrid  (Schiff,  A.  170,  83;  Klobukowski,  Ä  9,  1257;  10,  882).  —  Gelbe  Nadeln. 

Monochloraeetat  CigHgClOg  =  C„H,(C.,H,C10)08.  D.  Durch  Kochen  von  Rufi- 
gallussäure mit  Chloracetylchlorid  C.,H2C10.C1  (Klobukowski,  B.  10,  881).  —  Gelbbraune, 
mikroskopische  Nadeln  (aus  Eisessig).  Unlöslich  in  Alkohol,  CSg,  Benzol;  schwer  löslich 
in  Eisessig.     Löslich  in  Kalilauge  mit  indigoblauer  Farbe. 

Verbindung  G,^S.,^0^  =  {Oll\.C^n/^'\o^n(Ol\\.  B.  Beim  Kochen  von  Rufi- 
gallussäure mit  überschüssiger  Jodwasserstofisäure  (spec.  Gew.  =  1,96)  und  etwas  weifsem 
Phosphor  (Klobukowski,  B.  9,  1258).  —  Gelbes  Krystallpulver.  Löst  sich  in  keinem 
Lösungsmittel  unzersetzt.  Giebt,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  Oxalsäure  und  beim 
Glühen  mit  Zinkstaub  Anthracen. 

Hexacetat  C26H220i3  =  C^JAjS^^Yi.^O\OT  Kleine,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig) 
(Klobukowski). 

Hexaoxydiphenyläther  (?)  Cj.HigO^  +  4H2O  =  [(0H)5.C,.,HJ,0  +  4H.,0.  B. 
Entsteht,  neben  anderen  Produkten,  beim  Schmelzen  von  Rufigallussäure  mit  Kali  (Malin, 
.4.  141,  346).  —  D.  Man  trägt  30  g  Rufigallussäure  in  180  g  geschmolzenen  Aetzkalis 
ein  und  schmilzt,  bis  die  Masse  feinblasig  wird  und  einzusinken  beginnt.  Man  löst  die 
Schmelze  in  Wasser,  säuert  mit  HgSO^  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus,  verdunstet  den 
ätherischen  Auszug  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Wasser,  wobei  die  Verbindung 
CgjHigO,,  zurückbleibt.  Man  löst  dieselbe  in  verdünntem  Alkohol,  fällt  aus  der  Lösung 
durch  Bleiacetat  färbende  Beimengungen  und  dann  durch  mehr  Bleiacetat  die  Verbindung 
Ca^HjgO,!.  Der  Bleiniederschlag  wird  durch  H.^S  zerlegt  und  die  Lösung  mit  Aether 
ausgeschüttelt  (Schreder,  M.  1,  432).  —  Farblose  Nadeln.  Bräunt  sich,  ohne  zu  schmelzen, 
bei  230".  Nicht  sublimirbar.  Aeufserst  schwer  löslich  in  kaltem  W" asser,  etwas  mehr  in 
heifsem,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  kornblumenblaue  Färbung,  die  nach  1  —  2  Minuten  in  Blaugrün  über- 
geht und  dann,  auf  Zusatz  von  wenig  Soda,  lebhaft  roth  wird.  Reducirt  beim  Erwärmen 
Silberlösung  und  FEHLiNo'sche  Lösung.  Sehr  beständig.  Verändert  sich  nicht  beim 
Schmelzen  mit  Kali  oder  beim  Behandeln  mit  Zu  und  H^SO^.  Liefert,  beim  Glühen  mit 
Zinkstaub,  Biphenyl. 

2.    Jsoanthrachinon,    ß-Anthrachinon,    l,2-Anthrachinon(?)   Ci^HgOj.      B. 
Beim  Behandeln  von  Isoanthracen  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Weber,  Zincke,  B.  1,  1156). 
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—  Lange,  dem  Anthrachinon  ähnliche  Nadeln  (aus  Alkohol  und  Essigsäure).  Schmelz- 
punkt: 211  —  212".  In  Vitriolöl  löslicher  als  Anthrachinon.  Giebt,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  eine  blaue  Masse. 


CO.COs 


C  H  CO 
3.   Phenanthrenchinon  a,''„*'/,^  =  \.    B.     Bei   der    Oxydation 

CßH^.LO 


von  Phenanthren  Ci^Hj^  mit  Chromsäure  (Fittig,  Ostermayer,  A.  166,  365).  —  Dar- 
stellung im  Kleinen.  Die  Lösung  von  1  Thl.  Phenanthren  in  4—5  Thln.  warmem 
Eisessig  wird  mit  einer  heifsen  Lösung  von  2,2  Thln.  CrOg  in  5—6  Thln.  Eisessig  ver- 
setzt. Nach  vollendeter  Reaktion  kocht  man  noch  einige  Zeit,  destillirt  dann  die  meiste 
Essigsäure  ab  und  fällt  den  Rückstand  mit  Wasser.  Den  Niederschlag  löst  man  in 
NaHSOg,  fällt  die  kalte  Lösung  mit  HCl  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol, 
Benzol  oder  Eisessig  um  (Graebe,  A.  167,  140).  —  Im  Grolsen.  In  grofsen  Schalen 
erwärmt  man  ein  Gemisch  von  900  g  Vitriolöl,  iVg  1  Wasser  und  300  g  KjCr^O;  und 
fügt  100  g  (rohes)  Phenanthren  hinzu.  Nach  vollendeter  Reaktion  erwärmt  man,  fügt 
allmählich  300  g  K.jCr^Oy  hinzu  und  kocht.  Dann  fällt  man  mit  Wasser,  trocknet  den 
gewaschenen  Niederschlag,  pulverisirt  ihn  und  lässt  ihn  24  Stunden  lang  mit  Vitriolöl 
angerührt  stehen.  Jetzt  giebt  man  Wasser  hinzu,  filtrirt,  behandelt  den  Niederschlag 
mit  kalter,  sehr  verdünnter  Natronlauge,  wäscht  das  Ungelöste  mit  Aether  und  löst 
es  dann  in  NaHSOg  (s.  oben)  (ANscHtJTz,  Schultz,  A.  196,  38).  —  Orangefarbene,  lange 
Nadeln.  Schmelzp.:  202"  (Haydück,  A.  167,  184);  205"  (Gkaebe).  Spec.  Gew.  =  1,4045 
(Schroeder,  B.  13,  1071).  Destillirt  unzersetzt  oberhalb  360".  Sublimirt  in  orange- 
rotheu  Tafeln.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  heifsem,  wenig  löslich 
in  Alkohol  nnd  Aether,  leicht  in  heifsem  Eisessig.  Leicht  löslich  in  Vitriolöl  mit  dunkel- 
grüner Farbe.  Geht,  bei  der  Oxydation  mit  CrOg,  in  Diphensäure  Cj^HmO^  über; 
ebenso  wirkt  KMnO^,  während  eine  alkalische  Chamäleonlösung  Diphenylenglykolsäure 
C,4H,oOg  und  dann  Diphenylenketon  (CgHJ^CO  liefert  (Anschütz,  Japp,  B.  11,  212). 
Geht,  bei  längerem  Kochen  mit  Natronlauge,  in  Diphenylenglykolsäure  über.  Liefert, 
beim  Einkochen  mit  starker  Kalilauge,  Phenanthrenchinhydron  und  bei  mehrtägigem 
Kochen  mit  Kali  oder  Barytlösung  Diphenylenglykoläure,  Diphenylenketon  und  Fluoren- 
alkohol  C,3H9(OH)  (Anschütz,  Schultz).  Löst  sich  in  alkoholischem  Kali;  schüttelt  man 
die  Lösung  im  Dunkeln,  so  phosphorescirt  sie  weifs  und  hält  nach  einiger  Zeit  Diphen- 
säure (Lachowicz,  B.  16,  332).  Phenanthrenchinon,  über  erhitztes  Bleioxyd  geleitet,  wird 
ziemlich  glatt  zu  Diphenylenketon  oxydirt  (Wittenberg,  V.  Meyer,  B.  16,  502).  Zerfällt, 
beim  Glühen  mit  Natronkalk,  glatt  in  Biphenyl,  CO.,  und  Wasserstoff.  Ci^H802  +  4NaOH 
=  C,2H,o  -f-  2Na2C03  +  H^.  Beim  Glühen  mit  Aetzkalk  (CaO)  treten  aber  Fluoren 
CjgHjo  und  Diphenylenketon  auf  (Anschütz,  Schultz).  Wird,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub, 
in  Phenanthren  umgewandelt.  Unterscheidet  sich  vom  Anthrachinon  durch  seine  Löslich- 
keit in  Alkalidisulfiten  und  durch  seine  leichte  Reducirbarkeit  (schon  durch  SO,  in  der 
Wärme;  hierbei  entsteht  Hydrophenanthrenchinon).  Eine  Lösung  von  Phenanthrenchinon 
in  wasserhaltigem  Aether  scheidet,  an  der  Sonne,  bald  Hydrophenanthrenchinon  ab. 
Geht,  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  oder  bei  8tägigem  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali,  in  Diphensäure  Ci^Hj^O^  über.  Beim  Kochen  mit  höchst  konc.  HJ  entsteht  Phen- 
anthren Ci^HjßO;  kocht  man  aber  mit  einem  Gemisch  aus  Eisessig,  höchst  konc.  HJ  und 
rothem  Phosphor,  so  resultirt  Hydrophenanthrenchinonmonoacetat.  Verbindet  sich  mit 
Blausäure  (s.  S.  443).  Zinkäthyl  verbindet  sieh  mit  Phenanthrenchinon;  durch  Zerlegen 
des  Produktes  mit  Alkohol  entsteht  der  Körper  CieHj^jO,.  Ammoniak  verbindet  sich,  bei 
höherer  Temperatur,  in  verschiedenen  Verhältnissen  mit  Phenanthrenchinon,  unter  Wasser- 
austritt (S.  444).  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniumformiat  auf  220"  entsteht  Diphenanthrylen- 
azotid  CgHjgNj.  Verbindet  sich  mit  Aethylendiamin  zu  1,4-Dihydrophenanthrapiazin 
CibHioN^,  das  sich  leicht  zu  Phenanthrapiazin  C,eH,oN.,  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit 
Methylamin  entsteht  n-Methyldiphenylenimidazol  C,6H,,N.j.  Mit  Benzylamin  entstehen 
Diphenyleu-^-Phenyloxazol  C.„Hi„NO  und  ein  nur  in  Anilin  löslicher  Körper  C,8H„N0(V) 
(Japp,  Davidson,  Soe.  67,  46).  Phenanthrenchinon  liefert  mit  Harnstofl'  die'  Verbin- 
dungen C,jH„N,0,  (Schmelzp.:  299")  und  C,gH,.,N,02  und  mit  Thioharnstoff  die  Ver- 
bindung CieHj^N^S^  (Grimaldi,  O.  25  [1]  79).  In  Gegenwart  von  NHg  verbindet  sich 
Phenanthrenchinon  mit  mehreren  Aldehyden  (Furfurol,  Bittermandelöl,  Cuminaldehyd), 
unter  Abscheidung  von  Wasser,  zu  indifferenten  krystallisirten  Verbindungen.  C.^HgO., 
-f  C,HeOH- NHg  =  C2,ri,gN0  +  2H2O.  Mit  Salieylaldehyd  entsteht  aber  ein  Körper 
C21H14N2O  (Japp,   Stkeatfeild,   Sog.  41,  146),   mit  Aldehydammoniak   (ein  Gemenge  von 
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Acetaldehyd  und  NH3  ist  ohne  Wirkung)  eine  amorphe,  nicht  flüchtige  Base,  deren  Salze 
amorph  sind  (Japp,  Wilcock,  iSoc.  39,  225).  Verbindet  sich  mit  Acetaldehyd,  im  Sonnen- 
licht, zu  Hydrophenanthrenchinouacetat  OH.CjJIgO.CoHgO;  ebenso  wirken  andere  Aldehyde. 
Verbindet  sich  mit  1,2,4-Triaminobenzol  zu  der  Base  ConHi^Ny.  Verbindet  sich  leicht 
mit  Hydroxylamin  zu  Isonitrosophenanthrenchinon.  Aus  Phenanthrenchinon  und  2  Mol. 
Aceton  entsteht,  in  Gegenwart  von  etwas  konc.  Kalilauge,  Diacetonphenanthrenchinon; 
wendet  man  überschüssige  Kalilauge  an,  so  wird  daneben  Dehydroacetonphenanthren- 
chinon  gebildet.  Mit  Aceton  und  NH3  liefert  Phenanthrenchinon:  Acetonphenanthreu- 
chinonimid,  mit  (1  Mol.)  Aceton  allein:  Acetonphenauthreuchinon.  Mit  Acetessigester 
entsteht,  in  Gegenwart  von  Kali  (oder  NHg,  aber  nicht  von  HCl),  Phenanthroxylenacet- 
essigester  C,8Hij04.C2H5.  Mit  PCI5  liefert  Phenanthren  Dichlorphenanthron  Cj^HgCUO 
(S.  442).  Bei  anhaltendem  Erhitzen  mit  SbCl^,  zuletzt  auf  360",  entsteht  Perchlordiphenyl 
Ci,CIio,  neben  wenig  Perchlorbeuzol  (Merz,  Weith,  B.  16,  2871). 

Empfindliche  Reaktion  auf  Phenanthrenchinon.  Man  versetzt  5  ccm  einer 
Lösung  von  0,5  g  Phenanthrenchinon  in  100  ccm  Eisessig  mit  1  ccm  (rohem,  thiotolen- 
haltigem)  Toluol  und  tröpfelt,  unter  Abkühlen  und  Schütteln,  4  ccm  Vitriolöl  hinzu.  Nach 
einigen  Minuten  giefst  man  etwas  von  der  blaugrünen  Flüssigkeit  in  Wasser  und  schüttelt 
dieses  mit  Aether.  Der  Aether  färbt  sich  intensiv  rothviolett  (Bildung  des  Farbstoffes 
CigHi^OS  s.  S.  448)  (Laübenheimer,  B.  8,  224;  V.  Meyer,  B.  16,  1624). 

Additionsprodukte:  Japp,  Türner,  Soc.  57,  5.  —  CuHROg.ZnClj.  Dunkelbraune 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  nicht  bei  300°.  Wird  durch  Wasser  und  Alkohol  zer- 
legt. —  2C„Hs02.HgC]2.  Rothe  Prismen  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  222— 223".  —  2Q,,JAJd^. 
Hg(CN).,.     Rothe  Krystalle  (aus  Aceton),     Schmelzp.:  222—223". 

NaHSOy.CjjHgO,  +  2HjO.  D.  Durch  Auflösen  von  Phenanthrenchinon  in  einer 
warmen,  konc.  Natriumdisulfitlösung  (Graebe).  —  Blättchen;  sehr  leicht,  aber  unter  theil- 
weiser  Zersetzung,  löslich  in  kaltem  Wasser;  reichlich  löslich  in  Alkohol.  Wird  durch 
Alkalien  und  Säuren  sofort  zerlegt. 

Dibromphenanthrenchinon  Cj^HgBrgO^.  D.  Durch  Erhitzen  von  Phenanthren- 
chinon mit  Brom  und  etwas  Wasser  auf  180"  (Haydück,  A.  167,  185).  —  Gelbe 
Warzen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  230".  Schwer  löslich  in  Weingeist  und  Eisessig,  leicht 
in  Xylol. 

4:-(p-)Nitrophenaiithrencliinon  Cj4H7(NO.,)02.  D.  Durch  Kochen  von  Phenanthren- 
chinon mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Anschütz,  Schultz,  B.  9,  1404).  ^  Gold- 
glänzende Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  257".  Schwer  löslich  in  Eisessig,  fast 
unlöslich  in  Alkohol.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch,  Nitrodiphensäure 
Ci4H9(N02)04  (Schmelzp.:  217").  Mit  Sn -j- HCl  entsteht  erst  Aminophenanthrenchinon 
und  dann  Diamiuohydrophenanthrenchinon. 

Drei  isomere  Nitrophenanthrenchiuone  entstehen  bei  der  Oxydation  von  «-,  ß-, 
y-Nitrophenanthren  mit  CrOg  und  Essigsäure  (G.  Schmidt,  B.  12,  1156). 

«-Nitrophenanthrenchinon  krystallisirt  in  orangegelben  Blättchen.  Schmelzp.: 
215—220".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  leichter  in 
Eisessig. 

(^-Nitrophenanthrenchinon.  Orangegelbe,  flache  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelz- 
punkt: 260—266". 

j'-Nitrophenanthrenchinon.  Orangegelbe,  lange  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt, 
unter  theilweiser  Zersetzung,  bei  263".  Aeufserst  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in 
Essigsäure. 

Beim  Erwärmen  von  Chlorphenanthron  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  entsteht 
ein  Nitrophenanthrenchinon,  das  (aus  Salpetersäure)  in  orangegelben  Blättchen  kry- 
stallisirt (Lachovvicz,  J.  pr.  [2]  28,  172).  Schmelzp.:  281—282".  Schwer  löslich  in  Eisessig, 
leichter  in  Salpetersäure. 

Dinitrophenanthrenchinon  Ci^HeNgOg  =  Ci4H6(N02)202.  a.  M-2,7-Dinitrophe- 
nanthrenchiuon.  B.  Beim  Kochen  von  Phenanthren  mit  rauchender  Salpetersäure 
oder  mit  Salpeterschwefelsäure  (Graebe,  A.  167,  144).  —  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Eis- 
essig). Schmelzp.:  290"  (Scuoi/rz,  A.  203,  108);  294"  (Strasbürgek,  B.  16,  2346).  Sein- 
schwer  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol.  Wird  durch  stark  oxydirende  Substanzen  in 
Dinitrodiphensäure  Ci4Hg(NO.^)20i  umgewandelt.  Liefert,  bei  der  Behandlung  mit 
Schwefelammonium,  ein  Reduktionsprodukt,  aus  dem,  beim  Glühen  mit  Natronkalk, 
Diamiuofluoren  entsteht  (Schultz,  B.  9,  548;  10,  324).  Liefert  mit  Sn -|- HCl  erst 
Diaminophenanthrenchinon  und  dann  Diaminohydrophenanthrenchinon. 

b.  (^-Dinitrophenanthrenchinon.  B.  Entsteht,  neben  «-Dinitrophenanthren- 
chinon, beim  Behandeln  von  Phenanthrenchinon  mit  Salpetersäure  oder  mit  Salpeter- 
schwefelsäure (Schultz,    A.  203,  107).     Wurde    nicht    rein   erhalten.     Unterscheidet  sich 
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vom  ^«-Diiiitroplioiiaiitlirenchinon  durch  eine  bedeutend  gröfsere  Löslichkeit.  Geht,  beim 
Oxydiren  mit  Chromsäuregemisch,  in  /^-Dinitrodiphensäure  über. 

4-(p-)  Aminophenanthrenchinon  Ci^HgNO^  =  NHj.C^^H^O,.  ß.  Aus  4-Nitrophenan- 
threnchinon  mit  Sn  und  HCl  (Anschütz,  P.  Meyer,  B.  18,  19-13).  —  Schwarzviolette 
Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  gegen  200".  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser 
leichter  in  Alkohol. 

Thioearbamidophenanthrol     CjjHgNSO  =  p^rr^p  vr^C.SH.    B.    Siehe  Carbanil- 

aminophenanthrol  (Jacobson,  Schenke,  B.  22,  3242).  —  Amorphes  Pulver. 

Carbanilamidophenanthrol  C^iHi.NgO  =  ^''JJ^'^'^yC.NH.CeHs.      B.      Entsteht, 

neben  sehr  wenig  Thiocarbaminophenanthrol ,  bei  Sstündigem  Erhitzen  auf  200"  von 
(1  Thl.)  Phenanthrenchinonphenylhydrazon  mit  (2  —  3  Thln.)  CSg  (Jacobson,  Schenke,  B. 
22,  3242).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  192—193".  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Benzol,  schwerer  in  Eisessig.  Alkoholisches  Kali  erzeugt  bei  190—195°  Hydrophen- 
anthrenchinon.  —  Pikrat  C.,iH,4N20.C6Hg(N02)30.  Niederschlag,  aus  mikroskopischen 
Prismen  bestehend.     Schmilzt,  unter  Dunkelfärbung,  bei  235 — 236". 

Acetylderivat  CasKj^NgOa  =  C21H13N2O.C2H3O.  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 163 — 164"  (Jacobson,  Schenke). 

2,7-Diaminoplienanthrenchinon  Ci^HjoNgOj  =  (NH2)2.C,4Hg02.  B.  Beim  Behan- 
deln von  2,7-Dinitrophenanthrenchinon  mit  Sn  und  HCl  (Anschütz,  Meyer,  B.  18,  1944). 
Bei  der  Oxydation  von  Diaminohydrophenanthrenchinon  an  der  Luft  oder  durch  Eisen- 
chlorid, K2Cr20;  u.  s.  w.  (Kleemann,  Wense,  B.  18,  2169).  —  Schwarzviolette  Nädelchen 
(aus  Alkohol).     Schmilzt  nicht  bei  310". 

4-(p-)  Oxyphenanthrenehinon,  p-Phenanthrolehinon  Ci4HgOg  =  OH.CijH-Os-  B 
Beim  Behandeln  von  4-Aminophenaiithrenchinon  mit  HNOg  (Anschütz,  P.  Meyer,  B.  18, 
1943).  —  Feine,  braunrothe  Nadeln.  Löst  sich  in  Natronlauge  mit  gelbgrüner  Farbe.  — 
Das  Acetat  G^^H^Jd^  =  C2H3O2.C14H7O2  krystallisirt  aus  Eisessig  in  rothgelben  Nädel- 
chen, die  bei  200 — 210"  unter  Zersetzung  schmelzen. 

2,7-Dioxyphenanthrenehinon  Qi^J:i^O^  =  (OH)2.Cj4Hg02.  B.  Beim  Behandeln 
von  2,7-Diaminophcnanthrenchinon  mit  HNO2  (Anschütz,  Meyer,  B.  18,  1944).  —  Schwarz- 
braune, mikroskopische  Nadeln. 

Phenanthrenchinondisulfon  säure  Cj4Hg(HS0B)20.,.  B.  Beim  Erhitzen  von 
Phenanthrenchinon  mit  Schwefelsäureanhydrid  auf  100"  ((xraebe,  A.  167,  143).  —  Giebt, 
beim  Schmelzen  mit  Kali,  keinen  dem  Alizarin  ähnlichen  Farbstofi'. 

Phenanthrenehinhydron  CggHjgO^.  D.  Man  kocht  eine  schwefligsaure  Lösung 
von  Phenanthrenchinon  kurze  Zeit  mit  Salzsäure  (Liebermann,  Jacobson,  ä.  211,  69).  — 
Lange,  glänzende,  schwarze  Nadeln.  Schmelzp.:  167—169"  (Klinger,  B.  19,  1870). 
Wandelt  sich,  beim  Erwärmen  mit  Alkohol,  in  Phenanthrenchinon  um. 

Phenanthron  C.^H,  0  =  /,*t/  /S  r\Ti  (')•  ^-  ß^i  längerem  Erwärmen  auf  100  bis 
CgH^.COH 
110"  einer  Lösung  von  Dichlorphenanthron  (s.  u.)  in  Eisessig,  unter  zeitweiligem  Zusatz 
von  Eisenpulver  (Lachowicz,  J.  pi:  [2]  28,  172).  Bei  kurzem  Kochen  von  Phenanthren- 
chinon mit  höchst  konc.  HJ  (Japp,  Klingemann,  Soc.  63,  770).  —  Glänzende,  braunrothe 
Täfelchen.  Schmelzp.:  148  —  149",  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 
Löst  sich  in  Alkalien  mit  grüner  Farbe  und  wird  daraus  durch  Säuren  gefällt.  Verbindet 
sich  nicht  mit  NaHSOj. 

Isomer  mit  der  Verbindung  Cj^HioO  aus  der  Säure  Ci8H,404  (s.  Bd.  H,  S.  1906). 

C  H   CHCI 

Chlorphenanthron  Cj^HgClO  =  A,*xT*Vir.      •     -ß-      Be™    Behandeln    von    Dichlor- 

CgH^.CO 
phenanthron  mit  Eisessig  und  Eisenpulver  (Lachowicz).  Man  erwärmt  das  Gemisch,  bis 
eine  schniutziggrüne  Lösung  resultirt,  fällt  dann  mit  Wasser,  trocknet  den  Niederschlag 
über  H2SO4  und  krystallisirt  ihn  aus  wenig  heifsem  Eisessig  um.  —  Grofse,  gelbliche 
Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  122—123".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHClg,  Benzol  und  Ligroin,  schwerer  in  Eisessig.  Löst  sich  unzersetzt  in  warmer  Kali- 
lauge. Wii-d  von  alkoliolischem  Ammoniak,  beim  Kochen,  nicht  verändert.  Wird  von 
Salpetersäure  zu  Nitrophenanthrenchinon  oxydirt. 

Dichlorphenanthron  C.^HgCLO  =  ^„X^  '•     -ö-     Beim  Erwärmen  von  (1   Mol.) 

CßH^.CO 

Phenanthrenchinon,  gelöst  in  der  dreifachen  Menge  Benzol,  mit  (1  Mol.)  PCI5  (Lachowicz, 

J.  j}r.  [2j  28,  169;  vgl.  Schultz,  ä.  196,  10).     Man  erwärmt,   bis  das  Gemisch  grünlich- 
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braun  geworden  ist,  filtiirt  nacli  einigen  Stunden  den  gebildeten  Niederschlag  ab,  wäscht 
ihn  mit  Ligroi'n,  dann  mit  Alkohol  und  krystallisirt  ihn  aus  Benzol  (oder  CHCl.,)  um. 
—  Rhombische  Prismen.  Bräunt  sich  bei  149—1.50"  und  schmilzt  gegen  165".  Leicht 
löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  weniger  in  Aether,  schwer  in  kaltem  Alkoliol.  Verhält 
sich  gegen  Säuren  und  Alkalien  wie  Phenanthrenchinon;  mit  alkoholischem  Kali  entsteht 
zunächst  Phenanthrenchinon.  Wird  von  Eisessig  und  Eisenpulver  (auch  von  Zn  -f-  HCl) 
zu  Mouochlorphenanthron  und  dann  zu  Phenanthron  reducirt.  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,3)  liefert  uitrirtes  Phenanthrenchinon. 

CgH^.CjO 
Verbindung  CigHioO,  =  •     /  (?).    B.    Bei  mehrtägigem  Erhitzen  des  Codein- 

CgHg.OCHg 

derivates  C,8H2oNO.,(C,H6).CH,(OH)  auf  130"  (Gerichten,  Schröttek,5.  15,1487).  C,JI„„NO„. 
C,H5.CH,(0H)  =  C„H,oO.,  +  '^{0B,\  +  CH,0  +  C,H,  +  H,0.  Bei  der  Destillation  des 
entsprechenden  Methylderiyates  des  Codeins  C,ijH2oN08(CH3),.OH  (Knokr,  B.  22,  183; 
vgl.  Hesse,  A.  222,  233).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  65"."  Destillirt  fast  unzersetzt. 
Unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien,  löslich  in  Ligroin,  leichter  in  Aether  und 
Alkohol.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Phenanthren.  Brom  (-[-  CHCI3)  erzeugt 
das  Tetrabroraderivat  CuHgBr^O,. 

Bromderivat  CigHgBrOg.  B.  Bei  zweitägigem  Erhitzen  des  Bromcodeinderivates 
C,8Hj9BrN03.C2H5.CH3(OH)  auf  100"  (Gerichten,  Schröter).  —  Lange  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 121  —  122".  Destillirt  unter  geringer  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und 
Alkalien;  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

Tetrabromderivat  G^^Yi^^vJd^.  B.  Aus  der  Verbindung  CjjHioOa  und  Brom 
(+ CHCI3),  in  der  Kälte  (Gerichten,  B.  29,  68).  —  Schmelzp.:  290".  Schwer  löslich  in 
heifsem  CHCI3,  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig. 

Aethyl Verbindung  Cj^Hj^Oa  =  CiJi^O^.G^U^.  B.  Bei  mehrtägigem  Erhitzen  des 
Morphinderivates  CijHj7(CoH5)2N03.CH3(OH)  auf  dem  Wasserbade  (Gerichten,  Schrötter, 
B.  15,  2181).  C,,H,,(C,HJ,N0,.CH3(0H)  =  CieH.^O,  -|-  N(CH3)(C3H,)(C„H,)  +  2H,0. 
Das  Produkt  wird  mit  Wasser  übergössen  und  mit  Aether  geschüttelt.  Die  ätherische 
Lösung  reinigt  man  durch  Schütteln  mit  verdünnter  H^SO^,  verdunstet  dann  den  Aether 
und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  absolutem  Alkohol  um.  —  Lange,  stark  glänzende 
Nadeln.  Schmelzp.:  59";  die  geschmolzene  Substanz  zeigt  schwachgrüne  Fluorescenz. 
Destillirt  fast  unzersetzt.  Spaltet,  beim  Erhitzen  mit  HJ  (oder  HCl),  Aethyljodid  (resp. 
C2H5CI)  ab.  Löst  sich  unzersetzt  in  kaltem  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe  und  intensiv 
grüner  Fluorescenz;  beim  Erwärmen  tritt  Zersetzung  ein,  und  die  Lösung  zeigt  eine 
blaue  Fluorescenz.     liiefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Phenanthren. 

C  H   CrOH^ 

Verbindung  CisHj^Oj  =  A,%/'">.^  Vi    (?).    B.    Phenanthrenchinon  wirkt  unter  Gas- 

entwickelung  auf  (überschüssiges)  Zinkäthyl  ein ,  wahrscheinlich  unter  Bildung  der  Ver- 
bindung Cj4H80.,.Zn(C,H5)o-  Giebt  man  Alkohol  zu  dem  Produkte,  so  scheidet  sich  das 
Alkoholat  C,6H;,0,.C;HeÖ  ab  (Japp,  B.  12,  1306).  Ci  Ji^O,.Zii{C^U^),  -\-E,0  -\-  G^Up 
=  CieHj^Oa.CjHgO  +  ZnO  -j"  C^Hq-  —  Die  Verbindung  Cj^Hj^Og  gewinnt  man  durch  län- 
geres Stehenlassen  des  Alkoholates  über  Vitriolöl  im  Vakuum  (Japp,  B.  13,  762).  Sie 
bildet  ein  bei  80"  schmelzendes  Pulver,  das,  an  der  Luft,  in  eine  klebrige  Masse  übergeht. 

Alkoholat  CigHj^Oj.C.jHßO.  Grolse,  rechtwinkelige  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
77"  (Japp).  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  allen  anderen  Lösungsmitteln. 
Geht,  an  der  Luft,  bald  in  ein  orangegelbes  Gummi  über.  Wird  von  CrO^  und  Essig- 
säure glatt  in  Phenanthrenchinon  umgewandelt.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub, 
Phenanthren.  Löst  sich  leicht  in  heilser  Kalilauge,  beim  Erkalten  scheiden  sich  flache, 
glänzende  Nadeln  eines  Kaliumsalzes  aus,  das  durch  CO,  zerlegt  wird,  unter  Abscheidung 
von  CjgHj.O^. 

Acetat  CjgHj.Oa  =  C,6H,3(C2H30)Oj.  D.  Durch  Kochen  des  Alkoholates  CißH^Oj. 
CgHgO  mit  Essigsäureanhydrid  (Japp,  B.  12,  1307).  —  Grofse  Prismen.  Schmelzp.:  103". 
Löslich  in  Alkohol  und  Ligroin. 

Phenanthrenchinondihydrocyanid  CigH^oN^Oj  =  C,4H80j.2HCN  = 

C„H,.C(OH).CN  .,,     T,    T,  •     X7       .  o,  .1         i,-  •.    •  r       TT  V. 

rt  TT  /N//^Ti  /-ixt'-)'  -"•  Beim  Versetzen  von  Phenanthrenchinon  mit  einem  grolsen  Ueber- 
0,511^.0(011). CN 

schuss  an  wässeriger  Blausäure  (von  307o)  (Japp,  Miller,  Soe.  51,  32).  Sobald  die  Aus- 
scheidung der  Verbindung  erfolgt,  wird  sofort  filtrirt.  —  Grofse  Büschel  haarfeiner  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  HCN  und  Phenanthrenchinon. 
Lässt  sich  im  trockenen  Zustande  aufbewahren,  zersetzt  sich  aber  bald  an  feuchter  Luft. 
Wird  durch  kochendes  Wasser  völlig  zersetzt,  lässt  sich  aber  aus  heilser  verdünnter  Salz- 
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säure  umkrystallisiren.  Wird,  durch  rauchende  Salzsäure,  in  die  Verbindung  CijHgNO 
und  die  Säure  CisHuNOj  zerlegt. 

Verbindung  CjsHgNO.  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von  Phenanthrenchinondihydro- 
cyanid  mit  höchst  konc.  HCl  (Japp,  Miller,  Soc.  .51,  33).  C,^HgO,.2HCN  +  H.jO 
=  CjjHgNO  -\-  NH,  -|-  CO.^.  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  ge- 
bildeten Niederschlag  aus  Benzol  um,  wobei  zunächst  die  Säure  C,^H„NO,  auskrystallisirt. 
Kocht  man  aber  den  Niederschlag  anhaltend  mit  Sodalösung,  so  wird  die  Säure  CigHuNO., 
zerstört,  und  aus  der  filtrirten  Lösung  fällt  HCl  den  Körper  CjsHgNO.  —  Seideglänzende 
Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  241°.  Sublimirt  unzersetzt.  Liefert  bei  der  Oxydation 
(mit  CrOg  und  Eisessig)  kein  Phenanthrenchinon. 

Verhält  sich  wie  das  Anhydrid  einer  sehr  unbeständigen  Säure  C,f;Hj,NO.. ,  isomer 
mit  der  unten  beschriebenen.  Kocht  man  den  Körper  Ci^HgNO  mit  Sodalösung,  so  erhält 
man  glänzende,  dünne,  sechseitige  Tafeln  Na.CjjHioNO, -j- 4H2O,  aus  welchen  HCl  aber 
sofort  die  Verbindung  C15H9NO  niederschlägt.  —  Beim  Kochen  von  CjsHgNO  mit  BaCOj 
und  Wasser  entsteht  das  krystallisirte  Salz  Ba(Cj5H,oNO., ).,-]- 7 H^O. 

Säure  C,6H,jN0,.  B.  Siehe  die  Verbindung  Cj^H^NO  (Japp,  Miller,  Soc.  51,  34). 
—  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  183".  Wird  von  CrÖg  (und  Eisessig)  zu  Phenanthren- 
chinon oxydirt.  Löslich  in  Soda.  Zersetzt  sich,  beim  Kochen  mit  Sodalösung,  unter  Ent- 
wickelung  von  NHg  und  Abscheidung  eines  rothbraunen  Niederschlages.  Verändert  sich 
nicht  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid. 

Ammoniakderivate  des  Phenanthrenchinous  (Zincke,  B.  12,  1641;  Somma- 
RüGA,  M.  1,  146).  Leitet  man  Ammoniakgas  in  eine  warme,  alkoholische  Lösung  von 
Phenanthrenchinon,  so  scheidet  sich  das  Imid  C,^H<,NO  aus.  Erhitzt  man  Phenanthren- 
chinon mit  alkoholischem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohr,  so  entstehen  die  Verbindungen 
CagHieNj,   CjjgHjgNaO   u.   a. 

PhenantlirenchinonimidXi4HgN0  =  CijHX  I  „  (Anschütz,  Schultz,  A.  196,  51). 

Lange,  glänzende,  gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  158 — 159°  (Z.).  Zerfällt,  beim  Erwärmen 
mit  Alkohol  oder  koncentrirter  Salzsäure,  in  NH^  und  Phenanthrenchinon.  Mit  kalten 
Säuren  entstehen  rothe  Salze,  die  aber,  mit  Wasser,  sofort  Phenanthrenchinon  abscheiden. 
Essigsäureanhydrid  und  Benzoesäureanhydrid    wirken  wasserentziehend  und  erzeugen  das 

Anhydrid  C^gH^NoO  =  2Ci,H3NO  —  H,0  (Zincke).  Kleine,  bräunliche  Tafeln. 
Schmelzp.:  247°.  Kaum  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3,  schwer  löslich  in  heifsem 
Benzol. 

Diphenanthrylenazotid  C^gHjgN,.  B.  Die  mit  Ammoniakgas  gesättigte  Lösung 
von  1  Thl.  Phenanthrenchinon  in  10  Thln.  Alkohol  wird  86  Stunden  lang  im  Digestor 
auf  100°  ei-hitzt.  Beim  Erkalten  der  Masse  scheiden  sich  Krystalle  von  Diphenanthrylen- 
azotid und  y9-C28Hj9N30  aus,  die  man  durch  Eisessig  trennt,  in  welchem  sich  nur 
/5-C28H,gN30  löst.  In  Alkohol  gelöst  bleiben  «-C^gHjgNsO  und  C,4H,(,N,  (Sommarüga). 
Beim  Erhitzen  von  Phenanthren  mit  Acetamid  und  Eisessig  auf  220°  (Mason,  Soc.  55, 
109).  Aus  Phenanthrenchinon  mit  Ammouiumformiat  bei  240 — 250°  (Leückart,  J.  pr.  |2| 
41,  335).    Beim  Glühen  von  Tetraphenylazin  mit  Natronkalk  (Japp,  Bürton,  Soc.  49,  845). 

/-."t/Va  xtV;V('*t/  —  CasHigNa  +  H^.  —  Gelbes,  glänzendes  Krystallpulver.  Grünlich- 
CeHj.C.iN.C.CeHs 

glänzende  Nädelchen  (aus  Nitrobenzol).     Sublimirt  unzersetzt  in  breiten,   gelben  Nadeln. 

Schmilzt    oberhalb    400°  (S.).     Unlöslich    in    Essigsäure,    sehr    wenig    löslich    in    Aether. 

Löslich   in   Nitrobenzol,    Anilin  und  Phenol.     Löst  sich  in  Vitriolöl   mit  intensiv   blauer 

Farbe.     Verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub.     Indifferent. 

Dipbenanthrenoxytriimid  CogHjgNgO.  a.  «-Verbindung.  D.  Das  alkoholische 
Filtrat  von  der  Darstellung  des  Diphenanthrylenazotids  wird  destillirt  und  der  hierbei 
sich  abscheidende  harzige  Niederschlag  mit  kaltem  Alkohol  behandelt.  Dadurch  gehen 
ein  Harz  und  Phenanthrendiimid  CuHmN,  in  Lösung,  während  «-C^gHjgNgO  zurückbleibt, 
das  man  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt  (Sommarüga).  —  Kleine,  gelbliche  Nadeln. 
Schmelzp.:  282°.  Unlöslich  in  Aether,  CHCI3,  Benzol;  wenig  löslich  in  Aceton.  Bleibt, 
beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  unverändert. 

b.  (9- Verbin  düng.  D.  Siehe  Diphenanthrylenazotid.  Die  essigsauren  Filtrate  von 
der  Darstellung  des  Diphenanthrylenazotids  werden  abdestillirt,  bis  die  Flüssigkeit  zu 
stofsen  anfängt,  und  diese  dann  rasch  abgekühlt.  Es  scheiden  sich  Krystalle  von 
(^-CjgHjgNgO  ab,  die  man  aus  Eisessig,  unter  Zusatz  von  Zinkstaub,  umkrystallisirt 
(Sommarüga).  —  Farblose,  mikroskopische  Nadeln.  Schmilzt  über  300°.  Fast  unlöslich 
in  kaltem  Eisessig  und  in  kochendem  Alkohol.  Verändert  sich  nicht  beim  Behandeln 
mit  Eisessig  und  Zinkstaub. 
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Phenanthrendiimid  C,4H,oN2  =  Ci4H8(NH)j  (?).  D.  Das  alkoholische  Filtrat  von 
der  Darstellung  des  Diphenanthrenoxytrhmids  (s.  d.)  wird  abdestillirt  und  der  Rückstand 
in  salzsäurehaltiges  Wasser  gegossen.  Den  Niederschlag  löst  man  in  heilsem  Benzol  und 
kühlt  die  Lösung  ab,  wobei  Phenanthrendiimid  auskrystallisirt  (Somjiarüga).  —  Röthliche 
Flocken.  Schmilzt  oberhalb  285".  Liefert  mit  HCl  ein  in  rothen  Nadeln  krystalli- 
sirendes  Salz. 

p  TT   p  NfOH  ^\ 

N-Methyldiphenylenimidazol  CißHijNj  =  /i*tt*  «"'vr       ^CU.  B.  Bei  6  stündigem 

Erhitzen  von  8  g  Phenanthrenchinon  mit  2,5  g  Methylamin  und  12  g  absol.  Alkohol 
(ZiNCKE,  B.  12,  1643;  Japp,  Davidson,  Soc.  67,  45).  Beim  Erkalten  scheidet  sich  ein 
Körper  CjgHjjNO  (?)  ab.  Das  Filtrat  davon  wird  mit  HCl  eingedampft,  die  wässerige 
Lösung  des  Rückstandes  durch  NHg  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  Ligroin  umkrystal- 
lisirt.  —  Grrofse,  glänzende  Prismen.  Schmelzp.:  188°.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  — 
CjgHjjNj.HCl.  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Das  Nitrat  löst  sich  schwer  in 
Wasser. 

Verbindung  Ci^Hi^Nj  =        *'v  '  </•///,*„*•     ^-     -^"^  Phenanthrenchinon  und  Pro- 

pylendiamin  (Strache,  B.  21,  2362).  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  127 — 128". 
unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  CHClg  und  Benzol,  leicht  in  heilsem  Alkohol. 
Sehr  beständig  gegen  koncentrirte  Mineralsäuren.  —  (CijHjjNj.HCOj.PtCl^.  Zersetzt  sich 
bei  240",  ohne  zu  sclimelzen. 

Verbindung  CgeHjjNOg.  B.  Aus  Phenanthrenchinon  und  Trimethylendiamin 
C3H6(NH2)2  (Strache,  B.  21,  2366).  —  Citronengelbes  Pulver.  Schmilzt  nicht  bei  250". 
Unlöslich  in  Wasser,  in  verdünnten  Alkalien  und  Säuren,  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  leichter  in  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Säuren  intensiv  violett 
gefärbt. 

Phenanthrenchinondiguanyl  CigHj^Ng  =•*'''•/-,*    \^„:^"„„^  (?).  B.  Bei  kurzem 

Cgll^.C :  N.C(Äll).Nri2 

Kochen    der    alkoholischen  Lösung    von   1  Mol.  Phenanthrenchinon    mit    der    wässerigen 

Lösung    von    (2    Mol.)    Guanidincarbonat    (Wense,    B.    19,    762).      C,4H802  +  2CH5N3 

=  CieHi^Ng  +  2H2O.   —   Krystalle.     Reagirt  alkalisch;  zieht  CO,  an,   —   Ci6Hi4Ne.2HCl 

(bei  115").     Lange  Nadeln. 

<^  P     T-T 
V  p' H  \  r>H  •    ^' 
^\\jQn.^).\)n. 

Das  Nitrat  CgoHigNjO.NOg  scheidet  sich  aus,  wenn  man  gleiche  Theile  Phenanthren- 
chinon und  1,2-Phenylnaphtylendiamin  NH2.CjoH6.NH(C6H5)  kurze  Zeit  mit  Eisessig  kocht 
und  dann  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  hinzufügt  (Witt,  B.  20,  1185).  —  Die  freie  Base, 
durch  Kochen  des  Nitrates  mit  Kali  dargestellt,  ist  mit  gelber  Farbe  in  Aether  löslich. 
Die  Salze  (aufser  dem  Nitrat)  lösen  sich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe,  die  beim  Ver- 
dünnen, durch  violett  in  rothgelb  übergeht.  —  CgoHjgNgO.NÜg.  Dicke  Prismen,  mit  roth- 
gelben und  kautharidengrünen  Flächen.  Kaum  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 
Färbt  Seide  und  Wolle  lachsroth. 

<V  C  C  H 
^/•;*   '^„''.    B.    Aus 
N.CCßJtl^ 

2,3-Diaminohydrochinondiäthyläther  (gelöst  in  Eisessig)  und  Phenanthrenchinon  (Nietzkt, 

Rechberg,  B.  23,  1212).  —  Grünlichgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  260". 

Phenanthrenchinonoxim  Ci^HgNOj  =  CjaHg^  A,l.  .     B.      Bei     einstündigem 

Kochen  von  Phenanthrenchinon  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Alkohol  (Goldschmidt, 
B.  16,  2178;  vgl.  Auwers,  V.  Meyer,  B.  22,  1989).  —  Goldgelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  158".  Leicht  löslich  in  heifsem  Weingeist.  Löst  sich  unzersetzt  in  Vitriolöl 
mit  blutrother  Farbe.  Löst  sich  in  kochender  Natronlauge  mit  grüner  Farbe.  Liefert 
mit  Hydroxylamin  die  Verbindung  Ci^HgNaO.  Wird  durch  Erhitzen,  mit  einem  mit  HCl- 
Gas  gesättigten  Gemisch  von  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid,    auf    140"    in  Diphenimid 

Ci^Hg/p^NNH  umgewandelt.     Ebenso  wirkt  Acetylchlorid.      Mit  Vitriolöl   entsteht  bei 

CeH^.CO 
100"  Diphenylenketocarbonsäureamid    •  ^^ 

CßHg.CO.Na, 
Phenanthrenehinondioxim    Ci^HioN^O^  =  C,4Hg(N.0H\.      B.      Bei    30stüudigem 
Erwärmen  von  (10  g)  Phenanthrenchinon  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  (14  g)  salz- 
saurem Hydroxylamin  (Auwers,  Meyer,  B.  22,  1991).  —  Gelbe,  mikroskopische  Prismen 


446  AROMAT.  REIHE.  —   X.  CHINONE.  [13.  9.  9G. 

(aus  lieifsem  Alkohol).  Schmilzt,  mäfsig  rasch  erhitzt,  unter  Bräunuug,  gegen  202°.  Un- 
löslich in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  CHCl.^  und  Benzol,  schwer  in  heilsem  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig,  mäl'sig  in  CSj.  Löslich  in  Alkalien  und  Vitriolöl.  Liefert,  mit 
Alkohol  bei  150",  das  Anhydrid  Ci^HgN^O. 

Diaeetylderivat  CigH^NoO^  =  Ci.HgCN.O.C^HgO).,.  B.  Man  übergiefst  (3  g)  Phen- 
authrenchinondioxim  mit  30  g  eines  Gemisches  aus  4  Thln.  Eisessig  und  1  Thl.  Essigsäure- 
anhydrid und  sättigt  dann,  unter  Kühlen,  mit  Salzsänregas  (Auwers,  Meyer,  B.  22,  1993). 
Man  filtrirt  nach  2  Tagen  die  ausgeschiedenen  Krystalle  ab.  —  Mikroskopische  Krystalle 
(aus  Alkohol).  Schmelzp. :  184".  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin,  leicht 
in  CHClo  und  Benzol. 

/C'N\ 
Phenanthrenchinondioximanhydrid  Ci^HgNgO  =  Cj2Hg<' ^|^  ^0  (?).  Beim  Er- 
hitzen von  Phenanthreuchinonoxim  mit  dem  gleichen  Gewicht  salzsauren  Hydroxylamins, 
Salzsäure  und  etwas  Alkohol  auf  180°  (Goldschmidt).  Die  ausgeschiedenen  Krystalle 
werden  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen auf  150"  von  Phenanthrenchinondioxim  mit  absol.  Alkohol  (Auwers,  Meyer,  B.  22, 
1993).  —  Lange,  blassgelbe  Nadeln  (ans  Alkohol).  Schmelzp.:  181°.  Unlöslich  in 
Natronlauge. 

Phenanthrenchinon  und  Aldehyde.  PhenanthrenbenzaleMn  CggHj^O  = 
C6H5.CH(Ci,H9).0C,4H9  (?).  B.  Bei  6 stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Phenanthrenchinon 
mit  IV2  Thln.  reinem  Benzaldehyd  auf  250—270"  (Jäpp,  Sog.  37,  661).  2C^Ji^0^  -{- 
eC^HgO  +  H.,0  =  CgjHj^O  -f  5C7H6O2.  Das  Produkt  wird  mit  Alkohol  ausgekocht, 
dann  aus  Steinkohlencumol  und  zuletzt  aus  CS.^  umkrystallisirt.  —  Kleine,  rechtwinkelige 
Tafeln.  Schmelzp.:  329,5".  Spurenweise  löslich  in  kochendem  Alkohol,  etwas  mehr  in 
kochendem  Eisessig,  leichter  in  kochendem  Cumol  und  CS2.  Sublimirt  bei  hoher  Tem- 
peratur unter  starker  Zersetzung.  Sehr  beständig.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Chrom- 
säuregemisch, in  Benzoesäure  und  Phenanthrenchinon.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  wird 
nur  Phenanthren  gebildet.  Zinkäthyl  wirkt  nicht  ein,  auch  Jodwasserstoff  mit  Phosphor 
sind  bei  200"  ohne  Wirkung. 

Beuzenylaminophenanthrol  C.^^HjgNO  =  Cj^H8<^t,^^C.C6H5.     B.    Durch  Erhitzen 

eines  Gemenges  von  Phenanthrenchinon,  Benzaldehyd  und  koucentrirtem ,  wässerigem 
Ammoniak  auf  100"  (Japp,  Soc.  37,  668;  Japp,  Wilcock,  Soc.  39,  225).  Ci4Hg02  + 
CjH^O  +  NH3  =  CjiHijNO  -f  2H2O.  Das  Produkt  wird  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol 
ausgekocht  und  aus  Benzol  umkrystallisirt.  —  Farblose,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelz- 
punkt :  202".  Fast  unzei'setzt  sublimirbar.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig, 
leicht  in  kochendem  Benzol  und  CSj.  Sehr  beständig.  Wird  von  Chromsäuregemisch  in 
Phenanthrenchinon  und  Benzoesäure  zerlegt.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Phen- 
anthren. Zinkäthyl  wirkt  nicht  ein.  Bei  längerem  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  oder 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  250"  tritt  theilweise  Zerlegung,  unter  Abscheidung  von 
NHg  und  Benzoesäure,  ein. 

Cumenylaminophenanthrol  Cj^HigNO  =  Cj^Hg/^^^C.CgH^.CgH..    B.   Aus  Cumin- 

aldehyd,  Phenanthrenchinon  und  NH3  (Japp,  Wilcock).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus 
Benzol -j-  Ligroin).  Schmelzp.:  186".  Sehr  leicht  löslich,  in  der  Kälte,  in  Aether,  CS,, 
CHCI3 ,  CgHß  und  in  kochendem  Eisessig;  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Ligroin.  Löst 
sich  in  kaltem  Vitriolöl  zu  einer  gelblichgrün  fluorescirenden  Flüssigkeit. 

Cinnamenyldiphenylenoxyd  C^aHi^NO  =  ^^^'^^C.€E.:CYL.G^}1^.     B.     Beim 

Erhitzen  von  1  Mol.  Phenanthrenchinon  mit  1  Mol.  Ziinmtaldehyd  und  alkoholischem  NHg 
auf  100"  (Wadsworth,  Soe.  57,  11).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  171  —  172". 
Leicht  löslich  in  Benzol  und  CSj.     Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

CMC  \T-I\ 
Anhydrosalicyldiaminophenanthren  CoiHi^N^O  =  /^"„''Vi  xt    ^C.CßH^.OH.    B. 

Bei  kurzem  Erwärmen  von  Phenanthrenchinon  mit  (etwas  über  1  Mol.)  Salicylaldehyd 
und  überschüssigem,  koucentrirtem,  wässrigem  Ammoniak  (Japp,  Streatfeild,  i^oc.  41, 
146).  Das  Produkt  wird  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  ausgekocht  und  aus  Fuselöl 
und  hierauf  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  —  Sehr  feine  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Schwärzung, 
bei  270  —  276".  Wenig  löslich  in  Alkohol  und  kochendem  Ligroin,  etwas  leichter  in  CS._, 
und  Benzol,  leicht  in  Fuselöl  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  Aether.  Löst  sich  beim  Kochen 
in  Kalilauge  und  wird  daraus  durch  CO.^  gefällt.  Liefert,  bei  längerem  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali,  Salicylsäure.  Wird  von  kouc.  HCl  bei  100"  nicht  zersetzt.  Mit 
Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  entsteht  kein  Acetylderivat. 
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Methyläther  C^Hj^N^O  =  a,H,,N,0.CH3.  B.  Entsteht,  neben  Mothoxylbenzenyl- 
aminophenanthrol,  durch  Erhitzen  von  i  Thh  SalicyUildehydmethyläther  mit  2  Thhi.  Phen- 
anthronchinon  und  überschüssigem,  koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak,  im  Rohr,  auf 
100"  (Japp,  Streatfeild).  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Benzol  um- 
krystallisirt.  In  der  Mutterlauge  bleibt  das  Methoxylbenzenylaminophenanthrol.  —  Grofse, 
gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  207—208,5°.  Leicht  löslich  in  kochendem  Benzol,  Fuselöl  und 
Eisessig;  unlöslich  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  blauer 
Farbe.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  200",  in  Methylchlorid  und  Anhydro- 
salicyldiaminophenanthren. 

Benzoat  CogHjgNjOj  =  CoiHjaNgO.CjHsO.  B.  Aus  Anhydrosalicyldiaminophenanthren 
und  Beiizoesäureanhydrid  (J.,  St.).  Das  Produkt  wird  mit  wenig  heilsem  Alkohol  aus- 
gezogen   und   aus   Benzol   umkrystallisirt.    —    Kleine  Krystalle   oder  Nadeln.     Schmelzp.: 

218  —  220". 

Methoxylbenzenylaminophenanthrol  C^Hi^NO^  =  ^"^^'^^^^C.CeH^.OCHj.     B. 

Siehe  Anhydrosalicyldiaminophenanthrenmethyläther  (J. ,  St.).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
144 — 145,.ö*'.  Leicht  löslich  in  heilsem  Benzol,  Fuselöl  und  Eisessig;  unlöslich  in  verd. 
Säuren  und  Alkalien.     Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  grünlicher  Farbe. 

p    TT      p   NH\ 

Anhydro-p-Oxybenzoyldiaminophenanthren    C^jHjj^NaO  =  nrT*'n'-\j    ^C.CgH^. 

OH.  B.  Beim  Erhitzen  von  15  Thin.  p-Oxybenzaldehyd  mit  27  g  Phenanthrenchinon  und 
überschüssigem,  koncentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  (Japp,  Streatfeild).  Das  Produkt 
wird  durch  Erwärmen  mit  verd.  Natronlauge  ausgezogen  und  die  Lösung  durch  CO.j  ge- 
fällt. —  Feine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  oberhalb  350".  Unlös- 
lich in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  löslich  in  heifsem  Eisessig  und  Fuselöl.  Leicht 
löslich  in  verdünnten  Alkalien  und  daraus  durch  CO3  fällbar. 

Acetat  agHjgN^O.,  =  CaHgO.CaiHjgN^O.  D.  Durch  Erhitzen  der  Verbindung 
CjiHj^NjO  mit  Acetylchlorid  auf  150"  (J.,  St.).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Fuselöl).  Schmilzt 
bei  205 — 210"  unter  Schwärzung.     Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig. 

Phenanthrenchinon  und  Aceton.  Aeetonphenanthrenchinon,  Phenanthren- 
acetonchinon  Ci^Hj^Og  =  CeH,.C(OH).CH2.CO.CH3  ^.^^      ^      ^^.^^  Erhitzen  von   Phen- 

CgH^-CÜ 
anthrenchinon  mit  überschüssigem  Aceton  auf  250"  (Japp,  Streatfeild,  Soc.  41,  274). 
C,4H805-l-C3HgO  =  C,7H,j03.  Beim  Schütteln  von  Acetonphenanthrenchinonimid  (s.  S.  448) 
mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Oxalsäure  (J.,  St.;  Japp,  Miller,  B.  17,  2828).  Die  nach 
2  tägigem  Stehen  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und 
aus  kaltem  Aether  umkrystallisirt.  —  Grofse,  dünne  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
89,5 — 90".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton.  Scheidet 
beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol,  und  noch  leichter  durch  Alkalien,  Phenanthi-en- 
chiuon  ab.  Zerfällt  bei  190"  in  Aceton  und  Phenanthrenchinon.  Ammoniak,  in  die 
ätherische  Lösung  geleitet,  erzeugt  Acetonphenanthrenchinonimid.  Beim  Erwärmen  mit 
(20  Thhi.)  Schwefelsäure  (von  50"/j  auf  45"  entsteht  ein  Körper  C34H22O3,  der  (aus 
Benzol)  in  Nädelchen  krystallisirt  und  bei  238"  schmilzt  (Wadsworth,  Soc.  59,  105). 
Acetylchlorid  wirkt,  in  der  Kälte,  nicht  auf  Aeetonphenanthrenchinon  ein;  beim  Er- 
wärmen wird  Phenanthrenchinon  abgeschieden.  Wird,  durch  Zinkstaub  und  Essigsäure, 
in  die  Verbindung  C,,Hj.,0  übergeführt.  Alkoholisches  Kali  bewirkt  Spaltung  in  Aceton 
und  die  Verbindung  G.^^H^.fi^  (s.  u.);  ebenso  wirkt  Diäthylamin.  Mit  Aceton  und  kon- 
centrirter  Kalilauge  entsteht  Diacetonphenanthrenchinon. 

Dehydroacetonphenanthrenchinon  Cj^Hj^Og.  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge, 
neben  Diacetonphenanthrenchinon,  beim  Versetzen  eines  Gemisches  aus  50  g  Phenanthren- 
chinon und  43  g  völlig  reinem  Aceton  mit  überschüssiger  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,27) 
(Japp,  Miller,  B.  17,  2827).  C^HgO^  +  C^HgO  =  C„H,,0,  -j-  H^O.  Das  Produkt  wird 
mit  Aether  gewaschen  und  die  in  den  Aether  übergegangene  Verbindung  wiederholt  aus 
kochendem  Benzol  umkrystallisirt.  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  195".  Mäfsig  löslich 
in  heifsem  Benzol  oder  Alkohol. 

p  TT    rt PH 

Methyldiphenylenfuran   G..U..fi  =  ^'*'-^  ^  ^  ,^„    .      B.      Beim    Eintragen    von 

üjjHj.CO.Cüilj 

Zinkstaub    in    eine    kalt    gehaltene,    eisessigsaure   Lösung    von  Aeetonphenanthrenchinon 

(Japp,    Miller,    B.    17,    2829).      C^H^Og  +  H,  =  C,jHj,0  +  2H,,0.      Entsteht    leichter 

durch  kurzes  Erwärmen  von  Aeetonphenanthrenchinon  mit  raucliender  Jodwasserstotfsäure 

(Japp,  Klingemann,  B.   21,  2938).    —    Lange,    feine    Nadeln    (aus  Alkohol).     Schmelzp.: 

123—124".      Sublimirt    unzersetzt.      Fast    in   jedem    Veihältniss    löslich    in    Aether   um! 
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CHClg,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  kaltem.  Nimmt  direkt 
Brom  auf. 

/-<   TT   /-\         C(,H..C(OH).CHo.CO.CHo  „     t-»  x  j.  i  j. 

Diacetonphenanthrenehinon  CjoHjoO^  =  p  w  (^rOH»  PH  PO  PH  *  jb^ntsteht, 

neben  Acetonphenanthrenchinon ,  beim  Versetzen  eines  Gemisches  aus  50  g  Phenanthreu- 
chinon  und  43  g  reinem  Aceton  (aus  der  Verbindung  mit  NaHSOg  abgeschieden)  mit 
2ccm  Kalilauge  (spec  Gew.  =  1,27)  (Japp,  Miller,  B.  17,  2826).  Ci^HgO^  +  2C3H9O  = 
CjoHogO^.  Man  lässt  über  Nacht  stehen,  wäscht  dann  die  zerriebene  Masse  mit  Aether 
und  krystallisirt  sie  aus  Aceton  um.  Entsteht  auch  beim  Versetzen  eines  Gemisches  aus 
Acetonphenanthrenchinon  und  Aceton  mit  koncentrirter  Kalilauge  (J.,  M.).  —  Schiefe 
Prismen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  187".  Wenig  löslich  in  Lösungsmitteln.  Zer- 
setzt sich  rasch  beim  Kochen  mit  Essigsäure.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid, das  Anhydrid  CjgHjgO,. 

CgH^.C.CHj.CO.CHj 

Dehydrodiaeetonphenanthreiiehinon  C^oHjgOg  =   •         •  >0  .    B.    Beim 

CgH^.C.CHg.CO.CHg 
Kochen  von   Diacetonphenanthrenehinon   mit  einer  zur  Lösung  genügenden   Menge  von 
Essigsäureanhydrid   (Japp,  Miller,  B.  17,  2827).     Man  kühlt  rasch  ab,   wäscht  die  aus- 
geschiedenen  Krystalle    mit  Aether    und    krystallisirt    sie    aus   Benzol    um.    —    Prismen. 
Schmelzp.:  179—191".     Nimmt  kein  Brom  auf. 

Acetondiphenanthrenchinon  CgiHojOg.  B.  Beim  Versetzen  einer  kalten,  alko- 
holischen Lösung  von  Acetonphenanthrenchinon  mit  einigen  Tropfen  einer  verdünnten, 
wässrigen  Kalilauge  (Japp,  Miller,  B.  17,  2829).  2CijHi^b3  =  G^^Yi^^O^  -f  CH3.CO.CH3. 
Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  nach  24  Stunden  abfiltrirt,  mit  Alkohol  gewaschen 
und  aus  kochendem  Benzol  umkrystallisirt.  —  Kleine  Krystalle.  Schmilzt,  unter  Zer- 
setzung, bei  190".     Sehr  wenig  löslich  in  Lösungsmitteln. 

.     •.  r.   TT  xTr.        C6H,.C(OH).CH2.CO.CH3      „     „  . 

Aeetonphenanthrenchinonirnid  Cj^HjgNO.^  =  A,  „    A  „TT  •    ^-    Beim 

Ußil^.U :  N 11 

Schütteln  eines  Gemenges  aus  50  g  Phenanthrenchinon ,  60  g  Aceton  und  40  ccm  koncen- 
trirtem,  wässerigem  Ammoniak  (Japp,  Streatpeild,  Soc.  41,  270).  Cj^HgOj  -\-  CgHgO  -|-  NHg 
=  CjjHijNOj  +  H^O.  Beim  Einleiten  von  NHg  in  eine  ätherische  Lösung  von  Acetonphen- 
anthrenchinon (J.,  St.).  —  Rhombische  Tafeln  (aus  ammoniakhaltigem  Aceton).  Bräunt  sich 
bei  120"  und  schmilzt,  unter  Zersetzung,  gegen  130".  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit 
Alkohol.  Löst  sich  leicht  in  konc.  HCl;  die  Lösung  färbt  sich  rasch  grün  und  scheidet, 
beim  Stehen,  einen  dunkelindigblauen  Niederschlag  aus.  Giebt  man  jetzt  Wasser  hinzu 
und  lässt  stehen,  so  fällt  Acetonphenanthrenchinon  aus.  Auch  koncentrirte  Oxalsäure  und 
Ameisensäure  bewirken  Spaltung  in  Acetonphenanthrenchinon  (und  NHg),  ohne  dass  der 
blaue  Körper  entsteht.  Essigsäure  fällt  ebenfalls  CjjHj^O.,,  aber  gleichzeitig  wird  viel 
Phenanthrenchinon  gebildet.     Auch  mit  Essigsäureanhydrid   entsteht  Phenanthrenchinon. 

Phenanthrolchinon  CgH^iCOl^.CeHafOH)  (Anschütz,  Siemienski,  B.  13,  1180). 

Farbstoff  C,9H,20S.  B.  Beim  Behandeln  eines  Gemisches  von  Methylthiophen  und 
Phenanthrenchinon  mit  Vitriolöl  (V.  Meyer,  B.  16,  1624;  Odernheimer,  B.  17,  1838;  vgl. 
Laubenheimer,  B.  8,  224).  Cj^HgO.,  -\-  C^HeS  =  CigH.aOS  -[-  H^O.  —  D.  Zu  einer 
Lösung  von  1  g  Phenanthrenchinon  in  160  ccm  Eisessig  giebt  man  3,5  g  Methylthiophen 
(löprocentiges)  und  dann  allmählich  und  unter  Abkühlen  70  ccm  Vitriolöl.  Man  lässt 
einige  Zeit  stehen  und  fällt  dann  mit  Wasser  (Odernheimer).  —  Dunkelblaues  Pulver, 
das  beim  Reiben  Metallglanz  annimmt.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
CHCI3,  CS2,  Benzol  u.  s.  w.  mit  violettblauer  Farbe.  Indifferent.  Liefert,  beim  Glühen 
mit  Zinkstaub,  Phenanthren,  aber  beim  Glühen  mit  PbCr04  Anthrachinon. 

4.  Isox>henanthrenchinon  Cj4Hg02.  B.  Bei  der  Oxydation  des  Phenanthrens  mit 
CrOg  und  Essigsäure  bildet  sich  ein  öliger  Körper,  der  in  den  alkoholischen  Mutter- 
laugen, welche  beim  Umkrystallisiren  des  Phenantluenchinons  erhalten  werden,  gelöst 
bleibt.  Durch  Aether  befreit  man  dieses  Oel  von  einem  Rückhalt  an  Phenanthrenchinon. 
Es  entspricht  dann  der  Formel  Cj^HioO^  und  liefert,  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub,  eine 
kleine  Menge  Phenanthren.  Von  CrOg  und  Eisessig  wird  es  heftig  angegriffen  und  in 
Isophenanthrenchinon  umgewandelt  (Hayddck,  ä.  167,  185).  —  Gelbe  Krystalle  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  156".  Wenig  löslich  in  Wasser,  reichlicher  in  Alkalien,  sehr  leicht 
in  heifsem  Weingeist. 

2.  Chinone  c.bH.oO^. 

1.  l~(o)Mefh]/fatith7'nchinou  CHg.C,.,Il3(CO),.C,.,H4.  B.  Beim  Behandeln  von 
1-Methylanthracen  mit  CrOg  und  Eisessig  (Birükow,  B.  20,  2070).  —  Kleine  Nadeln  (aus 
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verdünnter  Essigsäure).  Schmelzp.:  166 — 167",  Aeufserst  löslich  in  Alkohol  und  Benzol 
schwerer  in  Eisessig, 

l-Metliyl-4-Erythrooxyanthrachinon  CijHioOg  =  CgH^CCO), .  CeH^CCHa) .  OH.  B. 
Bei  10  Minuten  langem  Erhitzen  auf  160"  von  5  Thln.  Phtalsäureanhydrid  mit  2  Thln. 
p-Kresol  und  15  Thln.  Vitriolöl  (Birdkow,  B.  20,  2069).  Man  fällt  mit  Wasser,  wäscht 
den  Niederschlag  mit  kochendem  Wasser  und  kocht  ihn  dann  mit  verdünntem  Alkali 
aus.  Die  alkalische  Lösung  wird  durch  HCl  gefällt.  —  Dunkelbraune,  glänzende  Nadeln 
(aus  Eisessig).  Schmelzp.:  169 — 170".  Sublimirt  ziemlich  leicht.  Löslich  in  Natronlauge 
mit  rother  Farbe.  Unlöslich  in  kaltem  NHg  oder  Soda.  Löshch  in  Vitriolöl  mit  orange- 
gelber  Farbe.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  120"  entsteht  Erythro- 
oxyanthrachinoncarbonsäure  CijHgOj.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  1-Methyl- 
anthracen.  Das  Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Vitriolöl  ist  fast  dasselbe  wie  jenes 
des  Erythrooxyanthrachinons, 

Acetat  CijHiijO^  =  G^UgO^.Gi^U^O^.  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  179 
bis  180"  (BiRUKOw). 

Oxymethylanthrachiuon.  B.  Beim  Erhitzen  von  p - Kresolphtalein  (s.  Bd.  II, 
S.  1987)  mit  viel  Vitriolöl  auf  200"  oder  bei  zwietägigem  Erhitzen  eines  Gemisches 
aus  1  Thl.  p-Kresol,  1  Tbl.  Phtalsäureanhydrid  und  20  Thln.  Vitriolöl  auf  160"  und  zu- 
letzt auf  200"  (Drewsen,  ä.  212,  345).  —  Sublimirt  in  röthlichgelben  Nadeln.  Unlöslich 
in  kaltem,  koncentrirtem  Ammoniak,  löslich  in  Natronlauge  mit  violetter  Farbe.  Bildet 
mit  Barytwasser  einen  dunkel-röthlich  violetten  Lack,  der  schon  durch  COj  zerlegt  wird. 

Identisch  mit  1 -Methyl-4-Ery throoxanthrachinon  ('?). 

DioxymethylanthracMnon  CigHioO^  =  CH3.C6H3(C0)2.CgH2(0H)2.  a.  5,7-Dioxy- 
derivat.  B.  Entsteht,  neben  2-Methyl-6,8-Dioxyanthrachiuon,  bei  lOstüudigem  Erhitzen 
auf  110"  von  1  Thl.  3, 5-Dioxybenzoesäure  mit  4  Thln.  m-Toluylsäure  und  25  Thln. 
Vitriolöl  (ScHüNCK,  Marchlewski,  Sog.  69,  69).  Man  trennt  die  beiden  isomeren  Dioxy- 
methylanthrachinone  durch  Benzol;  das  1-Methylanthrachinonderivat  ist  darin  weniger 
löslich.  —  Orangefarbene  Nadeln.  Beim  Erhitzen  mit  verd.  HNO3  entsteht  Hemi- 
mellithsäure. 

b.  6,8-Dioxyderivat,  Methylpurpuroxanthin.  B.  Bei  15stündigem  Erhitzen 
auf  115"  von  4  g  3, 5-Dioxybenzoesäure  mit  15  g  o-Toluylsäure  und  200  g  Vitriolöl 
(ScHüNCK,  Marchlewski,  Soc.  69,  70).  —  Orangefarbene  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
246".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  Diacetylderivat  schmilzt  bei  195". 

c.  2,4-Dioxyderivat,  Rubiadin  C6H^(CO)2.C6H(CH3)(OH)2.  B.  Die  Lösung 
von  Rubiadinglykosid  in  Vitriolöl  wird,  nach  3 stündigem  Stehen,  mit  Wasser  verdünnt 
und  dann  2  Stunden  lang  auf  100"  erhitzt  (Schunck,  Marchlewski,  Soc.  63,  973;  65,  183). 
C21H20O9  +  H2O  =  Ci^HioO^  +  CßHi^Og  (Glykose).  —  Glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus 
Benzol).  Schmilzt  gegen  290".  Sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  Kalkwasser  und  CS^. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,   Aether  und  Benzol.     Bei  der  Oxydation  entsteht  Phtalsäure. 

Acetylrubiadin  CjgHgO^.CjHgO.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
225"  (ScHONOK,  Marchlewski,  Soc.  65,  184), 

Trioxymethylanthrachinon  CjjHjoOg.  a,  l-Methylanthrachinontriol(6,7,8), 
Methylauthragallol  CH3.C6H3(CO)2.C6H(OH)3.  B.  Bei  12  — 15 stündigem  Erhitzen, 
schliefslich  bis  auf  130—  135",  von  3  Thln.  o-Toluylsäure  mit  2  Thln.  Gallussäure  (Cahn, 
Ä.  234,  283).  —  Goldgelbe,  mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sublimirt  in  orange- 
rothen,  langen  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  297 — 298".  Ziemlich  löslich  in 
heiisem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol.  Unlöslich  in 
Barytwasser.  Verhält  sich  ganz  wie  Anthragallol ;  die  Lösung  in  reiner  Schwefelsäure 
ist  roth  und  zeigt  fast  dasselbe  (nur  etwas  verschobene)  Absorptionsspektrum  wie  Anthra- 
gallol. Die  Lösung  in  Vitriolöl,  die  eine  Spur  HNO3  enthält,  ist  grün.  Löst  sich  in 
koncentrirter  Kalilauge  mit  grüner,  in  verdünnter  Kalilauge  mit  violetter  und  in  heifsem 
NH3  mit  blauer  Farbe.     Färbt  gebeizte  Zeuge  wie  Anthragallol. 

Triacetylderivat  CjiHigOg  =  Cj5H702(C2H30jj)8.  Schwefelgelbe,  mikroskopische 
Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  208 — 210"  (Cahn).  Leicht  löslich  in  CHCI3,  Aceton, 
heifsem  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol. 

b,  2-Methylanthragallol  (6,7,8)  CH3.C6H8(CO)2.C6H(OH)8  und  1-Methylanthra- 
gallol  (5, 6, 7)  entstehen  beim  Erhitzen  von  Gallussäure  mit  m-Toluylsäure  auf  130" 
(Cahn,  ä.  241,  284).  —  Das  eine  Methylauthragallol  zeigt  schwachen  Goldglanz 
und  schmilzt  bei  312—313".  Sein  Triacetylderivat  krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei 
188—190"  schmelzen.  —  Das  andere  Methylanthragallol  schmilzt  bei  235—240";  sein 
Triacetylderivat  bildet  kleine  Prismen,  die  bei  217—218"  schmelzen.  —  Beide  Methyl- 
anthragallole  verhalten  sich  ganz  wie  das  1 -Methylanthragallol. 

Bkilstkin,  Haudbuch.    111.    3.  Aufl.    :5.  29 
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c.  Methyloxyalizarin,  1 -Methylanthrachinontriol  (4,5,6  oder  4,7,8)  (0H\. 
C6H2(CO)2.C6H2(CH3).Oil.     B.     Siehe  den  Dimethyläthei-  (s.  u.)  (Liebermann,  Kostanecki, 

A.  240,  304).  Man  erhitzt  den  Dimethyläther  mit  einem  Gemisch  aus  1  Thl.  Eisessig 
und  8  Tliln.  rauchender  HCl  4—5  Stunden  lang  auf  170 — 180".  —  Brauugelbe  Flocken. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  roth violett;  jene 
in  Vitriolöl  violett.  Barytwasser  erzeugt  einen  blauen,  Kalkwasser  einen  roth  violetten 
Niederschlag.     Färbt  gebeizte  Zeuge  alizarinähnlich. 

Dimethyläther  Cj^H^Og  =  (CH30)2.C6H.,(CO),,.CfiH2(CH3).OH.  B.  Bei  6stüudigem 
Erhitzen  auf  115''  von  2  Thlu.  Hemipinsäure  mit  1  Thl.  p-Kresol  und  5  Thln.  Vitriolöl 
(LiEBERMAKN,  KosTANECKi,  A.  240,  303j.  —  Flockcu.     Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

2.  2-Methylanthrachinon  Clis.C^.jS^O\.C^li^.  B.  Mau  erwärmt  eine  alkoholische 
Lösung  von  2-Methylanthraceu  mit  roher  Salpetersäure,  verdampft  den  meisten  Alkohol, 
fällt  dann  mit  Wasser  und  reinigt  den  Niederschlag  durch  Sublimation  (0.  Fischer,  B.  8, 
675).  Wird  als  Nebenprodukt,  bei  der  Darstellung  von  Anthrachinon  im  Grofsen,  ge- 
wonnen (Wachendoeff,  Zincke,  B.  10,  1485;  Börnstein,  B.  15,  1820).  Das  Rohprodukt 
wird  mit  wenig  kaltem  Benzol  und  dann  mit  heifsem  Benzol  extrahirt.  Die  beim  Er- 
kalten sich  ausscheidenden  Krystalle  werden  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Römer,  Linck, 

B.  16,  695).  Bei  10  Minuten  langem  Erwärmen  von  p-Toluylphtalylsäure  CHj.CgH^.CO. 
CgH^.COjH  mit  Vitriolöl  auf  160—180"  (Gresly,  A.  234,  239).  Bei  1  stündigem  Erhitzen 
auf  120—125"  von  1  Thl.  p-Toluyl-o-Benzoesäure  mit  7—8  Thln.  Vitriolöl  (Elbs,  J.  pr. 
[2]  41,  4).  —  Hellgelbe,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  177"  (Perkin,  Cope,  Soc.  65,  843). 
Sublimirt  in  fast  weifsen  Nadeln.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Benzol  und  Eisessig  (Römer, 
B.  16,  1632),  weniger  leicht  in  Aether,  sehr  schwer  in  Alkohol.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  blutrother  Farbe,  die  beim  Erhitzen  violett  wird.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zink- 
staub, 2-Methylanthracen.  Wird  beim  Erwärmen  mit  Ziukstaub  und  Ammoniak  offenbar 
in  Methylhydroanthranol  Cj5Hj.^(0H)  übergeführt,  das  aber  sehr  unbeständig  ist  und,  beim 
Kochen  mit  Xylol,  zerfällt  in  Wasser,  2-Methylanthracen  und  einen  in  Nadeln  krystalli- 
sirenden  Körper  C^^B.^.fi.^(^i\  der  bei  217 — 218"  schmilzt.  Keim  Kochen  mit  Ziukstaub, 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  das  Oxanthranolderivat  CH3.Cj4H7(0C2H30).,. 

Dibrommethylanthrachinon  C^^'R^y.,0.^.  B.  Durch  Kochen  von  Dibrommethyl- 
anthracen  mit  Salpetersäure  (Liebermann,  Seidler,  B.  11,  1606).   —   Sehr  schwer  löslich. 

Nitromethylanthrachinon  CjgHgNO^  =  CHg.C'j^HjNO.JO,.  D.  Zu  der  Lösung 
von  2  Thln.  2-Methylanthrachinon  in  12 — 14  Thln.  HgSO^  fügt  man  allmählich,  und  unter 
Abkühlen,  1  Thl.  KNO3  hinzu.  Nach  24  Stunden  verdünnt  man  vorsichtig  mit  Wasser, 
kocht  den  erhaltenen  Niederschlag  so  oft  mit  Alkohol  aus,  bis  dieser  sich  nur  hellgelb 
färbt,  und  krystallisirt  das  Ungelöste  aus  Eisessig  um  (Römer,  Link).  —  Hellgelbe,  glän- 
zende Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  269 — 270".  Sublimirt  in  kleinen,  fast  weifsen 
Nadeln,  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Benzol,  CHCI3,  Eisessig 
und  Essigäther,  leicht  in  Nitrobenzol.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe;  die  Lösung 
wird  beim  Erwärmen  braun  und  scheidet  dann,  auf  Zusatz  von  Wasser,  einen  purpur- 
farbenen Niederschlag  ab,  der  sich  in  Alkali  mit  violettblauer  Farbe  löst.  Bleibt  beim 
Kochen  mit  Kalilauge  unverändert. 

Aminomethylanthrachinon  CuHuNOg  =  CH3.Ci4Hg(NH^)02.  £>.  Man  übergiefst 
frisch  gefälltes  Nitromethylanthrachinon  nach  und  nach  mit  einer  verdünnten  Lösung  von 
SnClj  in  KHO  ucd  erwärmt  schliefslich  bis  nahe  zum  Kochen.  Der  erhaltene  Nieder- 
schlag muss  sich  völlig  in  überschüssiger,  kalter  Salzsäure  lösen  (Römer,  Link).  —  Lange, 
glänzende,  rothe  Nadeln  (aus  verdünnter  HCl).  Schmelzp.:  202".  Sublimirt  in  langen, 
dunkelrothen  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3,  Benzol  und  Eisessig  mit  gelber  Farbe.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoff- 
säure und  Phosphor,  Amiuomethylanthranol  Cj^Hj^NO  und,  beim  Erhitzen  mit  HJ  und 
Phosphor  auf  150",  Aminomethylanthracenhydrür  CH3.Ci^H,ß.NH,.  —  Das  salzsaure 
Salz  krystallisirt  in  fast  weifsen  Blättchen,  welche  durch  Wasser  zerlegt  werden. 

Acetylderivat  CjjHuNOs  =  CHg .  Cj^HgO^ ,  NH(C,H30).  Hellrothe  Nädelchen  (aus 
Eisessig).  Schmelzp.:  176 — 177"  (R.,  L.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Eisessig.  Unlöslich 
in  kalter  Salzsäure;  wird  durch  Kochen  mit  HCl  verseift. 

Methylanthrachinondisulfonsäure  C,5Hg(HS03)2  02.  D.  Durch  mehrstündiges 
Erhitzen  von  1  Thl.  2-Methylanthrachinon  mit  5 — 6  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  auf 
250 — 270"  (0.  Fischer,  B.  8,  675).  —  Das  Calcium-  und  Baryumsalz  sind  in  Wasser  lös- 
lich.    Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Methylalizarin. 

Oxymethylanthrachinon  Ci5H,o03=C6H^(CO)2.C6H,(CH8).OH.  a.  3-üxydcrivat. 
B.  Bei  2tägigem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  2  Thln.  o-Kresol,  3  Thln.  l'htalsäure- 
anhydrid   und    100  Thln.  Vitriolöl  auf  160"  (Fraude,  A.  202,  163).     Man   gielst  das  Pro- 
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dukt  in  Wasser,  filtrirt,  behandelt  Niederschlag  und  Filtrat  mit  Aether,  vereinigt  die 
ätherischen  Auszüge  und  destillirt  den  Aether  ab.  Den  Rückstand  aus  dem  Aether  löst 
man  in  Natronlauge,  fällt  die  Lösung  durch  HCl  und  reinigt  den  Niederschlag  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  Sublimiren.  —  Sublimirt  in  goldgelben  Blättchen.  Er- 
weicht bei  182"  und  schmilzt,  unter  theilweiser  Zersetzung,  bei  260 — 262".  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig;  löst  sich  in  Alkalien  und  in  Kalk-  oder  Barytwasser 
mit  dunkelrothbrauner  Farbe. 

b.  Oxymethylanthrachinon.  D.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  Aminomethyl- 
anthrachinon  in  Vitriolöl  mit  Wasser,  bis  die  entstandene  Fällung  anfängt,  roth  zu 
werden,  und  giebt,  nach  dem  Erkalten,  eine  Lösung  von  KNO^  hinzu.  Sowie  hierbei  die 
abgeschiedenen  Flocken  hellgelb  geworden  sind,  und  freie  sali^etrige  Säure  zu  bemerken 
ist,  giebt  man  das  gleiche  Volumen  Wasser  hinzu  und  kocht  längere  Zeit.  Der  erhaltene 
Niederschlag  wird  in  verdünnter,  kochender  Kalilauge  gelöst,  die  Lösung  mit  HCl  heil's 
gefällt  und  der  Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Römer,  Link,  B.  16,  700 j.  — 
Oraugegelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  177  — 178".  Sublimirt  in  lang- 
gestreckten, gelben  Blättchen,  die  bei  180"  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Alkohol.  Wenig  löslich  in  kalter 
Kalilauge.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  KOH,  wenig  eines  Farbstoffes,  der  sich  in 
Alkalien  mit  einer  dem  Alizarin  ähnlichen  Farbe  löst.  Löst  sich,  frisch  gefällt,  erst 
beim  Kochen  in  Kalk-  oder  Barytwasser.  Unlöslich  in  NH^,  Soda  und  Alaun.  Wird 
durch  alkoholische  Bleizuckerlösung  nicht  gefällt. 

Acetat  CijHiaO^  =  CHg.Ci^HgO., .C2H3O.,.  Orangegelbe,  glänzende  Blättchen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  177"  (Römer,  Link). 

4-Brom-3-Oxy-2-Methylanthrachinon  C.sHgBrOj  =  C6H,(C0),.C6HBr(CH3).0H. 
D.  Durch  5  stündiges  Erhitzen  von  4  Thln.  Dibrom-o-Kresolphtalein  C22HigBr2Ü4  mit 
1  Thl.  Phtalsäureanhydrid  und  200  Thln.  Vitriolöl  auf  150"  (Fraude,  Ä.  202,  165).  — 
Kleine,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  205".  Geht,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Methyl- 
alizarin über. 

Dioxymethylanthrachinon  Cj^Hj^O^.  a.  Methylpurpuroxanthin,  2-Methyl- 
anthrachinondiol(l,3j.  B.  Bei  15stündigem  Erhitzen  auf  110—120"  von  4g  2,6-Di- 
oxy-p-Toluylsäure  (CH3  =  1)  mit  15  g  Benzoesäure  und  200  g  Vitriolöl  (Schunck,  March- 
LEWSKi,  Soc.  65,  183).  —  Orangefarbene  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmilzt,  rasch  erhitzt, 
bei  290".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  Acetylderivat  schmilzt  bei 
217—218". 

b.  Methylchinizarin,  2-Methylanthrachinoudiol  (1,4)  C6H^(C0)2.CeH(CH3) 
(OH)^.  B.  Bei  2 — 3  stündigem  Erwärmen  eines  GTemisches  von  Hydro tulochinon,  Phtal- 
säureanhydrid und  8—10  Thln.  Vitriolöl  von  130"  bis  auf  150"  (Nietzki,  B.  10,  2012). 
Man  fällt  das  Produkt  mit  Wasser,  kocht  den  Niederschlag  mit  Wasser  aus  und  behan- 
delt ihn  dann  mit  Benzol.  —  Lange ,  haarförmig  gekrümmte ,  rothe  Nadeln.  Schmelzp. : 
160".  Sublimirt  zum  Theil  uuzersetzt.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Die  Lösungen 
fluoresciren  stark.     Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Vitriolöl:  B.  19,  2330. 

Diacetat  CjgHi^Oy  =  Ci5H8(C.,H30)20^.     Hellgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  185"  (N.). 

c.  Methylalizarin,  2-Methyiauthrachinondiol(3,4)  C6H^(CO).,.C6H(CH3)(OH)2. 
B.  Beim  Schmelzen  von  2-Methylanthrachinondisulfousäure  (0.  IFischer,  B.  8,  676),  Oxy- 
methylanthrachinon oder  noch  leichter  von  Bromoxymethylanthrachinon  (Fraude,  A.  202, 
166)  mit  Kali.  Man  reinigt  das  Produkt  durch  Sublimiren.  —  Sublimirt  in  dunkel  orange- 
gelben Nadeln.  Schmelzp.:  250  —  252".  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton.  Löslich 
in  Alkalien  mit  blau  violetter  Farbe;  bildet  mit  Kalk  und  Baryt  blaue,  unlösliche  Salze. 
Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Vitriolöl:  B.  19,  2330.  Färbt  gebeizte  Zeuge  wie 
Alizarin. 

d.  2-Methylpurpuroxanthin,  2-Methylanthrachinondiol(5,7).  V.  In  der 
Wurzelrinde  von  Morinda  umbellata  (Perkin,  Hummel,  Soc.  65,  863).  —  B.  Bei  8 stün- 
digem Erhitzen  auf  110"  von  4  g  3, 5-L)ioxybenzoesäure  mit  15  g  4-Methylbenzoesäure  und 
200  g  Vitriolöl  (Marchlewski,  Soc.  63,  1142).  Man  fällt  mit  Wasser  und  behandelt  den 
Niederschlag  mit  Aether.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  im 
Dampfstrom  erhitzt  und  der  nicht  flüchtige  Rückstand  mit  Benzol  behandelt,  welcher 
blos  Methylpurpuroxanthin  aufnimmt.  —  Gleicht  dem  Rubiadin.     Schmelzp.:  267". 

Diacetat  C^.ß.^fi^  =  Ci5H„0^(C2H30)o.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  165  167" 
(Perkin,  Hummel). 

e.  6,8-Dioxymethylanthrachinon  {0\l\.0^}i.,{CO\.G^\i.,.CK^.  B.  Siehe  5,7-Di- 
oxy - 1  - Methy lanthrachinon  (Schunck,  Marchlewski,  Soc.  69,  69).  —  Beim  Erliitzen  mit 
verd.  HNO3  entsteht  1,2,4-Trimellithsäiue. 

29* 
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f.  Chrysophansäure.  V.  In  Flechten:  Squamaria  elegans  (Thomson,  ä.  53,  260). 
In  der  Wurzel  von  Rumex  obtusifolius  (Thann,  ä.  107,  324).  In  den  Sennesblättern  (Batka, 
J.  1864,  555).  In  der  Rhabarberwurzel  (Hesse,  ä.  284,  193).  —  B.  Bei  der  Oxydation 
einer  kaiischen  Lösung  von  Chrysarobin  an  der  Luft  (Liebermann,  Seidlek,  A.  212,  36). 

—  D.  Man  übergielst  Chrysarobin  mit  ziemlich  verdünnter  Kalilauge  und  leitet  Luft 
ein,  bis  die  Lösung  gleichmäfsig  roth  geworden  ist.  Dann  fällt  man  mit  HCl  und  zieht 
den  Niederschlag  mit  Ligroin  aus  (Liebermann,  Seidler).  —  Darstellung  aus  Rhabarber: 
W.  de  LA  RüE,  H.  MtJLLER,  J.  1857,  516;  Reinigung  des  Produktes:  Rochleder,  B.  2,  373. 

—  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol)  oder  sechsseitige  Tafeln  (monokline  Prismen)  (aus 
Benzol).  Schmelzp.:  162"  (L.,  S.);  IdO- m'>  (GiiAams,  Privatmittk.);  178"  (Hesse).  Subli- 
mirt,  unter  theilweiser  Verkohlung,  in  Nadeln.  Löslich  in  24  Thln.  siedenden  Alkohols 
(von  86  "/o),  in  1125  Thln.  bei  30".  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser.  Löslich  in  Aether, 
Benzol  und  Eisessig.  Löst  sich  in  Vitriolöl  unzersetzt  mit  tiefrother  Farbe.  Absorptions- 
spektrum der  Lösung  im  Vitriolöl:  B.  19,  2330.  Löst  sich  sehr  leicht  in  Kalilauge,  sehr 
schwer  in  NHg,  mit  dunkelrother  Farbe;  fast  unlöslich  in  kalten  Alkalicarbonaten.  Giebt 
mit  Aetzbaryt  einen  rothen  Niederschlag.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  nicht  an- 
gegriffen, koncentrirte  Säure  wirkt  substituirend,  ebenso  Brom.  Liefert,  beim  Kochen  mit 
HJ,  Chrysophanhydroanthron  CjgHjjOg.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  200"  entsteht 
Aminochrysophansäure.  Wird  von  Zinn  und  HCl  zu  Chrysophanhydranthron  CjjHj^Og 
(s.  u.)  reducirt.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  2-Methylanthracen  (Liebehmann, 
Ä.  183,  169).  —  Sehr  schwache  Säure;  das  Baryum-  und  Bleisalz  sind  unlöslich  und 
werden  schon  durch  COg  zerlegt.     Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

Diacetat  CigHj^Oe  =  Ci5H8(C2H30)204.  Schmale,  hellgelbe  Blättchen.  Schmelzp.: 
202 — 204"  (Liebermann).  Schwer  löslich  in  Aether  (Pilz,  J.  1861,  392),  leicht  in  Eisessig 
(Liebermann    Seidler,  B.  11,  1607). 

Dibenzoat  CggH^gOe  =  Ci5H8(C7H5 0)204.  Lange,  unregelmäfsige,  sechsseitige  Prismen 
(aus  Benzol  +  Alkohol).  Schmelzp.:  200"  (W.  de  la  Rde,  H.  Müller,  J.  1862,  323). 
Schwer  löslich  in  Benzol. 

Tetrabromchrysophansäure  C,5HeBr404(?)  (Skeaxib,  J.  1874,  899). 

Tetranitrochrysophansäure  CjgHgN^Ojg  =  C,sH6(N02)404.  D.  Durch  Erwärmen 
von  Chrysophansäure  mit  rauchender  Salpetersäure  (Liebermann,  Giesel,  A.  183,  175).  — 
Gelbe,  sehr  schmale  Blättchen  oder  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Fast  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Essigsäure.  Starke  Säure;  die  Salze  krystallisiren 
schlecht  und  sind  in  Wasser  meist  leicht  löslich.  Wird  von  NH^  sofort  zersetzt.  Durch 
KjS  entsteht  ein  blaues,  amorphes  Reduktionsprodukt.  —  K2.Ci6H4N40i2_-|-  xH^O.  Dünne, 
rothe  Nadeln;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  K2CO3.  —  Mg.A  -|-  XH2O.  Ziem- 
lich schwer  lösliches,  rothes  Krystallpulver.  —  Ca.Ä  -\-  xH.,0.  Feine,  rothe  Nadeln  (aus 
Alkohol). 

Aminochrysophansäure  Cl5H^^N03  =  CH3.Ci4H5(0H)(NH2)02.  B.  Beim  Erhitzen 
von  Chrysophansäure  mit  starkem  Ammoniak  auf  200"  (Liebermann,  A.  183,  218).  Die 
erhaltene  Lösung  wird  mit  HCl  gefällt,  der  Niederschlag  mit  wenig  salzsäurehaltigem 
Alkohol  auf  50"  erwärmt,   dann   in  Barytwasser  gelöst  und   die  Lösung  mit  HCl  gefällt. 

—  Kleine,  braune  Blättcheu  (aus  Alkohol).  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  HCl,  allmäh- 
lich in  NHg  und  Chrysophansäure. 

Diaminochrysophansäure,  Chrysophanimidammoniak  C,5H,2N202.  B.  Scheidet 
sich  in  Krystallen  ab  beim  Erhitzen  von  Chrysophansäure  mit  nicht  zu  viel  NH3  auf 
150"  (Liebermann).  Ci5H,o04  +  2NH3  =  C,6Hi2N202  -}-  2H2O.  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  werden  mit  HCl  behandelt,  dann  in  kaltem  Barytwasser  gelöst  und  aus  der 
Lösung  durch  HCl  gefällt.  —  Löslich  in  kaustischen  Alkalien  und  in  Barytwasser.  Wird, 
beim  Kochen  mit  Alkalien  und  Säuren,  in  NH3  und  Aminochrysophansäure  gespalten. 

Acetylchrysophansäureimid  CjjHjjNOg  =  Ci6H8(C2H80)N02.  B.  Beim  Kochen 
von  Diaminochrysophansäure  mit  Essigsäureanhydrid  (Liebermann).  CijHjjNjOj  -|- 
(C2H80)20   =    C17HHNO3  +  NH4.C2H8O2.      Das    Produkt    wird  mit    CHCI3    gewaschen. 

—  Violette,  metallglänzende  Nadeln  (aus  CHCI3).  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CSj, 
Benzol,  Eisessig;  wenig  löslich  in  CHClg  mit  grüner  Farbe.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit 
brauner  Farbe. 

Reduktionsprodukte  der  Chrysophansäure.     a.    Chrysophanhydranthron 

CigHjjOg  =  0H.C6H2(CH8)<^  Q^NCgHg.OH.   B.   Beim  allmählichen  Eintragen  von  rauch. 

HCl  in  ein  kochendes  Gemisch^aus  1  Thl.  Chrysophansäure,  3  Thln.  Zinn  und  15  Thln. 
Eisessig  (Liebermann,  B.  21,  436).  Die  schwach  hellgelb'.^gewordene  Lösung  wird 
kochend  filtrirt  und  mit  dem    fünffachen  Volumen  Wasser  gefällt.     Der  gewaschene  und 
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abgepresste  Niederschlag  wird  zweimal  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Entsteht  auch  bei 
1 7-2  stündigem  Kochen  von  Chrysophansäure  mit  Zinkstaub  (L.)  und  beim  Kochen  von 
Chrysophansäure  mit  HJ  (spec.  Gew.  =  1,7)  (Hesse,  ä.  284,  194).  Beim  Erhitzen  von 
Rumicin  mit  HJ  (Hesse,  ä.  291,  307).  —  Hellgelbe,  mikroskopische  Blättchen  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  196".     Verhält  sich  gegen  Alkalien  wie  Chrysarobin. 

Acetylderivat  C^.jH,gOi8  =  C3oH2oO-(C,H80)6.  B.  Aus  Chrysophanhydranthron  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Liebermann,  5.21,487).  —  Mikroskopische  Blätt- 
chen.  Schmelzp.:  230—231".  Leicht  löslich  in  Eisessig,  schwerer  in  Alkohol.  Vitriolöl 
bewirkt  Spaltung  in  Essigsäure  und  Chrysophaiihydranthron. 

b.   Chrysarobin  C,„H.,eO,  =  o[CH<^g«{]^jgJJ^^^y^^CH.OH]3.     V-    Im  Goa-  oder 

Arrarobapulver  (pulverige  Ausscheidung  in  den  Markhöhlungen  einiger  Bäume  [Arraroba, 
Angelim  amargosa]:  Indien,  Brasilien)  (Liebermann,  Seidler,  ä.  212,  29).  —  D.  Man 
kocht  Goapulver  mit  Benzol  aus,  verdunstet  die  Benzollösung  und  krystallisirt  das  Aus- 
geschiedene wiederholt  aus  Eisessig  um.  —  Kleine,  gelbe  Blättcheu  und  Nadeln  (aus 
Eisessig).  Schmelzp.:  170—178".  Ziemlich  leicht  löslich  in  CHClg,  Eisessig  und  Benzol, 
schwerer  in  Alkohol  und  Aether.  Unlöslich  in  Wasser  und  NH,,  löslich  in  Vitriolöl  mit 
gelber  Farbe.  Unlöslich  in  sehr  verdünnter  Kalilauge;  löst  sich  in  stärkerer  mit  gelber 
Farbe  und  stark  grüner  Fluorescenz;  Luft  in  die  kaiische  Lösung  geleitet,  erzeugt  Chry- 
sophansäure. C^^HgiiO,  -f-  40  =  2Ci5H,„0^  4-  3H,^0.  Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali, 
eine  braune  Masse  (Chrysophansäure  liefert  hierbei  eine  braune  Masse).  Sublimirt,  unter 
starker  Verkohlung,  in  gelben  Blättchen.  Hierbei  wird  zugleich  wenig  eines  in  gelben 
Blättchen  krystallisirenden  Körpers  CjjHj^  erhalten.  Geht,  beim  Erwärmen  mit  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,4),  in  Tetranitrochrysophansäure  über.  Liefert,  beim  Glühen  mit 
Zinkstaub,  Methylanthraceu.  Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge.  Absorptionsspektrum  der  Lösung 
in  Vitriolöl:  B.  19,  2331. 

Tetraacetat  CggHg.O,,  =  C3oH,,(C,H30)407  oder  C,^U,^0,iGoU,0)a  (?).  D.  Durch 
Kochen  von  Chrysarobin  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Liebermann,  Seidler; 
Liebermann,  B.  21,  438).  —  Gelbliche  Prismen.  Schmelzp.:  228—230".  Schwer  löslich  in 
Alkohol  (mit  blauer  Fluorescenz),  leichter  in  Eisessig.  Wird  von  CrOg  und  Essigsäure  zu 
Chrysophansäurediacetat  oxydirt. 

g.  Rumicin  CjjHjoO^.  V.  In  den  Wurzeln  von  Rumex  nepalensis  Wall.,  neben  Nepa- 
din  und  Nepalin  (Hesse,  ä.  291,  306).  —  D.  Man  extrahirt  die  zerkleinerte  Wurzel  mit 
Aether,  engt  den  ätherischnn  Auszug  ein  und  behandelt  die  abfiltrirten  Krystalle  mit 
K.jC03-Lösung,  worin  nur  das  Nepadin  löslich  ist.  Der  abfiltrirte  Rückstand  wird  mit 
Aceton  ausgekocht,  wobei  Rumicin  gelöst  wird  und  Nepalin  zurückbleibt.  —  Metallglän- 
zende, gelbe  Blättchen  (aus  Benzol  +  Ligroin).  Schmelzp.:  186—188".  Leicht  löslich  in 
heifsem  Alkohol,  Aceton  und  CHClg,  kaum  in  Ligroin.  Löslich  in  Kalilauge  mit  purpur- 
rother  Farbe.     Beim  Erhitzen  mit  HJ  entsteht  Chrysophanhydranthron. 

Nepalin  C^Hj^O^.  V.  In  Rumex  nepalensis  Wall.,  neben  Rumicin  und  Nepadin 
(Hesse,  ä.  291,  308).  —  D.  Siehe  Rumicin.  Man  krystallisirt  das  rohe  Nepalin  aus 
Benzol  -}-  Ligroin  um.  —  Orangefarbene,  mikroskopische  Nadeln  (aus  kochendem  Eisessig). 
Schmelzp.:  136".  Leicht  löslich  in  heifsem  Benzol  und  CHClg,  gut  in  Alkohol,  Aceton 
und  Aether,  sehr  wenig  in  Ligroin.     Löslich  in  Kalilauge  mit  purpurner  Farbe. 

Diacetylderivat  CjiHjgOg  =  Ci7H,2(C2H30).^0^.  Bräun lichgelbe,  glänzende  Krystalle 
(aus  Eisessig).  Schmilzt  bei  181",  unter  Zersetzung  (Hesse).  Ziemlich  leicht  löslich  in 
kochendem  CHClg  und  Alkohol. 

Nepadin  CjgHjgH^.  V.  Im  Rumex  nepalensis  Wall.,  neben  Rumicin  und  Nepalin 
(Hesse,  ä.  291,  310).  —  D.  Siehe  Rumicin.  —  Lange,  grünlichgelbe  Prismen  (aus  Benzol 
+  Ligroin).  Schmelzp.:  158".  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Alkohol, 
Aceton,  Aether  und  CHClg,  leicht  in  NaHSOg;  in  Kalilauge  und  NH,  mit  gelbbrauner 
Farbe. 

Diacetylderivat  C^^HgoOe  =  Ci8Hj4(C2Hs 0)^04.  Tafeln.  Schmilzt  bei  198",  unter 
Zersetzung  (Hesse). 

Trioxymethylanthrachinon  Cj^Hj^Oj  =  C„H,(CHg)(OH)gO.,.  a.  2-Methylanthra- 
gallol(5,6,7)  CH3.C6H3(C0).,.C6H(0H)8.  B.  Beim  Erhitzen  von  Gallussäure  mit  p-Toluyl- 
säure  auf  130"  (Cahn,  ä.  240,  284).  —  Sublimirt  in  orangerothen  Nädelchcn.  Schmelzp.: 
275".     Verhält  sich  ganz  wie  a-Methylanthragallol. 

Triaeetat  C.jiHjgOg  =  C,6H7  02(C,Hg0j)8.  Kleine,  goldglänzende  Prismen  (aus  Eis- 
essig).    Schmilzt  bei  204"  (Cahn). 

b.   2-Methylanthragallol.     Siehe  S.  449. 
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c.  Em  od  in.  V.  In  der  Rhabarberwurzcl  (W.  de  la  Rue,  Müller,  J.  1857,  517). 
In  der  Faulbaumrinde  (Rhamnus  frangula)  (Liebermann,  Waldstein,  B.  9,  1775).  Als 
Polygonin  an  Glykose  gebunden  (s.  u.).  —  B.  Beim  Kochen  von  Frangulin  mit  verd. 
Säuren  (Liebermann,  Waldstein;  Thorpe,  Robinson,  Sog.  57,  46).  —  D.  Man  erschöpft 
Faulbaumrinde  mit  verd.  Natron  lauge,  fällt  die  Lösung  mit  HCl  und  krystallisirt  den 
Niederschlag  wiederholt  aus  absol.  Alkohol  um.  —  Bei  der  Darstellung  aus  Rhabarber 
wird  das  Emodin,  gemengt  mit  Chrysophansäure,  erhalten.  Um  es  von  dieser  zu  befreien, 
kocht  man  es  mit  Soda  und  lässt  erkalten.  Die  Chrysophansäure  scheidet  sich  dann  aus, 
während  das  Emodin  gelöst  bleibt  und  aus  der  Lösung  durch  Säuren  gefällt  wird  (Roch- 
leder, B.  2,  373).  —  Orangerothe,  seideglänzende  Nadeln;  monokline  Prismen  (aus  Eis- 
essig). Schmelzp.:  253—254"  (Peekin,  Soc.  67,  1086;  vgl.  Liebermann,  ä.  183,  161).  Mäfsig 
löslieh  in  Benzol,  leichter  in  Alkohol  und  Eisessig;  löslich  in  verd.  Ammoniak  mit  kirsch- 
rother  Farbe.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Methylanthracen.  Färbt  nicht  ge- 
beizte Zeuge.     Absorptionsspektrum  der  Lösung  in  Vitriolöl:  B.  19,  2331. 

Bromderi vate :  Schwabe,  B.  21  [2]  842. 

Aeetat  C,;HjoOe  =  C,5H9(C2H30)05.  D.  Durch  Erhitzen  von  Emodin  mit  Essig- 
säureanhydrid auf  150 — 160"  (Liebermann).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
179—180». 

Triacetat  C^iHigOg  =  Ci5H.(C2H30)305.  D.  Durch  Erhitzen  von  Emodin  mit  Essig- 
säureanhydrid   auf  175"  (Liebermann).  —  Gelbe   Nadeln  (aus  Eisessig).     Schnrelzp. :  190". 

Emodinmethyläther  C,eH,o05  --  CH30.C,5H,(OH).,.0.3.  F.  In  der  Wurzelrinde  von 
Veutilago  madraspatana  (Südindien)  (Perkin,  Hummel,  Soc.  65,  932).  Man  erschöpft  die 
gepulverte  Rinde  (250  g)  mit  CSj,  engt  die  Lösung  auf  200  ccm  ein  und  fügt  50  ccm  ab- 
sol. Alkohol  hinzu.  Den  gebildeten  Niederschlag  kocht  man  2 — 3  Mal  mit  wenig  Benzol, 
der  einen  Körper  CigHgOg  hinterlässt.  Die  Benzollösung  wird  eingeengt  (gelöst  bleibt 
das  B-Derivat  G^qH^^O^].  Das  Ausgeschiedene  wird  fraktionnirt  aus  Benzol  und  Aceton 
krystallisirt.  Als  Glykosid  in  der  Wurzelrinde  von  Polygonum  cuspidatum  (Perkin, 
Soe.  67,  1088).  —  Orangegelbe,  haarfeine  Nadeln.  Schmelzp.:  200".  Sublimirt  nicht  un- 
zersetzt.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  leichter  in  Benzol  und  CS.,.  Unlöslich 
in  verd.  Ammoniak  (Unterschied  von  Emodin).  Liefert  ein  bei  185—186"  schmelzendes 
Diacetylderivat  Ci6H,o05(C2H30).^,  das  (aus  Alkohol)  in  gelben  Nadeln  krystallisirt. 
Salpetersäure  erzeugt  ein  Monouitro-  und  dann  ein  Tetranitroderivat.  Bei  ^/.,  stündigeni 
Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  160"  entsteht  Emodin  (?). 

Nitroderivat  C,gH,,(NO.JOg.  B.  Beim  Aufkochen  von  Emodinmethyläther  mit 
HNO3  (spec.  Gew.  =  1,42)  (P.,  H.,  Soc.  65,  934).  —  Gelbes  Krystallpulver.  Schmelzp.: 
215—217". 

Tetranitroderivat  C,6Hg(N0.j)405  ('?).  B.  Beim  Kochen  des  Mononitroderivates 
mit  HNO3  (spec.  Gew.  =  1,54)  (Perkin,  Hummel).  —  Lange,  dünne,  orangegelbe  Nadeln. 
Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  275". 

Verbindungen  CieH^.G,  =  (0H),.C,,H6(CH3).0CH3.  a.  A-Derivat.  V.  Findet 
sich,  neben  dem  B-Derivat,  in  der  Wurzelrinde  von  Ventilago  madraspatana  (Perkin, 
Hummel,  Soc.  65,  935).  —  D.  Siehe  Emodinmethyläther.  Beim  fraktionuirten  Krystallisiren 
bleibt  das  A-Derivat  gelöst.  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Toluol).  Zersetzt  sich,  ohne  zu 
.schmelzen,  bei  260".  Fast  unlöslich  iu  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  kalten  Alkalien. 
Liefert  ein  Triacetylderivat  C,BH„(C2HgO)30^,  das  sich  bei  200—210"  zersetzt,  ohne  zu 
schmelzen.  Beim  Kochen  mit  Eisessig  und  CrOj  entsteht  Emodinmethyläther.  Beim 
Kochen  mit  HNO3  (spec.  Gew.  =  1,5)  entsteht  das  Tetranitroderivat  CjgHg^NO.J^O^  (s.  o.). 

b.  B-Derivat.  V.  In  der  Wurzelrinde  von  Ventilago  madraspatana  (Perkin, 
Hummel,  Soc.  65,  937).  —  D.  Siehe  Emodinmethyläther.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  173". 
Sublimirt  nicht  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aceton  und  Benzol. 
Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  intensiv  blau.  Liefert  ein  bei  227 — 229"  schmelzendes 
Triacetylderivat.  Wird  von  CrOg  (+  Eisessig)  zu  Emodinmethyläther  oxydirt.  HNO., 
(spec.  Gew.  =  1,5)  erzeugt  das  Tetranitroderivat  CjßHg(N02)405  (s.  o.). 

Verbindung  CigHgOg.  V.  In  der  Wurzelrinde  von  Ventilago  madraspatana  (Per- 
kin, Hummel,  Soc.  65,  929).  —  JJ.  Siehe  Emodinmethyläther.  —  Oraugerothes  Krystall- 
pulver. Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  275—280".  Unlöslich  in  kochendem  Alkohcil, 
schwer  lösHch  in  CS.^  und  Beneol.  —  Das  Monoacetylderivat  schmilzt  bei  216—220", 
unter  Zersetzung. 

Verbindung  Cj,H,20ft.  V.  In  der  Wurzelrinde  von  Ventilago  madraspatana 
(Perkin,  Hummel,  Soc.  65,  938).  Findet  sich  in  der  ursprünglichen  Mutterlauge  von  der 
Darstellung  des  Emodinmethyläthers.  —  Chokoladenbraun. 
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Ventilagin  Ci^Hj^Og.  V.  Ist  der  eigentliche  Farbstoff  in  der  Wiirzclrinde  von 
Vontilago  madraspatana  (Perkin,  Hummel,  Soc.  65,  940).  Die  Mutterlaugen  von  der  Dar- 
stellung des  Einodinmethyläthers  werden  eingedampft,  der  Rückstand  mit  Benzol  aus- 
gezogen und  die  Benzollösung  mit  Natronlauge  geschüttelt.  Aus  der  abgegossenen  alka- 
lischen Lösung  wird,  durch  Säuren,  das  Ventilagin  gefällt.  —  Röthlichbraun,  amorph. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin. 

Frangulin  a^Hj^Og  +  VoH.O.  V.  In  der  Faulbaumrinde  (Rhamnus  Frangula) 
(Casselmann,  A.  104,  77;  Faust,  ä.  165,  230;  Thorpe,  Robinson,  Soc.  57,  44;  Thorim;, 
Miller,  Soc.  61,  1).  —  D.  Die  Rinde  wird  mit  verdünnter  Natronlauge  erschöpft,  die 
Auszüge  mit  HCl  gefällt,  der  Niederschlag  mit  überschüssiger  Kalilauge  nochmals  gekocht 
und  durch  HCl  gefällt.  Der  getrocknete  Niederschlag  wird  wiederholt  aus  absolutem 
Alkohol  umkrj^stallisirt  (Liebermann,  Waldstein,  B.  9,  1775).  —  Citronengelbe,  krystal- 
linische  Masse  mit  mattem  Seidenglanz.  Schmelzp. :  226".  Unlöslich  in  Wasser,  fast 
unlöslich  in  kaltem  Aether,  löslich  in  kochendem  Benzol  und  in  160  Thln.  warmem 
Alkohol  (von  80  7o)-  Löslich  in  Vitriolöl  mit  dunkelrubinrother  Farbe,  in  fixen  Alkalien 
mit  intensiv  kirschrother  Farbe.  Löst  sich  in  kaltem  Ammoniak  langsam,  rasch  beim  Er- 
wärmen.    Zerfällt,  beim  Kochen  mit  HCl,  in  Emodin  und  Rhamnose. 

Polygonin  Cgilioo^io;  ^-  ^^  der  Wurzelrinde  von  Polygonum  cuspidatum  (Indien, 
China,  Japan)  (Perkin,  Soc.  67,  1085).  Wird  der  Rinde,  durch  Alkohol,  entzogen.  — 
Scheidet  sich,  aus  heifser  alkoholischer  Lösung,  bei  raschem  Abkühlen  gelatinös  aus,  bei 
langsamem  Krystallisiren  in  orangegelben,  haarfeinen  Nadeln.  Schmelzp.:  202— 20."?". 
Unlöslich  in  Aether;  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  in  kochendem  Alkohol  und 
Essigäther.  Verbindet  sich  mit  Basen.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  HCl,  in 
Emodin  und  Glykose  (?). 

d.  Morindon  CH3.Ci4H^(OH)3.02.  B.  Beim  Erhitzen  von  Morindin  für  sich  oder  beim 
Kochen  desselben  mit  verdünnten  Mineralsäuren  (Anderson,  J.  1847/48,  749;  Stein,  Z. 
1866,  343;  Thorpe,  Greenall,  Soe.  51,  56;  53,  171).  Wurde  von  Stenhouse  (J.  1864, 
543)  für  Alizarin  gehalten.  —  Orangerothe  Nadeln.  Schmelzp.:  271—272"  (Perkin, 
Hummel,  Soc.  65,  856).  Sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Die  Lösung  in  l^COg  ist  purpurblau,  wird  beim  Stehen  röthlich  und  verblasst 
hierauf.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  dunkelblauer  Farbe,  die  später  purpurfarben  wird.  Wird 
durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt.     Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Methylanthracen. 

Triacetat  CjiHjeOg  =  C,5H,06(C2H30)3.  Feine,  citronengelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  222"  (Perkin,  Hummel,  Soc.  65,  856).     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Morindin  C^gHigOi^  +  H^O.  V.  In  der  Wurzelrinde  von  Morinda  citrifolia  und 
M.  tinctoria,  namentlich  in  den  dünnen,  3 — 4  jährigen  Wurzeln  (in  Indien  Suranji  genannt) 
(Anderson,  J.  1847/48,  748;  Stein,  Z.  1866,  342;"Thorpe,  Greenall,  Soc.  51,  52).  —  /). 
Mau  kocht  die  Wurzelrinde  mit  Alkohol  aus,  verdunstet  die  alkoholische  Lösung  theil- 
weise,  wäscht  das  ausgeschiedene  Produkt  mit  Benzol  und  dann  mit  absolutem  Alkohol 
und  krystallisirt  es  aus  kochendem  Alkohol  (von  50  "/„)  um.  —  Kleine,  gelbe  Nadeln. 
Unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Gleicht  sehr  der 
Rubeiythrinsäure;  löst  sich  wie  diese  in  K^CO^  mit  hellrother  Farbe,  die  Lösung  bleibt 
aber  beim  Kochen  unverändert,  während  Ruberythrinsäure  hierbei  dunkel  purpurfarben 
wird.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  in  Zucker  und  Morindon. 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  tiefer  Purpurfarbe. 

Trioxymethylanthrachinonmethyläther  CieHi^C^  =  CH30.Ci^H,(CH3)0,(OH)..  V. 
In  der  Wurzelrinde  von  Morinda  umbellata  (Perkin,  Hummel,  Soe.  65,  860).  —  Hell- 
citronengelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  171  — 173".  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol.  Die  Lösung  in  verd.  Alkalien  ist  blutroth.  —  NH^-Ci^H^Og.  Seideglänzende, 
rothe  Nadeln.  Wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  kaltem  Alkohol.  Verliert  bei  140" 
alles  NH3. 

Diacetat  CjoHjgO^  =  CieHjoOsCCjHaO^.  Citronengelbe  Nadeln  (aus  Holzgeist). 
Schmelzp.:  148"  (P.,  H.).     Schwer  löslich  in  kaltem  Holzgeist. 

3.  Methanthrachinon.  B.  Beim  Behandeln  von  Methan thren  CijH,.^  mit  CrO.,  und 
Essigsäure  (Oudemans,  J.  pr.  [2]  9,  420).  —  Orangerothes  Kry.stallpulver  (aus  Alkohol  von 
70  "/q).  Schmelzp.:  187".  Destillirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Aether,   leicht  in  Alkohol.     Wird  von  SO^  in  ein  weifses  Reduktionsprodukt  verwandelt. 

3.   Dimethylanthrachinon  c,eH,,o,  =  c,,He(CH3),o,,. 

1.  l,3-[ß)- Dimethylanthrachinon  (CH3),.C6H2.C.,O.^.C6lij.  B.  Beim  Erhitzen  von 
o-Benzoylmesitylensäure  mit  P^O^  (Louise, \4.  VÄ.  [6]  6,'232j.     CeH5.CO.C«lI,(CHg)2.C02H 
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=  CjgHj.O.,  -\-  H,0.  Bei  der  Oxydation  von  1,3(=:2,4)-Dimethylanthracen  (aus  Benzyl- 
mesitylen)  (Louise,  A.  eh.  [6]  6,  193).  Beim  Erwärmen  von  m-Xylolphtaloylsäure  (CHg).^. 
C6H3.C0.C6H,.C0,H  mit  Vitriolöl  auf  130—140"  (Gkesly,  ä.  234,  240;  Elbs,  J.  pr.  [2| 
41,  13).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp. :  162".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 
Wird  von  Zinkstaub  und  NH^  in  einen  bei  85"  schmelzenden  Kohlenwasserstoff  C,eH,2  (?) 
umgewandelt  (Elbs,  /.  pr.  [2]  41,  15).  Daneben  entsteht  zuweilen  Dimethylanthranol 
(CH«),.C,,H,(OH). 

Dimethylanthragallol,  1, 3-Diinethylanthraehiiioiitriol(6, 7, 8)  C,gH.^fi^  =  (CHg ),. 
C6H2.(CO)2.CsH(OH)3.  B.  Bei  20stündigem  Erhitzen  auf  70—120"  eines  Gemisches  aus 
5  Thln.  l,3-Dimethylbenzoesäure(4)  mit  3  Thln.  Gallussäure  und  40  Thln.  Vitriolöl 
(BiRUKOw,  Ä.  240,  287).  —  Man  fällt  mit  Wasser,  löst  den  gewaschenen  Niederschlag  in 
absolutem  Alkohol  (wobei  Rufigallussäure  ungelöst  bleibt),  verdunstet  die  alkoholische 
Lösung  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Benzol.  Die  Benzollösung  wird  verdunstet 
und  der  Rückstand  aus  Aceton  umkrystallisirt.  —  Glänzende,  gelbrothe  Nädelchen.  Löst 
sich  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe;  die  Lösung  hat  ein  ähnliches  Absorptionsspektrum  wie 
Anthragallol.    Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Dimethylanthracen  (Schmelzp.:  224"). 

2.  1,4-p-DimethylanthracJiinon.  B.  Beim  Erwärmen  von  p-Xylolphtaloylsäure 
(CH8),.C6H3.CO.CeH4.C02H  mit  Vitriolöl  auf  125"  (Gresly,  A.  234,  238;  Elbs,  J.  pr.  [2] 
41,  27).  —  Sublimirt  in  gelben  Nadeln.  Schmelzp.:  118".  Schwer  löslich  in  Alkohol. 
Wird  von  Zinkstaub  und  NHg  in  einen  Kohlenwasserstoff  CjßHjj  umgewandelt. 

3.  If  5-DiniethylanthracfiinonC\ls.GJJg.C^0^.Gf.Bg.G}i^.  Dimethylanthrachryson, 
l,5-Dimethylanthracliinontetrol(2,4,6,8)  Cj^Hj^Og  =  (0H),.CbH(CH,).(C0)2.C6H(CH31 
(OH)^.  B.  Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Kresorsellinsäure  mit  lÖ  Thln.  Vitriolöl  auf  100" 
(Cahn,  A.  240,  280).  —  Bronzeglänzeude  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  nicht  bei  360". 
Sublimirt,  schwer  und  unter  Verkohlung,  in  rothgelben  Blättchen.  Unlöslich  in  Wasser, 
Benzol  und  Ligroin ,  schwer  löslich  in  CSg  und  Alkohol,  leicht  in  CHCI3,  Aceton  und 
Eisessig.  Löst  sich  in  Alkalien  und  Erden  mit  gelbrother  Farbe.  Die  Lösung  in  Vitriolöl 
ist  fuchsinroth  und  zeigt,  bei  genügender  Verdünnung,  zwei  Absorptionsstreifen  im  Grün, 
Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

Tetracetylderivat  G^JI^^O^g  =  C,6H802(C2HaO,)4.  Gelbe,  glänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  234"  (Cahn,  A.  240,  281).  Löslich  in  heifs'em  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol. 
Ein  isomeres  Dimethylanthrachryson  findet  sich  in  der  Wurzelrinde  von  Morinda 
umbellata  (Perkin,  Hummel,  Soc.  65,  858).  —  Orangerothe  Nadeln  (aus  Essigsäure). 
Schmilzt,  langsam  erhitzt,  bei  258".  Sublimirbar.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  purpurroth. 

4.  2,3-Dirnethylanthrachinon.  B.  Beim  Erwärmen  von  o-Xylolphtaloylsäure 
C02H.C6H4.CO.C6H3(CH3)3  mit  6  Thln.  Vitriolöl  auf  128"  (Elbs,  Eürich,  J.  pr.  [2]  41,  6). 

—  Lange,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  183".  Wird  durch  Zinkstaub  und  NH3  leicht  zu 
Dimethylanthracen  reducirt.  Geht,  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,1) 
auf  210",  glatt  in  Anthrachinondicarbonsäure  über. 

5.  Ditnethylanthrachinon.  Entsteht,  neben  Methylanthrachinoncarbonsäurc  und 
Methylanthrachinondicarbonsäure ,  beim  Kochen  von  Dimethylanthracen  Cj6H,4  (aus 
Theerölxylol)  mit  Cr03  und  Eisessig  (Wachendorff  ,  Zinckk,  B.  10,  1482).  —  Kleine, 
hellgelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  155".  Sublimirt  in  fast  farb- 
losen, platten  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig  und 
in  heifsem  Ligroin. 

6.  tt-Dimethylanthrachinon.^  Aus  Dimethylanthracen  (aus  Toluol).  —  Schmelz- 
punkt: 162"  (Elbs,  Wittich,  B.  18,  348). 

7.  Dimethylanthrachinon.     Aus  «-Dimethylanthracen  (aus  Benzylmesitylen). 

—  Hellgelbe,  feine  Nadeln.     Schmelzp. :;  170"  (Louise,  A.  eh.  [6]  6,  190). 

8.  Dimethylanthrachinon  CHg.CeHa/^pQNCeHg.CHg.     B.     Beim   Behandeln   von 

Dimethylanthracen  (Schmelzp.:  243")  oder  von  Tetramcthylanthracenhydrür  CigH.^„  mit 
CrOg  und  Eisessig  (Anschütz,  A.  235,  319).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  236".     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Dioxydimethylanthrachinon  C,8H,204.  a.  Dimethylanthrarufiii,  1,7-Di- 
methylauthrachinoudiol(3,5)(?)  OYi.G^\\^(GR^){GO\G^l\{Gl\).OYi.  B.  Entsteht, 
neben  kleinen  Mengen  von  zwei  Isomeren,  beim  Erhitzen  von  5-Oxy-3-Toluylsäure  mit 
Vitriolöl   (KosTANECKi,  Niementowski ,   A.  241,   276).      Man   behandelt   das   Produkt   mit 
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Baiytwasser,  wobei  Dimethylanthrarufin  allein  ungelöst  bleibt.  Die  Barytlösung  föllt 
man  mit  HCl  und  behandelt  den  Niederschlag  mit  siedendem  Alkohol,  der  Dimethyl- 
anthraflavinsäure  ungelöst  lässt  und  Dimethylbenzdioxyanthrachinon  löst.  —  Gelbe,  seide- 
glänzeude  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  300".  Sublimirt  in  orangerothen  Nädelchen. 
Färbt  nicht  Beizen.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  kirschroth,  ganz  wie  jene  des  Anthra- 
rufins  in  Vitriolöl. 

Diacetat  C^oHi^Oo  =  CjßHjoOjCCaHsO^).,.  Gelbe  Täfelchen.  Schmelzp.:  236  —  237» 
(K.,  N.,  ^4.  241,  277). 

b.  Dimethylanthraflavinsäure.  B.  und  D.  siehe  Dimethylanthrarufin  (Kosta- 
NECKi,  NiEMENTOwsKi,  A.  241,  277).  —  SubHmJrt  in  gelben  Blättchen.  Schmilzt  nicht  bei 
360°.  Unlöslich  in  Benzol,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Löst  sich  in  Alka- 
lien und  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe.  Verhält  sich  ganz  wie  Anthraflavinsaure.  Färbt 
nicht  Beizen. 

Das  Acetylderivat  bildet  Nadeln,  die  bei  223°  schmelzen. 

c.  Dimethylbenzdioxyanthrachinon.  B.  und /).  s.  Dimethylanthrarufin  (Kosta- 
NECKi,  NiEMENTOWSKi,  A.  241,  278).  —  Gclbc  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  213°. 
Löslich  in  Eisessig,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.     Färbt  nicht  Beizen. 

Das  Acetylderivat  bildet  Nadeln,  die  bei  188°  schmelzen. 

4.  Trimethylanthrachinon  Ci,H„o,. 

1.  1,2,4-Trttnethylanthracfiinon  (CHs)g.C6H.C2  0.,.CeH^.  B.  Beim  Erwärmen  von 
Pseudocumolphtaloj'lsäure  (CH8)3.C6H2.CO.CeH4.CO,,H  mit  Vitriolöl  auf  130"  (Gresly,  A. 
234,  241).  —  D.  Man  erwärmt  (10  g)  entwässerte  Pseudocumolphtaloylsäure  mit  (100  ccm) 
Vitriolöl  allmählich  auf  115°  und  erhält  diese  Temperatur  eine  Stunde  lang  konstant, 
dann  läfst  man  auf  70 — 80°  abkühlen,  trägt  (10  g)  PjO,  ein,  erhitzt  zwei  Stunden  auf 
115 — 120°  und  giefst  in  viel  Wasser  (Elbs,  J.  pr.  |2]  41,  123).  —  Lange,  dünne,  gelbe 
Nadeln.  Schmelzp.:  162—163°.  Sublimirbar.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in 
Aether  und  Benzol.  Natriumamalgam  (und  absol.  Alkohol)  erzeugt  eine  granatrothe 
Lösung.  Zinkstaub  (und  NH3)  reducirt  zu  Trimethylanthracylen  CiyHje-  Verdünnte  Sal- 
petersäure erzeugt  bei  210°  Anthrachinon-l,2,4-Tricarbonsäure. 

Nitrotrimethylanthrachinon  Ci7H,,N04  =  C«H,.C202.C6(NO,)(CH3)8.  a.  «-Deri- 
vat. B.  Beim  Eintragen  von  (2,2  g)  KNO3  i"  ^i"^  Lösung  von  (5  g)  1,  2,4-Trimethyl- 
anthrachinon  in  (100g)  Vitriolöl  (Elbs,  J,  pr.  [2]  41,  130).  —  Undeutlich  krystallinisch. 
Schmelzp.:  195 — 200°.  Sublimirt  in  Nadeln.  Unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in 
CHCI3,  CS,,  Aceton  und  Eisessig,  leicht  in  siedendem  Benzol.  Verdünnte  Salpetersäure 
oxydirt  bei  210°  zu  «-Nitroanthrachinoncarbousäure. 

b.  /^-Derivat.  B.  Bei  sechsstündigem  Stehen  einer  mit  Eis  gekühlten  Lösung 
von  (5  g)  1,2,4-Trimethylanthrachinon  in  (100  ccm)  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52) 
(Elbs,  J.  pr.  [2]  41,  134).  —  Krystallinisch.  Nicht  sublimirbar.  Fast  unlöslich  in  Alko- 
hol, Aether  und  Ligroin,  löslich  in  Eisessig  und  Benzol.  Verdünnte  Salpetersäure  oxy- 
dirt bei  210°  zu  j^-Nitroanthrachinontricarbonsäure. 

/9-Aminotrimethylanthrachinon  Cj^Hj^NO.,  =  C6H,.C202.C6(NH.,)(CH3)3.  B.  Bei 
zweistündigem  Stehen  einer  Lösung  von  /^-Nitrotrimethylanthrachinon  in  Eisessig  mit 
Zinn,  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  rauchender  Salzsäure  (Elbs,  J.  pr.  [2]  41,  138).  — 
Kothe,  krystallinische  Masse  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  154 — 155°.  Sublimirt  in 
dunkelrothen,  glänzenden  Nadeln.  Unlöslich  in  Ligroin,  kaum  löslich  in  Aether,  ziem- 
lich leicht  in  Alkohol  und  Benzol. 

Trimethylanthragallol,   l,2,4-Trimetliylanthraehinontriol(5,6, 7)   G^^ll^^O^  = 

(CH3)8.C6H.(CO)2.C«H(OH)3.  B.  Bei  8stündigem,  allmählichem  Erhitzen  von  70°  auf  115" 
eines  Gemisches  von  3  Thln.  Durylsäure,  2  Thln.  Gallussäure  und  30  Thln.  Vitriohil 
(Wende,  A.  240,  290).  Man  erhitzt  dann  noch  auf  120°,  bis  eine  Probe  der  Lösung,  mit 
Wasser  versetzt,  reichlich  dunkelbraune  Flocken  absetzt,  aber,  nach  einigem  Stehen, 
keine  Durylsäure  mehr.  Man  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus 
verdünntem  Alkohol  um.  —  Braune,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  244°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  violetter  Farbe; 
die  Lösung  zeigt  ein  ähnliches  Absorptionsspektrum  wie  Anthragallol:  färbt  auch  gebeizte 
Zeuge  ähnlich  wie  Anthragallol.  Die  Lösung  in  Kali  ist  grün,  jene  in  verdünntem  Ammo- 
niak violett.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entstehen  Trimethylanthracen  (Schmelzp.:  243°) 
und  flüssiges  Trimethylanthracenhydrür. 

Triacetylderivat  C.sH.oOs  =  (CH3)„.CeH(CO)2.C«H(O.C2H30),,.  Hellgelbe,  rhom- 
bische Tafeln  (aus  Eisessigj.     Schmelzp;  174°  (Weue,  A.  240,  291). 
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2.  l,S,(i-Ti'imethylauthrachinon  (C\i,,)^.C^Y{.,.C^iJ^.Cf:}{^.G\\^.  B.  Aus  1,8,6- 
Trimethylanthracen ,  gelöst  in  Eisessig,  und  CrO,  (Elbs,  J.  pr.  [2]  41,  143).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  190".  Subliniirbar.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  ziem- 
lich leicht  in  Eisessig. 

3.  1,4,6-Trimethylanthrachinon  (CH3),.C6H,.C20,.C6H3.CH3.  B.  Beim  Behan- 
deln von  1,4,6-Trimethylanthracen  mit  CrO^  und  Eisessig  (Elbs,  Olberg,  B.  19,  409; 
Elbs,  J.  pr.  \2\  41,  140).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  184".  Sublimirbar.  Schwer  lös- 
lich in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Eisessig. 

CH3C6H,.CO 
5.    Retenchinon   C.gH.^O,  =  \  •         •    .      B.      Beim    Behandeln    von   1   Tbl. 

(CH,),.CH.C6H,.C0 
Roten  CjgHjg  mit  Chromsäuregemisch  (Wahlfokss,  Z.  1869,  73).  —  J).  In  eine  lauwarme 
Lösung  von  10  g  Eeten  in  35  ccm  Eisessig  giefst  man  langsam  eine  kalte  Lösung  von 
19  g  CrO.)  in  100  ccm  Eisessig.  Zuletzt  kocht  man  1 — 2  Stunden  lang,  lässt  erkalten  und 
wäscht  das  ausgeschiedene  Retenchinon  mit  Alkohol  (von  80  "/o^?  bis  dieser  rein  orange- 
gelb abfliefst  (Bamberger,  Hooker,  A.  229,  117).  —  Lange,  flache,  orangefarbene  Nadeln. 
Schmelzp.:  197  —  197,5".  Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt.  10  000  Thle.  Alkohol  (von 
83  "/n)  lösen  1  —  2  Thle.;  1000  Thle.  Alkohol  (von  95  7o)  lösen  bei  Siedehitze  22  bis 
23  Thle.,  bei  0,5"  aber  nur  1,5  Thle.  (Ekstrand,  A.  188,  75).  Wenig  löslich  in  heifseui 
Aether  und  Ligroi'n,  leichter  in  heifsem  Benzol  oder  Eisessig,  sehr  leicht  in  kochendem 
Schwefelkohlenstoff.  Löst  sich  nicht  in  kalter  Natronlauge;  löst  sich  in  Vitriolöl  mit 
grüner  Fai"be.  Wandelt,  sich  beim  Kochen  mit  starker  Natronlauge,  in  Retenglykolsäure 
CjfiH,  lOg  um.  Eine  alkoholische  Lösung  von  Retenchinon  wird  durch  einen  Tropfen  alko- 
holischen Kalis  dunkel  bordeauxroth  gefärbt.  Die  Färbung  verschwindet  beim  Schütteln 
mit  Luft,  kann  aber  durch  Erwäi-men  bei  Luftabschluss  wieder  hervorgerufen  werden 
u.  s.  w.  (empfindliche  Reaktion)  (B.,  H.,  A.  229,  119,  128).  Wird  von  Chromsäure  wenig 
angegriffen.  Chlor  ist,  in  der  Kälte,  ohne  Einwirkung,  aber  mit  Brom  wird  heftig  HBr 
entwickelt.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  bei  94"  schmelzendes  Reten  und  andere 
Kohlenwasserstoffe.  Auch  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  130" 
wird  Reten  gebildet.  Beim  Glühen  mit  Ba(0H)2  werden  Retenketon  C,;Hj„0  und  ein 
Oel  CgiH,^  erhalten.  Retenketon  entsteht  auch  beim  Glühen  von  Retenchinon  mit  Blei- 
oxyd. Verhalten  von  Retenchinon  gegen  Essigsäureanhydrid:  Ekstrand,  B.  17,  695. 
Liefert  mit  Aethylendiamin  1,4-Dihydromethylisopropylphenanthrapiazin  C^^HgoNj.  Ver- 
bindet sich  mit  Hydroxylamin  zu  Retenchinoxim  CjgH^jNO,  und  mit  o-Phenylendi:unin 
zu  der  Verbindung  C„H4.N2.C2.CjgH,g.  Wird  von  SO.^  zu  Retenhydrochinon  reducirt. 
Mit  Alkohol  und  Natriumamalgam  entsteht  Retendiphensäure  Ci8H,g04.  Bei  der  Einwir- 
kung von  Chamäleonlösung  entstehen  Oxyisopropyldiphenylenketoncarbonsäure  Ci^Hj^O^, 
Diphenylenketondicarbonsäure  CigH^Og,  Retenketon  Cj^HibO,  Oxalsäure  und  andere  Körper 
(B.,  H.,  A.  229,  149).  Die  Oxyisopropyldiphenylenketondicarbonsäure  wird  von  Clironi- 
säuregemisch  in  Diphenylenketondicarbonsäure  übergeführt.  Diese  wird ,  durch  schnnd- 
zendes  Kali,  in  Biphenyltricarbonsäure  CioHj(C0^H)3  und  durch  Natriumamalgam  in 
Fluorendicarbonsäure  CjjHjoO^  umgewandelt. 

Bromretenchinon  CjgHjgBrOg  (?).  B.  Durch  Behandeln  von  Retenchinon  mit  Brom 
(Wahlforss).  —  Aehnelt  dem  Reten.     SchmelziJ. :  210—212". 

Dibromretenchinon  CigHj^BroOg.  B.  Beim  Behandeln  von  Retenchinon  mit  etwas 
überschüssigem  Brom  (Bamberger,  Hooker,  A.  229,  120).  Man  krystallisirt  das  Produkt 
aus  Eisessig  um  und  reinigt  es  dann  durch  wiederholtes  Lösen  in  CHCl.,  und  Fällen  mit 
Alkohol.  —  Hellorangerothe  Prismen.  Schnip'/o.:  250  —  252".  Sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol,  schwerer  in  Eisessig,  leicht  in  CHCI3.  Verhält  sich  gegen  alkoholisches  Kali 
wie  Retenchinon. 

<C .  "ww 
x'       .     B.     Bei  mehrtägigem  Stehen  einer 

Lösung  von  Retenchinon  in  CHCI3  mit  alkoholischem  Ammoniak  an  der  Luft  (Bamberger, 
HooKEU,  A.  229,  121).  Man  lässt  die  Lösung  an  der  Luft  verdunsten  und  krystallisirt 
den  Rückstand  aus  ammoniakhaltigem  Alkohol  um.  —  Goldgelbe,  feine  Prismen.  Schmeiz- 
liunkt:  109  — 111".  Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Zerfällt,  beim 
Erwärmen  mit  Alkalien  oder  Säuren,  auch  bei  längerem  Liegen  an  feuchter  Luft,  in 
NHg   und  Retenchinon.     Die  Lösung  in  starken  Säuren  ist  dunkelviolett. 

Retenchinonoxim  CigHjjNOj  =  CieHi6<^A,"  '  .  B.  Bei  1— 2tägigem  Dige- 
riren  bei  30 — 40"  einer  alkoholischen  Lösung  von  Retenchinon  mit  der  wässerigen  Lösung 
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von  (2  Mol.)  salzsaurem  Hydroxylaniin  und  (1  Mol.)  Soda  bei  30  -40"  (Ramberisick,  Hookek, 
A.  229,  122).  —  Goldgelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  128,5".  Wird 
durch  alkoholische  Salzsäure  leicht  in  Retenchinon  und  NH^O  gespalten. 

H.   Chinone  C,jT„i_220.,. 

1.  FlUOranthenchinon  Ci^HgO,.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Fluoranthen  C,5H,„  mit 
CrO.,  und  Essigsäure  (Goldschmiedt,  B.  10,  2029).  —  D.  Man  erwärmt  einige  Stunden 
laug  ein  Gemisch  von  2  Thln.  Fluoranthen,  10  Thln.  Iv^Cr^Oy,  15  Thln.  Vitriolöl  und 
dem  dreifachen  Volumen  Wasser,  filtrirt  den  gebildeten  Niederschlag  ab  und  behandelt 
ihn  mit  Soda.  Das  Ungelöste  besteht  aus  einer  Verbindung  von  Fluoren  und  Fluoranthen, 
die  man  durch  NaHSOg  zerlegt.  Das  Chinon  geht  dabei  in  Lösung  und  wird  durch  HCl 
ausgefällt;  man  krystallisirt  es  aus  Alkohol  um  (Fittig,  Gebhakd,  A.  193,  149;  FrrTic, 
LiEPMANN,  A.  200,  3).  —  Kleine,  rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  188".  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Eisessig.  Wird  von  Chromsäuregemisch  rasch  zu  CO.^  verbrannt.  Liefert, 
beim  Glühen  mit  Natronkalk,  Biphenyl.  Löst  sich  ziemlich  leicht  in  NaHSO,, ;  HCl 
fällt  aus  dieser  Lösung  eine  farblose  Hydroverbindung,  die  schon  beim  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol,  rasch  beim  Uebergiefsen  mit  Eisenchlorid,  in  Fluoranthenchinon 
übergeht. 

Verbindung  mit  Fluoranthen  CjgHjjO.,  -{-  2C,5H,ß.  Lange,  flache,  rubinrothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  102"  (Fittig,  Liepmann).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkohol,  theihveiso  in 
seine  Bestandtheile;  diese  Zerlegung  erfolgt  sofort  durch  NaHSOg. 

2.  Chinone  c.oH.oO,. 

1.  ß-Phenylnaphtochiuon.  B.  Bei  10  Min.  langem  Kochen  von  1  Thl.  j^-Phenyl- 
naphtalin,  gelöst  in  20  Thln.  heifsem  Eisessig,  mit  der  Lösung  von  3  Thln.  CrO.,  in 
10  Thln.  Eisessig  (Chattawäy,  Lewis,  Soc.  (i5,  873).  —  Gelbe,  glänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  109".  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  zersetzt 
sich  rasch  am  Lichte. 

2.  JPhenylnaphfochinon  CgHg.C^oH.O,.  B.  Beim  Behandeln  von  Diphenylbutin 
CjbHj.,  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Bretter,  Zincke,  A.  226,  28).  —  D.  Man  versetzt  die 
Lösung  von  Diphenylbutin  in  20  Thln.  warmem  Eisessig  mit  der  Lösung  von  3  Thln. 
CrO.,  in  10  Thln.  Eisessig,  kocht  schliefslich  etwas  und  giefst  in  Wasser.  Der  gebildete 
Niederschlag  wird  wiederholt  im  Dunkeln  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Goldgelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  109 — 110".  Unzersetzt  flüchtig.  Schwer  löslich  in 
Ligroin,  ziemlich  leicht  in  Benzol,  Alkohol,  Aether,  CHCl^  und  Eisessig.  Wandelt  sich, 
im  gelösten  Zustande,  am  Licht  rasch  in  polymere  Modifikationen  um;  das  krystallisirte 
Chinon  ist  lichtbeständig.  Wird  von  SO.,  in  ein  Chinhydron  übergeführt  und  von  SnCI., 
oder  HJ  in  ein  Hydrochinon  CjgHjoOg.  Oxydirt  sich,  in  alkalischer  Lösung,  sofort  zu 
dem  Oxychinon  Cj^Hj^Og.  Liefert,  mit  Chromsäuregemisch,  Benzoesäure  und  mit  KMnO^ 
Benzoesäure  und  etwas  Phtalsäure.  Verbindet  sich  mit  NHg  und  primären  Basen  zu 
Oxychinonimiden,  welche  von  schwefliger  Säure  bei  höherer  Temperatur  in  NH,  (resp. 
Basen)  und  den  Körper  Cg^H^o^s  (s-  S.  461)  zerlegt  werden.  Von  anderen  Reduktions- 
mitteln [Zn  und  HCl,  (NH^^^S]  werden  die  Oxychinonimide  in  farblose  Körper  um- 
gewandelt, die  sich  aber  sehr  leicht  wieder  zu  den  ursprünglichen  Oxychinonimiden  oxy- 
diren.  Das  Chinon  verbindet  sich  nicht  mit  sekundären  und  tertiären  Amiden,  auch  nicht 
mit  Säureamiden.     Verbindet  sich  mit  neutralen  und  sauren  Alkalisulfiten. 

CißHjoOj.NaHSOg  (?)•  -0.  Durch  Erwärmen  des  Chinous  mit  NaHSOg  (Br.,  Z.).  - 
Feine,  farblose  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  von  verdünnten 
Säuren  nur  langsam  zersetzt. 

Polymere  Modifikationen  (CieHjoO,)^.  Die  Lösungen  des  Chinons  in  Alkohol, 
Aether  u.  s.  w.  trüben  sich  im  direkten  Sonnenlichte  rasch  und  scheiden  zwei  polymere 
Modifikationen  ab,  die  sich  durch  CHCl^  trennen  lassen;  die  «-Modifikation  löst  sich  alhin 
auf  (Breuer,  Zincke,  A.  226,  43). 

«-(Gelbe)  Modifikation.  Gelbe,  rhombische  Täfelchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
225 — 229".  W^enig  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  am  leichtesten  in  CHCl,,  und 
in  siedendem  Eisessig.  Wird  von  (CrO^  und  Essigsäure)  wenig  angegriffen,  unter  Bildung 
von  Benzoesäure;  mit  KMn04  entstehen  Benzoesäure  und  Phtalsäure.  Wandelt  sich,  mit 
alkoholischem  Kali  in  Berührung,  langsam  in  einen  fast  schwarzen  Körper  um,  der  beim 
Uebergiefsen  mit  Wasser  oder  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  gelb  wird  und  dann  der  Formel 
C32H22O5  (s.  Ö.  461)  entspricht. 
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(?-(Weirse)  Modifikation.  Fast  farblose  Blättchen.  Schmelzp.:  207—207,5".  Un- 
löslich in  Lösungsmitteln.  Wandelt  sich,  beim  Sublimiren,  leicht  in  das  gewöhnliche  Chinon 
(Schmelzp.:  110")  um.  Wird  von  KMnO^  nicht  angegriflfen;  von  CrOg  und  Essigsäure 
wird  es  langsam  zu  Benzoesäure  oxydirt.  Giebt  mit  alkoholischem  Kali  eine  grüne  Lösung, 
die  ein  Oxychinon  (?)  enthält. 

Hydrophenylnaphtochinon  CjgHjgO.,  =  C,bHjo(OH)2.  B.  Beim  Erwärmen  von 
Phenylnaphtochinon  mit  einer  mäfsig  koucentrirteu  Lösung  von  SnCl^  oder  mit  Jod- 
wasserstoffsäure (spec.  Gew.  =  1,7)  (Zincke,  Breuer,  A.  226,  31).  —  Nadeln  oder  Blätter, 
die  sich,  in  feuchtem  Zustande,  rasch  an  der  Luft  oxydiren.     Schmelzp.:  92 — 93". 

Diaeetat  Cj^HjgO^  =  C,6H,u(O.C.jH30)5.  Feine,  gelbliche,  warzenförmig  vereinigte 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  151,5—152,5"  (Zincke,  Breuer,  A.  226,  31). 

Phenylnaphtylchinhydron  CjoRj^O^.  D.  Durch  Erhitzen  von  Phenylnaphtochinon 
mit  wässriger,  schweHiger  Säure  auf  120—130"  (Breuer,  Zincke,  A.  226,  31).  —  Stahl- 
blaue, dicke  Nadeln  (aus  Benzol  -|-  und  Ligroin).  Schmelzp.:  132  — 133".  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  in  heifsem  Benzol,  weniger  in  Ligroin.  Oxydirt  sich,  iu  alkoholischer 
Lösung,  sofort  zu  Phenylnaphtochinon. 

Ammoniakderivate  des  Pheny Inaphtochinons.     Phenylnaphtochinonoxy- 

chinonimid    CjgHuNOä  =  CigH9(0H)<f  •       .      B.     Durch  Stehenlassen   einer,  mit  NH., 

versetzten,  alkoholischen  Lösung  von  Phenylnaphtochinon  (Breuer,  Zincke,  A.  226,  38). 
CißHioOj  -f  NH,  -|-  0  =  CißHjiNO.j  -\-  HjO.  —  ßothe,  glänzende,  breite  Blätter.  Schmelz- 
punkt: 173,5  —  174".  Sublimirt  unzersetzt  in  rothen  Blättchen.  Wenig  löslich  iu  kaltem 
Alkohol  und  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Aether  und  Benzol,  sehr  leicht  in  CHCI3.  Wird, 
beim  Kochen  mit  Natronlauge,  allmählich  in  NHg  und  Oxyphenylnaphtochinon  zerlegt. 
Löst  sieh  unzersetzt  in  kochender  Salzsäure;  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure 
auf  150"  tritt  aber  glatte  Spaltung  in  NH3  und  Oxyphenylnaphtochinon  ein.  (Das  Oxy- 
chinonimid  entsteht  nicht  beim  Erhitzen  von  Oxyphenylnaphtochinon  mit  Ammoniak 
auf  150"). 

Diaeetat  Cg^Hj-NO^  =  C,6H3(C,H30).^N02.  D.  Durch  Erhitzen  vom  Oxychinonimid 
mit  Essigsäureanhydrid  auf  160"  (Breuer,  Zincke,  A.  226,  39).  —  Lange,  goldgelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  200 — 201".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Eisessig  und 
Alkohol,  leicht  in  CHCI3  und  Benzol. 

Oxyphenylnaphtochinonmethylimid  C,7H,3NO.,  =  C,6H9(OH)O.N(CH3).  B.  Durch 
Vermischen  des  Chinons  mit  Methylaminlösung  und  etwas  Natron.  Man  reinigt  durch 
Lösen  in  konc.  HCl,  Fällen  mit  H2O  und  Umkrystallisireii  aus  Alkohol  (Breuer,  Zincke, 
A.  226,  39).  —  Tiefrothe  Blätter.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Benzol, 
Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl  und  in  koncentrirter  Salzsäure  mit  rother  Farbe.  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  Alkalien,  in  Oxyphenylnaphtochinon  und  Methylamin. 

Oxyphenylnaphtochinonäthylimid  CisHijNO,  =  C,6H9(0H)0.N(C2H5).  Dunkel- 
braune Nadeln.     Schmelzp.:   129  —  130"  (B.,  Z.,  A.  226,  40). 

Oxyphenylnaphtochinonphenylimid  C^jHjgNOa  =  Ci6H9(0H)0.N(C6H5).  Dunkel- 
rothe  Blättchen.  Schmelzp.:  158—158,5"  (B.,  Z.,  A.  226,  40).  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  Benzol. 

Oxyphenylnaphtoehinontoluid  C^aHjjNOj  =  CjeH9(0H)0.N(C6H4.CH3). 

a.  o-Derivat.  B.  Aus  dem  Chinon  und  o-Toluidin  (B.,  Z.,  A.  226,  41).  —  Rothe 
Nadeln.     Schmelzp.:   107—108". 

b.  p-Derivat.     Braunviolette   Nadeln.     Schmelzp.:    145  — löö^   (B.,  Z.,  A.  226,  41). 
«-Oxyphenylnaphtochinonnaphtalid    C^gHi^NO^  =  Ci6H9(OH)O.N(CioH,).     Roth- 
braune Krystallc.     Schmelzp.:  148"  (B.,  Z.,  A.  226,  41). 

Oxyphenylnapbtoehinon  CißHigOg  =  C,6H9(0H)0.^.  B.  Man  erwärmt  Phenyl- 
naphtochinon mit  verdünnter  Natronlauge  bis  zu  völliger  Lösung,  fällt  mit  HCl  und  kry- 
.stallisirt  den  Niederschlag  wiederholt  aus  Alkohol  um  (Breuer,  Zincke,  A.  226,  32).  — 
Goldglänzende  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  143,5—144,5".  Sublimirt 
schwor  und  nur  unter  theilweiser  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  CHCI3 
und  in  heifsem  Alkohol,  weniger  in  Ligroin  und  Essigsäure.  Unzersetzt  löslich  iu 
^'itriolöl  mit  rother  Farbe.  Wird  von  KMn04  und  von  Chromsäuregemisch  zu  Benzoe- 
säure und  Phtalsäure  oxydirt.  Wendet  man  eine  alkalische  Chamäleonlösung  au,  so 
entsteht  keine  Phtalsäure,  sondern  Benzoesäure  und  eine  Säure  CgHgOj.  Durch  Erhitzen 
mit  wässeriger,  schwefliger  Säure  wird  das  Oxychinon  in  ein  Oxychinhydron  um- 
gewandelt, das  (aus  Benzol)  in  dicken,  stahlblauen  Nadeln  oder  Blättern  kiystallisirt,  bei 
154 — 155"  schmilzt   und,   in   alkoholischer  Lösung,   sich   wieder  zum   Oxychinon  oxydirt. 
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Von  Zinncblorür  uud  noch  leichter  von  HJ  wird  das  Oxyciiinon  zu  Oxyphenylnaphto- 
hydrochinon  oxydirt.  Dieses  bildet  feiue,  lauge  Nadeln,  die  bei  72 — 73"  schmelzen 
und,  bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  Alkohol,  rasch  wieder  in  das  Oxychinon  über- 
gehen. —  Das  Oxychinon  verbindet  sich  mit  Basen.  Die  Alkalisalze  sind  tiefroth,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  aber  nicht  in  koncentrirter  Alkalilauge  löslich.  Das  Ca- 
und  Ba-Salz  krystallisiren ,  lösen  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  werden 
durch  CO,  nicht  zersetzt.  Die  Salze  der  schweren  Metalle  sind  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol. 

CaCCjyHgO,).^.  Gleicht  dem  Baryunisalz.  —  Ba.Ä^.  Wird  durch  Lösen  des  Oxychiuous 
in  Barytwasser  und  Sättigen  der  Lösung  mit  CO.j  bereitet.  Kleine,  braune  Nadeln  oder 
dicke,  fast  schwarze  Krystalle.  —  Ag.Ä.     Braunrother  Niederschlag. 

Acetat  CjgHjjO^  =  CieH9(C,HgOi,)0,.  Kleine,  gelbe,  sechsseitige  Täfelchen.  Schmelz- 
punkt: 110—111"  (B.,  Z.,  A.  226,  34).   'Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Benzoat  C.j8H,^04  =  CigHgl €711602)02.  Gelbe,  monokline  Krystalle.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  (B.,  Z.,  Ä.  226,  34). 

Verbindung  Cg^HjaOs  =  [Cieli^{0}l\\0  (?).  B.  Beim  Erhitzen  von  Oxyphenyl- 
uaphtochinonimid  und  besonders  von  Oxyphenylnaphtochinonmethylimid  mit  wässeriger, 
schwefliger  Säure  auf  130—140"  (Breuer,  Zincke,  ä.  226,  42).  2CigHjjN02  +  H^O  + 
4H  =  CgjHjjOj  +  2NHg.  —  Dunkle,  stahlblaue  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp. :  186 
bis  187".  Löslich  in  Alkohol;  liefert,  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol,  das  Oxychinon 
C.eH,„03  (?). 

Isomere  Verbindung  CgjH.jjOg.  B.  Bei  längerem  Stehen  des  polymeren  a-Pheuyl- 
uaphtochinons  mit  alkoholischem  Kali  (Breuer,  Zincke,  ä.  226,  45).  —  Feine,  gelbe  Nädel- 
chen  (aus  Eisessig).  Schmilzt  oberhalb  300".  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  CHCI3. 
Unlöslich  in  wässriger  Kalilauge,  löslich  in  alkoholischer  Kalilauge.  Liefert,  mit  Acetyl- 
chlorid,  ein  krystallisirtes,  goldgelbes  Acetylderivat. 

I.  Chinone  Gji,,_,,0,. 

I.  Pyrenchinon  CieHgO.,.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Pyren  durch  CrO«  (Graebe, 
A.  158,  295).  —  D.  Man  erwärmt  ein  Gemisch  von  10  g  Pyren,  15  g  K^CroO,  und  110  g 
HjSO^,  verdünnt  mit  dem  fünffachen  Volumen  Wasser,  bis  eine  Reaktion  eintritt,  nach 
deren  Beendigung  man  noch  eine  Stunde  lang  kocht.  Dann  fällt  man  mit  Wasser,  be- 
handelt den  Niederschlag  V?  Tag  lang  bei  50"  (Bamberger,  Philip,  A.  240,  166)  mit  ver- 
dünnter Sodalösung  und  krystallisirt  das  Ungelöste  so  oft  aus  Eisessig  um,  bis  sich  das 
Produkt  (unter  dem  Mikroskop)  frei  von  Pyren  erweist  (Goldschmiedt,  M.  4,  310).  — 
Hellziegelrothe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  gegen  282".  Sublimirt 
nur  zum  geringeren  Theile  unzersetzt  in  hellpurpurrothen  Nadeln.  Löslich  in  NaHSO^. 
Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS.^,  Benzol,  ziemlich  leicht  in  h ei Iser  Essigsäure, 
sehr  leicht  in  Nitrobenzol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  brauner  Farbe.  Die  alkoholische 
Lösung  färbt  sich,  auf  Zusatz  eines  Tropfens  NaOH,  duukelbordeauxroth,  doch  ändert 
sich  diese  Färbung,  beim  Schütteln  mit  Luft,  nicht.  Giebt  mit  o-Diaminen  keine  dem 
Chinoxalin  analoge  Verbindungen.  Wird,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  mit  Zinkstaub  im 
Wasserstrome,  zu  Pyren  reducirt.  Mit  NH,  und  Zinkstaub  entsteht  Hydropyrenchinon 
CjgHjgOg.  Pyren  entsteht  auch  beim  Glühen  von  Pyrenchinon  mit  Natronkalk.  Liefert, 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure,  einen  Körper  C,4H5(N0)^,0^,  der  citronen- 
gelbe,  mikroskopische  Krystalle  bildet,  während  beim  Kochen  mit  einem  Gemisch  aus 
Eisessig  uud  Salpetersäure  rothe  Nadeln  Cj4Hg(NO.,)2  (V)  entstehen  (Goldschmiedt). 

0 


Konstitution: 


(Bamberger,  Philip,  ä.  240,  158). 


V  ■ 
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Dibrompyrenchinon  C,gHgBi.^02.  D.  Man  kocht  Pyrenchinon  mit  Eisessig  und 
Brom  (GoLDscHiiiEDT,  M.  4,  317).  —  Chokoladenfarbiges,  krümliches  Pulver.  Schmilzt 
nicht  bei  310".     Sehr  schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

Tribrompyrenchinon  C^^^^Bv^O^.  D.  Wie  bei  Dibrompyrenchinon  (Goldschmikdt). 
—  Rothes,  undeutlich  krystallisirendes  Pulver  (aus  Eisessig).  In  Eisessig  löslicher  als 
das  Dibromderivat. 

Phenylennaphtylenoxydchinon  C^eHgOg  s.  Bd.  II,  S.  1002. 

2.    2-p-Diphenylchinon   C,«Hi,0.,  =  ^  „  X-    T^r^Xw      '•     B-   Bei  12stündigem  stehen 

Ugxlg.U — UU.Uxl 

von  (1  Thl.)  Methylphenyldiketon  CHa.CO.CO.CßHs  mit  (20  Thln.)  Wasser  und  (2  Thln.) 
Natronlauge  (von  10  "/J  und  etwas  rothem  Blutlaugeusalz  (Müller,  Pechmann,  B.  22, 
2131).  Mau  erwärmt  zuletzt  15  Minuten  laug  auf  dem  Wasserbade,  extrahirt  dreimal  mit 
hcifsem  Benzol,  verdunstet  die  Benzollösung,  wäscht  den  Rückstand  mit  Aether  und  er- 
wärmt ihn  mit  einem  Gemisch  von  (6  Thln.)  Alkohol  und  (3  Thln.j  mäfsig  verdünnter 
Salpetersäure,  bis  er  eine  rein  gelbe  Farbe  angenommen  hat.  —  Glänzende,  oraugegelbe 
Blätter  (aus  siedendem  Eisessig).  Schmelzp. :  214".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether 
u.  s.  w.,  leichter  in  Benzol.     Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  rothvioletter  Farbe. 


K.  Chinone  c^u,^_,,o,  bis  c^h,„_,30,. 
I.  Chinone  c^^yl^^o^. 

P  H     PO 
1.    Chrysochinon   A^uAr»-     ^-    Durch  Eintragen  von  100  g  CrOg,  gelöst  in  1000  g 

Eisessig,  in  ein  Gemisch  aus  50  g  Chrysen  CjgHjg  und  1000  g  Eisessig  (Liebermann,  A. 
158,  309;  Bamberger,  Burgdorf,  B.  23,  2437).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser,  nimmt 
den  Niederschlag  in  wenig  kaltem  Vitriol  auf,  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  krystalli- 
sirt  das  ausgefällte  Chrysochinon  wiederholt  aus  Benzol  um.  —  Oraugerothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  235°  (Schmidt,  J.  pr.  [2]  9,  284).  Sublimirt  in  rothen  Nadeln.  Mäfsig  löslich 
in  heifsem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig;  sehr  schwer  in  Aether  und  CS.j.  Löslich  in 
Viti-iolöl  mit  kornblumenblauer  Farbe;  auf  Zusatz  von  Wasser  wird  das  gelöste  Chryso- 
chinon gefällt,  und  die  Lösung  wird  farblos  (sehr  empfindliche  Reaktion).  Geht,  beim 
Glühen  mit  Zinkstaub,  in  Chrysen  über.  Wird  von  KMnO^  zu  Phtalsäure  oxydirt.  Beim 
Erhitzen  von  Chrysochinon  mit  PCI5  und  POClg  auf  200°  entstehen  Dichlorchrysochinon 
und  Dekachlorchrysen.  Wandelt  sich,  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge  (Lieber- 
mann) oder  beim  Erhitzen  mit  wässeriger,  schwefliger  Säure  auf  100"  (Graebe)  in  farb- 
loses Chrysohydrochinon  um.  Dieses  ist  farblos,  geht  aber  beim  Erhitzen  auf  2U0" 
oder  durch  Schütteln  seiner  Lösung  in  Vitriolöl  wieder  in  Chrysochinon  über.  Geht, 
beim  Kochen  mit  Alkalien,  in  Chrysoglykolsäure  CjgHjgO^  über.  Beim  Schmelzen  mit 
Kali  entsteht  Cbrysensäure  Cj^HjgOg.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk,  im  Vakuum,  ent- 
stehen (5-Phenylnaphtalin  und  Chrysen.  Liefert,  mit  Aethylendiamin,  1,4-Dihydrochryso- 
piazin  C2(,H,^N2-  Beim  Glühen  mit  PbO  entsteht  Chrysoketon  CuHj^O.  Verhält  sich 
gegen  o-Diamine  (o-Toluylendiamine  u.  3.  w.)  ganz  wie  Phenanthrenchinon.  Bildet  mit 
Alkalidisulfiten  farblose,  in  Wasser  lösliche  Verbindungen,  die  sich  nur  bei  Gegenwart 
von  Alkalidisulfit  halten,  beim  Auswaschen  mit  reinem  Wasser  aber  Chrysochinon  ab- 
scheiden (Graebe,  B.  7,  784)  (Trennung  des  Chrysochinons  vom  Chrysen). 

Benzenylaminochrysol  CgjHjgNO  =  C^^y^K^^CO^Yi^.     B.    Beim  Erhitzen  von 

Chrysochinon  mit  Benzaldehyd  und  überschüssigem,  koncentrirtem ,  wässerigem  Ammo- 
niak aut  100"  (Japp,  Streatfeild,  Sog.  41,  157).  Das  Produkt  wird  mit  Alkohol  aus- 
gekocht und  aus  Benzol  umkrystallisirt.  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  259 
bis  265°.     Unlöslich  in  Alkohol. 

Dichlorchrysochinon  CiyHgCl.^O.^.  D.  Durch  Erhitzen  von  Chrysochinon  mit 
(2  Mol.)  PClj  und  überschüssigem  POCI3  auf  200"  (Liebermann).  —  Hellgelbe  Flocken. 
Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  löslich  in  CSo  und  POCl,. 

Dibromchrysochinon  Cj^HyBr^Oo.  D.  Durch  Uebergiefsen  von  Chrysochinon  mit 
Brom  (Adler,  B.  12,  1892).  —  Kleine," rothe  Blättchen  (aus  CS,).  Schmelzp.:  160—165". 
J^öslich  in  Alkohol  und  Benzol,  weniger  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  CS^. 

Nitrochrysochinon  CjgHgNO^  =  CjgH9(N0a).0j.  B.  Aus  Aminochrysen  und  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  —  1,25)  (Abegg,  B.  24,  953).  —  Rothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  252°. 
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Dinitrochrysoehinon  CjgHy(N0.,)20.,.  D.  Durch  Auflösen  von  Chrysochinon  in 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Adler).  —  Rothe  Nadeln.  Schmelzp. :  230".  Mäfsig 
löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Eisessig,  schwerer  in  Benzol  und  Aether. 

Tetranitroehrysochinon  CigHg(NO.,)^Oo.  B.  Beim  Uebergiefsen  von  Chrysochinon 
mit  rauchender  Salpetersäure  (Liebermann).  —  Orangegelb;  schwer  löslich. 

Aminochrysochinon  CigHjjNOg  =  NHj.CjgHa.Oj.  B.  Durch  Oxydation  von  Amiuo- 
chrysohydrochinon  (Abegg,  B.  24,  954).  —  (Ci8HiiN0,.HCl),,.PtCl4.  —  C,gH,^NO.,.HJ. 

Chrysochinondisulfonsäure  CigHgOgCHSOg)^,.  —  Ba.CigHgSjOg.  Eeguläre  Oktaeder. 
Sehr  unbeständig  (Adler). 

2.   Najthtanthrachinon  CioHg<('  ^^  NCgH^.     B.      Beim  Behandeln    von    Naphtoyl- 

o-Benzoesäure  mit  Vitriolöl  (Elbs,  B.  19,  2209).  CigHi^Og  =  CigHioO^  +  H^O.  —  Stark 
glänzende,  tiefgelbe  Körner  oder  Prismen  (aus  Toluol).  Schmelzp.:  168".  Sublimirt  leicht 
in  tiefgelben  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  besser  in  Aceton  und  Eis- 
essig und  noch  leichter  in  CHClg  und  Benzol;  fast  unlöslich  in  Ligroi'n.  Die  alkoholische 
Lösung  färbt  sich,  nach  dem  Zusatz  von  Natriumamalgam,  beim  Erwärmen  roth;  die 
Färbung  verschwmdet  beim  Umschütteln.  Wird  durch  Kochen  mit  Zinkstaub  und  NH3 
zu  Naphtanthracen  CjgHjg  reducirt.     Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 

2.  2-Naphtyl-l,4-NaphtOChinon  C^oHioO^  =  G,oB,.G,oü,.O.y  B.  Bei  raschem  Ein- 
tragen einer  kochenden,  eisessigsauren  Lösung  von  3  Thln.  CrOg  in  eine  kochende  Lösung 
von  1  Thl.  (?p/-Binaphtyl  in  150  Thln.  Eisessig  (Chattaway,  Soc.  67,  657).  Man  fällt 
durch  viel  Wasser. —  Orangegelbe  Nädelchen  (aus  Essigäther).  Schmelzp.:  177**.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Essigäther  und  Benzol.  Löst  sich  iu  Vitriolöl  mit  indigoblauer  Farbe. 
Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Kalilauge  an  der  Luft  entsteht  Oxynaphtylnaphtochinon 
C20H12O3. 

3-Oxy-2-Naphtyliiaphtoehinon(l,4)  C.,oH,,03  =  CioHj.C,oHjOH).0.,.  B.  Beim 
Erwärmen  von  2-Naphtylnaphtochinon  mit  Kalilauge  (von  5  "j^)  auf  dem  Wasserbade 
(Chattaway  ,  Soc.  67,  659).  Man  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  HCl.  —  Hellrothes, 
Krystallpulver.  Schmilzt  gegen  187"  unter  Schwärzung.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Benzol.  Bei  der  Oxydation  durch  alkalische  Chamäleonlösung  entstehen  j?-Naphtoesäure 
und  wenig  Phtalsäure. 

Chinone  C.oHioO^.  a.  Di-2-Naphtodichinon(l,4).  O^.CjoHj.CioHs.O^.  B.  Ent- 
steht in  kleiner  Menge,  neben  2-Naphtyl-l,4-Naphtochinou,  beim  Eingiefsen,  in  vier  Por- 
tionen, von  5  Thln.  CrOg  (gelöst  in  Eisessig)  in  ein  Gemisch  aus  1  Thl.  j3jl3i-Binaphtyl 
und  50  Thln.  Eisessig  (Chattaway,  Soe.  67,  661).  Man  kocht  jedesmal  einige  Minuten 
lang  und  lässt  ein  Paar  Stunden  stehen.  Dann  giefst  man  in  das  fünffache  Vol.  Wasser 
und  krystallisirt  den  Niederschlag  wiederholt  aus  Alkohol  um.  —  Hellbraunes  Pulver. 
Schmilzt  gegen  216 — 217",  unter  Schwärzung.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  Beim 
Kochen  mit  verd.  Kalilauge  an  der  Luft  entsteht  die  Verbindung  Co^Hj^Og  (s.  u.). 

3-Dioxy-Di-2-]Sraplitodichinon(l,4)  C.oHioOg  =  02.CioH^(OH).CioH^(OH).0,,.  B. 
Beim  Erhitzen  von  Dinaphtodichinon  mit  Kalilauge  (von  5  7oJ  ^^t  ^^em  Wasserbade 
(Chattaway,  Soc.  67,  662).  Man  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  HCl.  —  Dunkeliothe 
Krusten  (aus  Alkohol).  Schmilzt  gegen  215".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigäther. 
Bei   der  Oxydation  durch  alkalische  Chamäleonlösung  entsteht  Phtalsäure. 

b.   Binaphtyldichinon  s.  S.  396. 

L.   Chinone  C„H,^_3,0,  bis  C,H,^_3gO,. 

I.    PiceChinon  C^jH^^O,  =  ^&"2' ^A•     ^-     ß^im  Kochen   von  Picen  C,,H,,   mit  Cr0„ 

und  Essigsäure  (Burg,  B.  13,  1836).  Man  trägt,  innerhalb  8 — 10  Stunden,  die  warme, 
eisessigsaure  Lösung  35  —  40  g  CrOg  in  ein  kochendes  Gemisch  aus  30  g  feingepulvertem 
Picen  und  2  1  Eisessig  ein  und  filtrirt  siedend  heil's.  Das  auskrystallisirte  Picenchinon 
wird  mit  verd.  Sodalösung  bei  50"  extrahirt  und  dann  wiederholt  aus  siedendem  Eisessig 
umkrystallisirt  (Bakberoer,  Chattaway,  A.  284,  64).  —  Ziegelrothes  Krystallpulver  (aus 
Eisessig).  Sublimirt,  nicht  unzersetzt,  in  rothen  Nadeln  und  Blättchen.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig.  Verbindet  sich  mit  NaHSOg.  Beim  Destilliren 
über  Natronkalk  entstehen  Picen  und  p^f/Binaphtyl.  Beim  Glühen  mit  PbO  im  Vakuum 
entstehen  Picylenketon  C.iHj^O,  Picen  und  Piceuhydrür.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  bildet 
sich  Picylenketon  und  dann  Picensäure  C^iH^^O.^. 
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2.  Chinon   C^gHigO,.     Verbindung  C.,J1^^0^  s.  Bd.  II,  S.  1040. 

3.  Chinon  c,eH,eO,. 

Dihydrodiphenylenoxyanthraehinon  C^gHjBOg  =  C^ll^.Gli<(^  ^CH  •    . 

\CH2.C-C,H,(0H).C0 
B.  Bei  vorsichtigem  Schmelzen  von  (1  Thl.)  Truxon  (Bd.  III,  S.  170)  mit  (12—15  Thln.) 
Kali  (Liebermann,  Bergami,  B.  23,  321).  —  Feine,  graugelbe  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  266".  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  •  Die  Lösung  in  vei-d. 
Alkalien  ist  violcttblau,  die  in  Vitriolöl  grüngelb. 

Acetylderivat  C^gHjgO^  =  CagHjjjOg.CjHjO.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  180°  (Liebermann,  Bergami).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und 
Benzol. 

4.  Chinon  C32H2g02.  B.  Beim  Behandeln  des  Kohlenwasserstoffes  C^jH^g  mit  CrO^ 
und  Essigsäure  (Carnelley,  Soc.  37,  713).  —  Orangerothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 180°.     Mälsig  löslich  in  Alkohol. 

M.   Chinone  mit  vier  Atomen  Sauerstoff. 

1.  Chinon  c.,.,h,,o^. 

Aethyliden-j^-Dioxy-w-Naphtochinon  C^aHi^Og  =  CH3.CH[CioH,(OH).0.;|.,.  B.  Bei 
fünfstündigem  Erhitzen,  im  ßohr ,  auf  100"  von  5  g  2-Oxy-a-Naphtochinou  mit  50  ccm 
konc.  Aldehyd  und  50  ccm  Alkohol  (Hooker,  Carnell,  Soc.  65,  82).  —  Goldgelbe  Kry- 
stalle  (aus  Alkohol).     Schmilzt,  rasch  erhitzt,  gegen  190°. 

Anhydrid  G^^Ü^^O^.  B.  Bei  10  Min.  langem  Stehen  von  2,5  g  Aethylidendioxy- 
naphtochinon  mit  15  ccm  Vitriolöl  (Hooker,  Carnell).  —  Orangefarbene  Nadeln  (aus  Essig- 
säure). Geht,  beim  Kochen  mit  verd.  Kalilauge,  wieder  in  Aethylidendioxynaphtochinon 
über.  Beim  Kochen  (2  g)  mit  lg  3,4-Diaminot:oluolhydrochlorid,  3  g  krystallisirtem  Natrium- 
acetat  und  70  ccm  Essigsäure  entsteht  das  Azin  Cj^HigNoOg  (orangegelbe  Nädelchen), 

2.  Chinon  c^^H^oO^. 

Isoamyliden-^-Dioxy-a-Naphtoehinon  C^gH^oOe  ^  (CH3),.CH.CH2.CH[CioH^(OH). 
Ojjg.  Anhydrid  CojHjgüg.  B.  Bei  dreistündigem  Kochen  von  3  g  2 -Oxy-a-Naphto- 
chinon  mit  3  ccm  Isovaleraldehyd  und  9  ccm  Alkohol  entsteht  offenbar  das  Chinon 
CjjHjfiOe  (Hooker,  Carnell,  Soc.  65,  84).  Man  verdunstet  zur  Trockne,  löst  den  Rück- 
stand in  20  ccm  heifser  Essigsäure  und  versetzt  die  eiskalt  gehaltene  Lösung  mit  einem 
abgekühlten  Gemisch  aus  20  ccm  Essigsäure  und  60  ccm  Vitriolöl.  Man  giefst,  nach 
einigen  Minuten,  in  viel  Wasser.  —  Orangefarbene  Nädelchen  (aus  Essigsäure).  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  oberhalb  200°.  Liefert,  beim  Kochen,  mit  3,4-Diaminotoluol  {-{-  Essig- 
säure das  in  orangefarbenen  Nadeln  krystallisirende  Azin  C^aHg^NjOg. 

3.  Chinon  c^HißO^. 

Benzylidendioxynaphtochinon ,  Benzal-Dis-Oxynaphtochinon  CjjHjgOu  = 
C6H5.CH[C,(,H4(OH).02]2.  B.  Bei  ^4 stündigem  Kochen  von  8  g  p^-Oxy-«-Naphtochinou 
mit  8  g  ßenzaldehyd  und  24  ccm  Alkohol  (Zincke,  Thelen,  B.  21,  2208;  Hooker,  Car- 
nell, Soc.  65,  79).  Man  fällt  durch  160  ccm  Alkohol  und  krystallisirt  das  ausgeschiedene 
Produkt  wiederholt  aus  Alkohol  um.  —  Hellgelbe,  kleine  Nadeln.  Schmizt,  rasch  erhitzt, 
gegen  230°.  Kaum  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Beim  Kochen  mit 
konc.  HCl  (-f-  Eisessig)  entsteht  ein  Anhydrid.  Liefert  mit  Phenylhydrazin  das  Hydr- 
azid  CgH5.CH(Ci6H,jN202)2.  —  Das  charakteristische  Dinatriumsalz  ist  ein  schwer 
lösliches,  dunkelkarminrothes  Krystallpulver. 

Anhydrid  C27Hj406.  B.  Man  tröpfelt  2,5  ccm  konc.  HCl  in  ein  kochendes  Ge- 
misch aus  4  g  Benzylidendioxynaphtochinon  und  50  ccm  Eisessig  (Hooker,  Carnell,  Soc. 
65,  81).  —  Orangerothe,  mikroskopische  Prismen.  Schwärzt  sich  gegen  245".  Fast  un- 
löslich in  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  durch  verd.  Alkalien 
in  Benzylidendioxynaphtochinon  zurückverwaudelt.  Beim  Erhitzen  von  2  g  des  An- 
hydrids mit  lg  3,4-Diaminotoluol,  3g  krystallisirtes  Natriuiuacctat  und  70  ccm  Essig- 
säure entsteht  ein  Azin  Cg^H2oN.,03  (orangegelbe,  mikroskopische  Nadeln;  schmilzt  nicht 
bei  245"). 
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XL  Gamplierarteii. 

A.  Campher  c„h.,^ü. 
I.  Verbindungen  c\„H2oO. 

1.  rf-O*Yro/te^^o;(CH3J,.C:CH.CH3.CH2.CH(CH3).CH.,.CH,.0H.  V.  Im  Rosenöl,  Pelar- 
goniuuiöl,  Geraniumül  (Tiemann,  Schmidt,  B.  29,  924,  vgl.  Hessk,  J.  pr.  [2j  50,  472;  58, 
23Ö).  —  B.  Bei  alliuäbliclietQ  Eiatrageu,  uuter  Küüluug,  vou  lüOU  Thln.  Natriumamal- 
gam  (von  5  "/oJ  "iicl  150  Thhi.  Eisessig  in  die  stets  schwacii  sauer  gehaltene  Lösung  vou 
50  Thln.  Citroneüal  in  650  Thln.  absol.  Alkohol  (Dodge,  Am.  11,  403;  Tiemann,  Schmidt, 
B.  29,  906).  Alan  kocht  das  mit  50 — 60  Thln.  KOH  versetzte  Produkt  einige  Stunden 
lang,  versetzt  mit  Wasser,  und  destillirt  mit  Wasserdampf.  —  Siedep.:  117 — 118"  bei  17  mm; 
108—109"  bei  10  mm;  spec.  Gew.  =  0,8565  bei  17,5";  [«Jd  =  4"  bei  17,5";  ud  =  1,456  59. 
Beim  Behandeln  mit  KiVlnO^-Lösung,  und  dann  mit  UrUj  (+  itiSO^j  entstehen  d-3-Me- 
thyladipinsäure  und  Aceton. 

iN achweis  und  Trennung  von  Greraniol.  Man  trägt  die  stark  gekühlte  Lösung 
von  100  g  Uitronellaöl  oder  Geraniol  in  100  Thln.  absol.  Aether  in  das  auf  — 10"  ab- 
gekühlte Gemenge  aus  60  Thln.  PClg  und  100  Thln.  absol.  Aether  allmählich  ein,  giefst, 
nach  4 — 5  Tagen,  auf  Eis,  und  sfihüttelt  die  mit  Eiswasser  gewaschene  ätherische  Lösung 
mit  verd.  Natronlauge  aus,  wobei  eine  saure  Citronellolverbindung  ausgezogen  wird.  Im 
Aether  bleiben  die  Zersetzungsprodukte  des  Geraniols.  Man  erwärmt  die  wässerige  Schicht 
mit  starker  Kalilauge  (Tiemann,  Schmidt,  B.  29,  921). 

Citronellylformiat  siedet  bei  97  —  100"  bei  10  mm  (Tiemann,  Schmidt,  B.  29,  907). 

Citronellylacetat  Ci^H^oO^  =  CioHig.OCjjHgO.  Siedep.:  119-121"  bei  15  mm; 
spec.  Gew.  =  0,8928  bei  17,5";  [«Jd  =  -f  2,37"  bei  17,5";  no  =  1,4456  bei  17,5"  (Tiemann, 
Schmidt,  B.  29,  907). 

2.  I-Citronellol,  lihodinol.  V.  Im  türkischen  Rosenöl;  im  Geraniumöl;  im  Pelar- 
goniumöl  (Tiemann,  Schmidt,  B.  29,  923).  —  Siedep.:  113 — 114"  bei  15  mm;  [«Jd  =  —  4"  20'; 
spec.  Gew.  =  0,8612  bei  20";  no  =  1,457  89.  Riecht  rosenartig.  Bei  der  Oxydation  mit 
KMn04  ^^^  dann  mit  CrOg  entsteht  l-ji/-Methyladipinsäure. 

3.  IHhydroisothuJol.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  20  g  Natrium  in  eine 
siedende  Lösung  von  25  g  Isothujon   in  200  ccm  absol.  Alkohol  (Wallach,  A.  286,  104). 

—  Terpineolartig  riechender  Syrup.  Siedep.:  211 — 212";  spec.  Gew.  =  0,9015  bei  20"; 
nü  =  1,463  06.     Wird  von  CrOg  zu  Thujamenthon  CioHjgO  oxydirt. 

4.  Menthol,   Pfefferminzcanipher,  Terpanol  {GYi^\GB..CR<(^^-^^ ^^^\cB.. 

GH,  =  (CH3)2.CH.Ch/^{J^^-^^AcH.CH3.  F.  Im  Pfefferminzöl ,  das  durch  Destil- 
lation des  frischen,  in  die  ßlüthe  schiefsenden  Krautes  von  Mentha  piperita  mit  Wasser 
gewonnen  wird.  Das  Gel  ist  ein  Gemenge  von  Menthol  und  einem  Üüssigen  Terpeu 
CioHiß  (DüMAS,  A.  6,  252;  Blanchet,  Sell,  A.  6,  291;  Walter,  A.  28,  312;  32,  288; 
Kane,  A.  32,  285).  Man  unterscheidet  im  Handel  amerikanisches,  deutsches  und  eng- 
lisches (Cambridge-,  Mitcham-)  Gel.  Letzteres  ist  das  geschätzteste.  Enthält  ein  Pfefier- 
minzöl  nur  wenig  Terpen  —  wie  das  chinesische  und  japanesische  — ,  so  ist  es  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  fest  und  krystallinisch.  Es  findet  eine  ausgedehnte  Verwendung 
in  der  Parfümerie.  —  B.  Entsteht,  neben  Menthen  (s.  d.),  beim  Erwärmen  auf  100" 
von  salzsaurem  1-Menthylamin  mit  KNO,  (Kishner,  M.  27,  474).  Beim  Behandeln  von 
Pulegou  CjoHigO,  in  ätherischer  Lösung,  mit  Natrium  (Beckmann,  Pleissner,  A.  262,  32). 

—  D.  Man  scheidet  das  Menthol  aus  dem  Pfetferminzöl  durch  Abkühlen  oder  durch 
fraktionnirte  Destillation  ab.  in  letzterem  Falle  geht  zunächst  das  Terpen  über.  Be- 
handelt man  die  flüssigen  Antheile  des  Pfetferminzöles,  in  ätherischer  Lösung,  mit  (2  At.) 
Natrium,  so  entsteht  eine  weitere  Menge  Menthol  (Beckmann,  J.  1887,  1472).  —  Nach 
Pfetferminzöl  riechende  Säulen.  Schmelzp.:  42";  (Beckett,  Wright,  J.  1876,  504;  Atkinson, 
YosHiDA,  Soc.  41,  50).  Siedep.:  210"  (Oppenheim,  A.  120,  351).  Spec.  Gew.  =  0,890  bei 
15"  (MoRiYAj  -Soc.  39,  77).  Linksdrehend;  [ajn  =  —59,6"  (Oppenheim).  Für  eine  lOpro- 
centige  alkoholische  Lösung  ist  bei  18"  \a\v  —  —  50,1"  und  für  eine  5procentige  bei  22" 
L«Jd  =  —49,4"  (Arth,  A.  cti.  [6j  7,  438).  Molekularbrechungsvermögen  =  79,37  (Kanon- 
NiKow,  J.  pr.  [2J  31,  348).  Verbrennungswärme  (für  1  Mol.  in  Grammen)  =  1509,1  Cal. 
(LuGiNiN,  A.  eh.  [5J  23,  387).  Schmelzwärme:  Brunner,  B.  27,  2106.  Geschwindigkeit  der 
Aetherbildung:  Dobrochotow,  iß".  27,  544,     Wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alko- 
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hol,  Aether,  CS,,  Ligroiii,  Eisessig,  koncentrirter  Salzsäure.  Natrium  (1  Atom)  löst  sich 
in  geschmolzenem  Menthol  unter  WasserstofFentwickeluug.  P^Oj  bewirkt  Spaltung  in 
Wasser  und  Menthen.  Mit  PClß  entsteht  Menthylchlorid  CjoHigCl.  Bei  der  Oxydation  mit 
CrOg  (und  Eisessig)  entstehen  Menthon  und  Oxymenthylsäure  CjoHjgOg.  Beim  Erhitzen 
mit  wasser  freiem  CuSO^  auf  260"  entsteht  Cymol  (Brühl,  B.  24,  3375).  Mit  angesäuerter 
(Jhamäleonlösung  entsteht  Oxymenthylsäure,  ferner  CO,,  Ameisensäure,  Propionsäure, 
Huttersäure,  Oxalsäure  und  ^'-Pimelinsäure  CjH,204  (Arth,  A.  eh.  [6]  7,  440).  Liefert, 
ndt  Vitriolöl,  leicht  Menthen  CioHjg  (Beckmann,  A.  250,  358),  Hexahydrocymol  und  Cymol 
(Wagner,  B.  27,  1638).  Beim  Erwärmen  von  Menthol  mit  dem  Stachen  Volumen  rauchen- 
der Salpetersäure  wird  ein  explosives  Oel  CmHig-NO,,  (?)  gebildet,  vom  spec.  Gew.  =  1,061 
bei  15",  das  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar  ist,  sich  aber  nicht  in  Wasser  löst;  von 
Zink  und  Schwefelsäure  wird  es  in  Menthylamin  CjoHjg.NHj  übergeführt.  Wendet  man 
20  Volume  rauchende  Salpetersäure  auf  1  Vol.  Menthon  an,  so  entsteht  eine  zweibasische 
Säure  CgHgO^,  die  wie  Normalbrenzweinsäure  bei  96,5"  schmilzt  und  sich  in  Wasser  und 
Alkohol  löst,  deren  Baryum-  und  Silbersalz  aber  schwer  lösliche  Niederschläge  sind  (M.). 
Brom,  in  eine  eisessigsaure  Menthollösung  eingetragen,  scheidet  das  sehr  unbeständige, 
•ilige  Bromid  CmHjgBr  aus  (M.).  Beim  Kochen  von  3  Thln.  Menthol  mit  5  Thln.  Jod- 
wasserstoflFsäure  (spec.  Gew.  —  1,7)  und  Behandeln  des  Produktes  mit  Natron  wird 
wesentlich  ein  Terpen  CjoHjg  erhalten,  dem  kleine  Mengen  CjoHjg  oder  C,oH.,(,  bei- 
gemengt sind.  [Das  Terpen  siedet  bei  168,6"  (kor.),  hat  ein  spec.  Gew.  =  0,8254  bei 
0"/4";  [«]j  =  -f  5,2"  (Atkinson,  Yoshida,  Soc.  41,  50).]  Bei  200"  wird  Menthol  von  HJ 
zu  Menthonaphten  Gyf^ü^^  reducirt.  Menthol  verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin 
(Nägeli,  B.  16,  499). 

Aus  dem  Verhalten  gegen  Essigsäure  (Anfangsgeschwindigkeit  der  Bildung  von  Men- 
tholacetat  u.  s.  w.)  folgert  Menschütkin  (iST.  13,  569),  dass  das  Menthol  ein  sekundärer 
Alkohol  ist. 

Aus  der  MolekulaiTefraktion  des  Menthols  folgt,  dass  im  Menthol  die  Kohlenstoff- 
atome unter  einander  einfach  gebunden  sind  (Kannonikow,  M.  13,  278). 

Menthylchlorid  CioH,<,Cl.  D.  Entsteht,  neben  Menthen,  durch  Behandeln  von 
Menthol  mit  PCI5  (Walter,  A.  32,  292;  Berkenheim,  B.  25,  686;  Kondakow,  B.  28,  1619). 
Durch  Erhitzen  von  Menthol  mit  konc.  Salzsäure  auf  100"  (Oppenheim).  Bei  6  stündigem 
Erhitzen  auf  205"  von  1  Mol.  Menthomenthen  mit  1  Mol.  (bei  0"  gesättigter)  Salzsäure 
(Kondakow).  —  Flüssig.  Siedep.:  209,5  —  210,5";  spec.  Gew.  =  0,9565  bei  0";  =  0.947 
bei  15"  (B,).  Siedep.:  110"  bei  35  mm;  n^  =  1,46603  (Jünger,  Klages,  B.  29,  317). 
Siedep.:  87,5—90"  bei  13  mm;  spec.  Gew.  =  0,956  bei  0";  0,944  bei  23"  (Kondakow). 
Wird  von  NHg,  K.^S  u.  s.  w.  sehr  langsam  angegj-iffen,  unter  Abscheidung  von  Menthen. 
Auch  mit  Ziukstaub  (-|-  Essigsäure)  entsteht  Menthen.  Liefert,  bei  der  Reduktion  mit 
Natrium  {-\-  Alkohol),  Hexahydrocymol.  Setzt  sich  mit  Natriummenthol  um  in  Menthen  und 
Menthol.  CjoHigCl  -|-  CjoHigONa  =  C^o^^»  +  CjoH^oO  +  NaCl.  Giebt  mit  Brom  moschus- 
artig riechende  Krystalle  CißHi^Br^Cl  (Oppenheim,  A.  130,  177). 

Identisch  mit  Menthenhydrochlorid  (s.  Bd.  II,  S.  19). 

Menthylbromid,  Menthenhydrobromid  Cj^Hj^Br.  A.  Aus  Menthen  und  bei  0" 
gesättigter  Bromwasserstoffsäure  (Kondakow,  B.  28,  1620).  Aus  Menthol  und  HBr  oder 
PBrg  (K.).  —  Siedep.:  100—103"  bei  13mm;  spec.  Gew.  =  1,176  bei  0";  1,158  bei  23" 
(Kondakow).  Siedep.:  128— 130"  bei  38  mm;  spec.  Gew.  =  1,1505  bei  20/0";  [«]d  =  34,18" 
(Kijner). 

Menthyljodid  CjoHjgJ.  B.  Durch  Erhitzen  von  Terpinhydrat  mit  (8  Thln.)  konc. 
HJ  auf  100"  (BoüCHARDAT,  Lafont,  J.  1881,  905;  Berkenheim,  B.  25,  696).  —  Flüssig. 
Siedep.:  138—142"  bei  30  mm;  spec.  Gew.  =  1,370  bei  15".  Liefert,  mit  Silberacetat, 
einen  Ester  G.M^O^.Cj^^'ii^^  und  einen  Kohlenwasserstoff  CmHig  (Siedep.:  168—170";  spec. 
Gew.  =  0,813  bei  21").  Zerfällt,  mit  alkoholischem  Schwefelkalium,  in  HJ  und  Menthen 
(Oppenheim). 

Aethylmethyläther  Cj^Hj.O  =  CüHgO-CioHig.  Flüssig.  Siedep.:  211,5— 212,5"  (i.  D.) 
bei  750  mm;  103,5— 104,5"  bei  24  mm;  spec.  Gew.  =  0,8513  bei  20"/4;  Brechungsvermögen 
u.  s.  w.:  Brühl,  B.  24,  3376,  3703. 

Tetramenthylsilikat  C,oIlj,SiO^  =  Si(OC,„H;  j,.  B.  Aus  Menthol  und  SiCl^  (Hert- 
korn,  B.  18,  1695).  —  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  82";  Siedep.:  350"  bei  155  mm. 
Ijeicht  löslich  in  Aether,  CS^,  CHCI3,  Benzol  und  Ligroin,  schwer  in  Alkohol. 

Acetat  Cj.jHjjOj  =  C2H30.^.C,oH,„.  I).  Durch  Erhitzen  von  Menthol  mit  Essigsäure 
oder  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150"  (Oppenheim,  A.  120,  351).  —  Flüssig.  Siedep.:  222 
bis  224"  (O.).  Siedep.:  227—228";  spec.  Gew.  =  0,925  bei  20/0";  [a\o  =  —79,26"  (Kishnek, 
jIx.  27,  480). 
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Butyrat  Ci^KjgO^  =  C^H^O^.CioHig.     Flüssig.     Siedep.:  230—240"  (Oppenheim). 

Carbonat  G^iHagOg  =  COgiCioHjg),.  B.  Entsteht,  neben  Mentliolurethan,  bei  der 
Einwirkung  von  Cyan  oder  Chlorcyan  auf  Natriummenthol  (Arth,  A.  eh.  [6]  7,  469).  — 
I).  Man  löst  1  Thl.  Natrium  in  einer  warmen  Lösung  von  10  Thln.  Menthol  in  20  TIdn. 
Toluol,  lässt  erkalten  und  leitet  dann  Cyan  oder  CNCl  ein,  bis  Bräunung  eintritt.  Man 
giebt  nun  Wasser  hinzu  und  destillirt  das  Toluol  mit  den  Wasserdämpfen  ab.  Die  zurück- 
bleibenden Krystalle  löst  man  in  heifsem  Alkohol;  beim  Erkalten  krystallisirt  Menthol- 
urethan  aus.  Das  Filtrat  davon  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  anhaltend  mit  Wasser 
destillirt.  Hierbei  hinterbleibt  Mentholcarbonat,  das  man  aus  Alkohol  umkrystailisirt.  — 
Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol);  schiefe,  rhombische  Prismen  (aus  Toluol).  Schmelzp.: 
lOö**.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Wird  durch  alkoho- 
lisches Kali  bei  100"  in  CO.,  und  Menthol  zerlegt;  dasselbe  bewirkt  alkoholisches  Ammo- 
niak, aber  erst  bei  175". 

Mentholurethan  C^H^iNO.j  =  NH2.CO.i.CioHi9.  B.  Siehe  Mentholcarbonat  (Akth, 
A.  eh.  [6]  7,  464).  —  Rhombische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  165".  Sublimirt 
schon  bei  100".  Linksdrehend;  für  die  Lösung  in  CHCI3  und  bei  p  =  0,58  und  t"  =  21" 
ist  [cfjo  =  — 85,11".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  CS.^  und  in  kochendem 
Eisessig.  Essigsäureanhydrid  wirkt  erst  bei  130"  ein  und  bewirkt  dann  Spaltung  in  Acet- 
amid,  CO.,  und  Mentholacetat.  Zerfällt  oberhalb  200"  unter  Bildung  von  Cyanursäure. 
Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  (1  Mol.)  alkoholischen  Kalis,  in  Menthol  und  Kaliumcyanat. 
Beim  Erhitzen  mit  (3  Thln.)  Benzaldehyd  und  10—15  Thln.  koncentrirter  Salzsäure  ent- 
steht eine  Verbindung  CagH^gNaO^,  die  (aus  Alkohol)  in  seideglänzenden  Nadeln  krystal- 
lisirt und  bei  143"  schmilzt. 

Phenylmenthylurethan  C^H^gNO.^  =  NH(C6H5).C02.C,oH,9.  B.  Aus  Menthol 
und  Phenylcarbonimid  (Leuckart,  B.  20,  115).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  111". 

Menthylxanthogensäure  CnH^oS^O  =  CjoHigO.CS.SH.  B.  Das  Natriumsalz  ent- 
steht aus  Mentholnatrium  und  CS^  (Bamberger,  Lodter,  B.  23,  213).  —  Oel.  —  Cu.CjiHis,S.^O. 
Eigelbes  Krystallpulver  (aus  CS.^  -\-  Ligroi'n).  Mol.  Drehungs vermögen  [M]d  =  —212,33" 
(Goldschmidt,  Freund,  Ph.  Ch.  14,  397). 

Tolylearbamidsaures  Menthyl  CigH^^NOa  =  CH3.C6H^.NH.CO,2.CioH,9. 

a.  o-Derivat.  Mol.  Drehungsvermögen  [M]d  =  —190,39"  (Goldschmidt,  Freund, 
Ph.  Oh.  14,  397). 

b.  m -Derivat.     Mol.  Drehungsvermögen  [M]d  =  —206,44"  (G.,  F.). 

c.  p-Derivat.     Mol.  Drehungsvermögen  [MJd  =  —208,94"  (G.,  F.). 
Bernsteinsäuremonomenthylester  Cj^H^^O^  =  CO.jH.C.^H^.CO., .Ci^Hig.     B.     Aus 

Menthol  und  (1  Mol.)  Bernsteinsäureauhydrid  bei  110"  (Ärth,  A..  ch.  [6]  7,  483).  Man 
löst  das  Produkt  in  Alkohol,  verdunstet  die  alkoholische  Lösung  und  kocht  den  Rück- 
stand mit  Sodalösung.  Hierbei  bleibt  Bernsteinsäuredimenthylester  ungelöst;  die  Soda- 
lösung fällt  man  mit  Essigsäure.  —  Krystallinische  Masse  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  62". 
Für  die  Lösung  in  Benzol  und  bei  p  =  1,375  und  t  =  20"  ist  [«Jd  =  —59,63".  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  kochendem  Wasser.  —  Ag.G^Ji^.iO^.  Niederschlag. 
Krystallisirt,  aus  heifsem  Wasser,  in  kleinen  Nadeln. 

Dimenthylester  C^H^^O^  =  C^H^04(C,oH,3)2.  B.  Aus  Bernsteinsäure  und  2  Mol. 
Menthol  bei  150"  (Arth)"  —  Trimetrische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  62".  Für 
die  Lösung  in  Benzol  und  bei  p  =  1,87,  t  =  20"  ist  [«]d  =  —81,52".  Zerfällt,  beim  Er- 
hitzen im  Rohr  auf  220",  in  Bernsteinsäure  und  Menthen  CjoHjg. 

Menthylbenzoat  CjjH^^O^  =  C^ll^O^.G^(,Il^Q.  B.  Aus  Menthol  und  Benzoesäure 
bei  170"  (Arth,  A.  eh.  [6]  7,  479).  —  Trimetrische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
54".     Für  die  Lösung  in  Benzol  und  bei  p  =  0,953,  t  =  20"  ist  [«Jd  =  —90,92". 

Phtalsäuremonomenthylester  C^gH^^O^  =  C02H.C6H^.CO.,.C,oH,9.  B.  Aus  1  Mul. 
Phtalsäureanhydrid  und  1  Mol.  Menthol  bei  110"  (Arth,  A.  ch.  [6]  7,  487).  —  Pulver,  au.s 
mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Schmelzp.:  110".  Für  die  Lösung  in  Benzol  und 
für  p  =  1,575  und  t  =  20"  ist  [«Id  =  —105,55".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether  und  CHClg.  —  Mg(C,8H2804),.  Glänzende  Blättchen,  fast  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser. 

Dimenthylester  CgH.^O^  =  CgH^O,(C,oHig)2.  B.  Aus  Phtalsäureanhydrid  und 
2  Mol.  Menthol  bei  140""  (Arth).  —  Blättchen  (aus  Alkohol),  trimetrische  Krystalle  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  133".  Für  die  Lösung  in  Benzol  und  bei  p  =  2,006,  t  =  20"  ist 
[«|u  =    -94,72".     Wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  leichter  in  Aether. 
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Amino(4)-Menthol,  Methyl-l-Methoäthyl-4-Ainino-4-Cyclohexanol(5)  CioH^NO 

=  (CHj2.CH.C(NIT2)^[^2'^^^-^yAcH.CH8.    B.    Beim  Eintragen  von  Eiseufeile  in  die 

Lösung  von  Amino-4-Menthon  in  Essigsäure  (von  20  "/o)  (Tiemänn,  Kküger,  B.  29,  927). 
—  Siedep.:  125"  bei  12  mm.     Zieht  begierig  CO,  au. 

Acetat  C12H23NO3  =  Ci(,H,oNO.C2H30.^.  Feine  Nadeln  (aus  ligroi'nhaltigem  Benzol). 
Schmelzp.:  137"  (Tiemann,  Krüger). 

5.  Tertiäres  3Ienthol.  B.  Man  erhitzt  V2  Stunde  lang  auf  80"  1  Tlil.  Menthen 
(dargestellt  aus  Menthylchlorid  und  Kaliumpheuolat)  mit  2  Thln.  Trichloressigsäure,  lässt 
über  Nacht  stehen  und  vei'seift  den  gebildeten  Ester  durch  alkoholisches  Kali  (Reychler, 
Mason,  BL  [3J  15,  967).  —  Flüssig.  Siedep.:  102,5—105"  bei  22  mm;  spec.  Gew.  =  0,8999 
bei  22".  ßrechungskoefficient  u  =  1,45979.  Inaktiv.  Verbindet  sich  weit  langsamer  mit 
Säuren,  als  das  (natürliche)  Menthol. 

6.  Methyl- l-Isopropylcyclohexanol(l)    GYl^.CYL<(^-^\Q{0'a).CYi{Cn^\. 

B.  Entsteht,  neben  Menthen  und  Menthol,  beim  Erhitzen  von  salpetrigsaurem  1-Menthyl- 
amin  auf  145"  (Kishner,  M.  27,  477).  Man  destillirt  das  Produkt  im  Vakuum,  und  kocht 
den  bei  114—116"  bei  28  mm  siedendem  Antheil  mit  alkoholischer  Kalilauge.  —  Erstarrt 
nicht  im  Kältegemisch.  Siedep.:  208—211";  spec.  Gew.  =  0,8970  bei  15/15";  0,8943  bei 
20/0";  L«Jd  =  —  26,91". 

Das  Acetat  siedet  bei  223—227";  spec.  Gew.  =  0,9222  bei  20/20";  [«]d  =  —41,91" 
(Kishner). 

7.  Tetrahydrocarveol,  2-Oxyhexahydro-4-Cymol  CH3.Ch/^JJ*^5?1qh'^CII. 

CH(CHg)2.  B.  Beim  Eintragen  von  20  g  Natrium  in  eine  Lösung  von  20  g  Dihydrocarvon 
CjjHjgO  in  100  g  absol.  Alkohol  (Wallach,  A.  277,  130).  Bei  der  Reduktion  von  Carvo- 
tanaceton  (Wallach,  B.  28,  1959j.  —  Oel.  Siedep.:  220".  Spec.  Gew.  =  0,90  bei  23". 
Brechungsquotient  ud  =  1,46  246.  Beim  Erhitzen  mit  KHSÜ4  ^^^  200"  entsteht  ein 
Kohlenwasserstoff  CjoHig,  der  bei  175 — 176"  siedet.  Bei  der  Oxydation  mit  CrOg 
-j-  Eisessig  entsteht  2-Ketohexahydro-p-Cymol  CioH,gO. 

Ein  isomeres  Tetrahydrocarveol  entsteht  bei  der  Reduktion  von  Tetrahydi-ocarvon 
mit  Natrium  (-}-  Alkohol)  (Wallach,  A.  287,  378).  Entsteht  auch,  neben  anderen  Ver- 
bindungen, bei  der  Reduktion  von  Phellandrennitrit  mit  Natrium  (-{-  Alkohol)  (W.).  Aus 
der  Base  CioH^jN  (aus  Phellandrennitrit)  und  HNOg  (W.).  —  Siedep.:  100  —  104"  bei 
12  mm. 

CH.CgHy 

8.  Tetrahydrocarvotanaceton  I  i  (?).     Ji.     Bei  allmählichem  Ver- 

CH.LJCH.OH 

OH.CH3 
setzen    einer   Lösung    von   5  g  Carvotanaceton    in  25  g    absol.   Alkohol    mit    5  g  Natrium 
(Semmler,  B.  27,  896).     Man  destillirt  das  Produkt  im  Dampfstrom  über.   —  Dickes  Oel. 
Siedep.:  219—220".     Spec.  Gew.  =  0,9014  bei  17".     Brechungsquotient  nn  =  1,4685. 

9.  Tetrahydroisocatnpher.  B.  Man  giefst  die  Lösung  von  3  g  Isocampher  in  60  g 
absol.  Alkohol  auf  9  g  Natrium  (Angeli,  Rimini,  O.  26  [2J  39).  —  Flüssig.  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  an  der  Luft.  Beim  Behandeln  mit 
Chromsäuregemisch  entsteht  Dihydroisocampher. 

B.   Campherarten  Gji^^_^o. 
I.  Campherarten  c,„H,30  =  c,oH„.oh. 

1.  Aurantiol.  V.  Als  Acetat  im  Petitgrainöl  (Semmler,  Tiemann,  B.  25,  1186).  — 
Flüssig.  Siedep.:  93—95"  bei  15  mm;  spec.  Gew.  =  0,8691  bei  20".  Brechungsquotient 
iiD  =  1,4682.     Linksdrehend. 

Acetat  C^HaoOj  =  CjoH.jO.CjHjO.  Oel.  Siedep.:  102—106"  bei  15  mm;  spec.  Gew. 
=  0,8988  bei  20"  (Semmler,  Tiemann). 

2   Kerhfs-TiornenKCU  ^  CU  r/     ^^'^^        \r  ru  —         .CIIj.CH.CHj.CH.CIig  „ 
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V.  In  den  Markhöhlungeu  der  alten  Stämme  von  Dryobalanops  camphora  (Borneo,  nörd- 
liches Sumatra!  Wird  durch  mechanisches  Auslesen  des  zerspalteten  Stammes  erhalten 
(Peloüze,  ä.  40,  326).  Im  Rosmarinöl  (Brüylants,  J.  1879,  944)  neben  Links-Borneol  und 
Campher  (Haller,  ä.  eh.  [6]  27,  413).  In  der  Wurzel  von  Aristolochia  serpentaria  (Spica, 
O.  17,  314).  Im  Raiufarnöl  (von  Tanacetum  vulgare).  —  ß.  Beim  Destilliren  von 
4  Thln.  Bernstein  mit  1  Thl.  KOH  und  viel  Wasser  (Berthelot,  Büignet,  ä.  11.^,  245) 
entsteht  wenig  eines  Gemenges  aus  d-BorneoI  und  weniger  1-Borneol  (Haller,  A.  eh.  [6] 
27,  409).  Beim  Erhitzen  von  Campher  mit  alkoholischem  Kali  auf  180"  (Berthelot, 
Ä.  eh.  [3]  56,  78)  oder  beim  Behandeln  von  Campher  mit  Natrium  (Bauuiony,  Z.  1866, 
408;  1867,71;  1868,  208,  481,  687).  2C,oH,60  +  2Na  =-  C,oH„O.Na  +  C,oH,sO.Na. 
Im  letzteren  Falle  entsteht  zugleich  etwas  Linksborneol.  —  D.:  Kachler,  A.  197,  99; 
MoNTGOLFiER,  A.  ch.  [5]  14,  38.  Man  trägt  6  Thle.  Natrium  (anfangs  in  Stücken  von  0,1 
bis  0,2  g)  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  10  Thln.  Campher  in  50  Thln.  Alkohol  ein, 
versetzt  die  Lösung  mit  Wasser  und  krystallisirt  das  gefällte  Borneol  aus  Ligroin  um 
(Jackson,  Aw.  6,  406;  Immendorff,  B.  17,  1038).  Wallach  (A.  230,  225)  trägt,  inner- 
halb einer  Stunde  und  ohne  zu  kühlen,  60  g  Natrium  in  die  Lösung  von  50  g  Campher 
iu  500  ccm  Alkohol  (von  96  **/„)  ein  und  befördert  die  Auflösung  des  Natriums  schliefslich 
durch  Zusatz  von  etwa  50  ccm  Wasser.  Darstellung  von  (aktivem  und  inaktivem)  Borneol 
aus  Campher:  Haller,  A.  ch.  [6]  27,  416;  Brühl,  B.  24,  3384.  —  Die  Reindarstellung  des 
natürlichen  Borueols  wird  am  besten  durch  Sublimiren  bewerkstelligt.  —  Hexagonale 
(Traube,  J.  pr.  [2]  49,  3)  Blättchen  (aus  Ligroin);  sublimirt  in  Blättchen.  Schmelzp.:  203 
bis  204»  (vgl.  (Haller,  A.  ch.  [6]  27,  395).  Siedep.:  211—212».  Spec.  Gew.  =  0,8083 
bei  209,7»  (Kuhara,  Am.  11,  246).  Spec.  Gew.  =  1,011  (Plowman,  /.  1874,  537).  Molek.- 
Verbrennungswärme  =  1464,7  Cal.  (Luginin,  A.  ch.  [6]  18,  389).  Riecht  nach  Campher 
und  Pfeffer;  schmeckt  brennend.  Eine  Lösung  von  154  g  Borneol  in  1  1  Essigäther  lenkt 
in  einer  Röhre  von  200,7  mm  bei  20»  die  Polarisationsebene  um  -f-  l^'S"  ^b  (Kachleb). 
|«]d  =  -}-37»  (MoNTGOLFiER,  B.  10,  729);  MoIekularbrechungsvermögen  =  76,56  (Kanonnikow, 
J.  pr.  [2]  31,  348).  Geschwindigkeit  der  Aetherbildung:  Dobrochotow,  SK.  27,  344.  Löst  sich 
bei  0»  in  10—11  Thln.  Ligroin  und  6V2— 7  Thln.  Benzol;  bei  20»  in  6  Thln.  Ligroin  und 
4— 4V2  Thln.  Benzol  (Bertram,  Walbaüm,  /.  pr.  [2]  49,  11).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  gewöhnlicher  Salpetersäure  lebhaft  o.xydirt, 
unter  Bildung  zunächst  von  Laurineencampher  C,nH,gO  und  dann  von  Camphersäure 
u.  s.  w.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  PjOj,  in  Wasser  und  Caraphen  C,„H,b.  Wird, 
beim  Kochen  mit  ZnCl.^  (und  Alkohol),  nicht  verändert.  Beim  Behandeln  mit  Weingeist 
(-1-  Vitriolöl)  entsteht  kein  Bornyläthyläther.  Verbindet  sich  mit  Säuren  unter  Wasser- 
austritt. Liefert  mit  Natrium  das  Salz  C,oH,7.0Na,  welches  sich  aus  der  Benzollösung 
in  sechsseitigen  Blättchen  abscheidet  (Kachler,  Spitzer,  M.  2,  235)  und  mit  CO^  zu  bor- 
neolkohlensaurem  Natrium  verbindet.  Beim  Einleiten  von  Cyangas  in  eine  Lösung  von 
Natriumborneol  in  Toluol  und  Behandeln  des  Produktes  mit  Wasser  entstehen  Cyan- 
borneol  und  Borneolcarbonat.  Borneol  verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin  (Nägeli, 
B.  16,  499). 

Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Borneol  in  Ligroin  scheiden  sich 
gelbrothe  Blätter  oder  Nadeln  des  sehr  unbeständigen  Bromids  CioHjgO.Br,  ab  (Wal- 
lach, A.  230,  226).  Kalilauge  oder  Alkohol  zerlegen  das  Bromid  unter  Bildung  von 
Borneol  und  Campher.  Bleibt  das  Bromid  unter  Ligroin  stehen,  so  zerfällt  es  unter 
Bildung  von  Hydro  bromidborneol  (CjoH,gO)2.HBr,  das  auch  direkt  als  krystallinischer 
Niederschlag  ausfällt,  beim  Einleiten  von  HBr  in  eine  Löp''ng  von  Borneol  in  Ligroin. 
Durch  Alkohol  wird  dem  Hydrobromid  aller  Brom  Wasserstoff  entzogen  (Wallach,  A. 
230,  226). 

Hydrojodid  (C,oH,80)2.HJ.  B.  Beim  Einleiten  von  HJ  in  eine  Lösung  von 
Borneol  in  Ligroin  (Wallach,  A.  230,  230).  —  Krystalle.  Zersetzt  sich  beim  Auf- 
bewahren. 

Verbindung  mit  Bromal  CioHigO  4-  CBrg.CHO.  Prismen.  Schmelzp.:  98  —  99» 
(Bertram,  Walbaüm,  J.  pr.  |2]  49,  6). 

Methyläther  C,,H,oO  =  CHgO.CjoH,,.  B.  Aus  Natriumborneol  und  Methyljodid 
(Baubigny,  Z.  1868,  299).  —  Flüssig.  Siedep.:  194,5»  (kor.)  bei  733  mm  (B.).  Siedep.: 
96,5—99,5»  bei  38  mm;  spec.  Gew.  =  0,9162  bei  20»/4»;  Brechungsvermögen:  Brühl,  B. 
24,  3714.     Löst  sich  in  kalter  Salpetersäure  unter  Bildung  von  Laurineencampher. 

Aethyläther  C,.,H.„0  =  CjHgO.C.oH.^.  a.  «-Derivat.  Flüssig  (Baubigny,  Z.  1868, 
481).  Siedep.:  204—204,5»  (i.  D.)  bei  750mm  (Brühl,  B.  24,  3378);  Siedep.:  97»  bei 
20mm;  spec.  Gew.  =  0,9008  bei  20»/4»;  Brechungsvermögen  u.  s.  w.:  Brühl,  B.  24,  3713. 

b.  (9- Derivat.  B.  Beim  Erhitzen  von  linksdrehendem,  salzsaurem  Camphen  C,„H,6. 
HCl  mit  einer  alkoholischen  Kaliumacetatlösung  auf  150»  (Boüchardat,  Lafont,  Bl.  47, 
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490).  —  Bleibt  bei  —50"  flüssig.  Siedep.:  205—208";  115—120"  bei  50  mm;  spec.  Gew. 
=  0,9495  bei  0".  [«]d  =  +  26"30'.  Wird  von  alkoholischem  Kali  uicht  verändert.  Mit 
konz.  HCl  entstehen  bei  100"  CjH^Cl  und  inaktives  C,(,Hi6.HCl.  Salpetersäure  erzeugt 
Campher  CjoHigO  und  Oxalsäure. 

Benzyläther  C„H,,0  =  C.oH^O.CHj.CeHs.  Schmelzp.:  50-52";  Siedep.:  215  bis 
216"  bei  70  mm  (Haller,  B.  24  [2]  431). 

Methylenäther  C^jH^gO^  =  CH^COCjoHi,),.  Trimetrische  (Wülfing,  B.  24,  8715) 
Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  167—168";  Siedep.:  150—160"  bei  30mm  (Brühl,  B. 
24,  3379).     Spec.  Gew.  =  1,0735;  Brechungsvermögen  u.  s.  w.:  Brühl,  B.  24,  3718. 

Borneoläther  C^oHg^O  =  (C,oH,,)jO.  V.  Im  ätherischen  Oel  der  Wurzel  von 
Valeriana  officinalis  (Brüylants,  B.  11,456).  —  Flüssig.  Siedep.:  285—290".  Wird  von 
schmelzendem  Kali  nicht  augegriflfen. 

Bornylchlorid  Ci^Hj^Cl.  B.  Durch  Erhitzen  von  1  Tbl.  Borneol  mit  8—10  Thlu. 
rauchender  Salzsäure  auf  100"  (Berthelot,  A.  112,  366).  Beim  Behandeln  von  Borneol 
mit  PClß  (Kachler,  A.  197,  93).  —  D.  Man  trägt  (zu  je  5  —  8  g)  45  g  Borneol  in  ein 
Gemisch  aus  60  g  PCI5  und  80  com  sehr  niedrig  siedendem  Ligroin  ein,  indem  man  jedes- 
mal abwartet,  bis  die  Entwickelung  von  HCl  aufhört.  Dann  schüttelt  man  das  Produkt 
mit  72  1  Wasser  und  verdunstet  die  abgehobene   Ligroinlösung  an  der   Luft  (Wallach, 

A.  230,  231).  —  Campherartige  Masse,  riecht  durchdringend  nach  Terpentinöl  und  Cam- 
pher. Schmelzp.:  157".  Sehr  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  noch  mehr  in  Aether 
und  Ligroin.  Linksdrehend.  Zerfällt  äufserst  leicht  in  HCl  und  festes  Camphen  CjgH,^; 
die  Spaltung  ist  eine  vollkommene  beim  Erhitzen  mit  40  Thln.  Wasser,  im  Rohr,  auf  90 
bis  95".  Dabei  entsteht  zugleich  eine  kleine  Menge  Borneol  (Kachler,  Spitzer,  A.  200, 
342;  RiBAN,  A.  ih.  [5]  6,  382).  Wird,  durch  Erhitzen  mit  Natriumäthylat  oder  Anilin,  in 
HCl  und  Camphen  zerlegt.  Beim  Destilliren  über  CaO  entsteht  nur  wenig  festes  Camphen. 
Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam,  in  alkoholischer  Lösung,  wird  Camphen  abgespalten; 
lässt  man  aber  Natrium  auf  eine  kochende  Benzollösung  von  Borneolchlorid  einwirkin, 
so  werden  Camphen  und  Hydrocamphen  Cj^Hj^  gebildet  (Kachler,  Spitzer,  M.  1,  588). 
Chlor  wirkt  substituirend  und  erzeugt  C^HjeClj  identisch  mit  dem  Produkt  aus  Laurineen- 
campher (s.  d.)  und  PCI5.  Mit  Eisessig  entsteht  Isoboruylacetat  (Jünger,  Klaoes,  B.  29, 
544).  Bei  der  Destillation  des  aus  Bornylchlorid  und  Brom  (+  CHCI3)  erhaltenen  Produkts 
mit  Chinolin  entsteht  Bromcamphen. 

Bornylbromid  Cj^Hj^Br.  D.  Aus  Borneol  und  HBr  (Kachler,  A.  197,  98).  — 
Aehnelt  dem  Chlorid.  Schmelzp.:  74 — 75".  Bei  der  Destillation  des  aus  Bornylbromid 
und  Brom  (-f-  CHCI3)  erhaltenen  Produkts  mit  Chinolin  entsteht  Bromcamphen. 

Formiat  Ci,H,rO.^  =  CHO.j.C,|,H,-.  F.  Im  Baldrianöl  (Brüylants).  —  Flüssig. 
Siedep.:  225—230"  (B.);  98— 99"  bei  15  mm;  spec.  Gew.  =  1,017  bei  15"  (Bertram,  Wal- 
BAüM,  J.  pr.  [2]  49,  7). 

Acetat  C.jHjoOj  =  C.^<,0^-G^^Y{„.      V.     Im  Baldrianöl  (Brüylants,  5.  11,  456).  — 

B.  Beim  Erhitzen  von  3  Thln,  Borneol  mit  2  Thln.  Essigsäureanhydrid  auf  150"  (Mont- 
«OLFiER,  A.  eh.  |5l  14,  50).  Aus  Bornylchlorid  und  Silberacetat  bei  70"  (Kachler,  Spitzkk, 
A.  200,  352).  —  Schmelzp.:  29"  (Bertram,  Walbaum,  B.  26  |2]  685).  Siedep.:  221"  (K., 
S.);  227"  (M.);  106—107"  bei  15  mm;  spec.  Gew.  =  0,991  bei  15"  (Bertram,  Walbauji, 
./.  pr.  |2]  49,  7).  Bleibt  lange  flüssig.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und  Essig- 
säure, Campher  und  Oxyisocanipheracetat  (s.  Oxycampher  C,oHjg02). 

Isovalerianat  CigH^gOg  =  CgHgOg.CioHi,.  V.  Im  Baldrianöl  (Brüylants,  B.  \\, 
456).  —  Flüssig.     Siedep.:  255—260". 

Stearat  Cj^Hg^Oj  =  C,gHg.Oj.C,oH„.  D.  Durch  Erhitzen  von  Borneol  mit  Stearin- 
säure auf  200"  (Berthelot,  A.  112,  366).  —  Zähflüssiges  Oel,  das  nach  einiger  Zeit  kry- 
stallinisch  erstarrt. 

BorneolkohlenBäure  C,,H,g08  =  CioHjyO.COjH.  B.  Das  Natriumsalz  entsteht 
aus  Borneolnatrium  und  CO.^  (Baubigny,  Z.  1868,  299).  —  D.  Man  löst  (5  g)  Borneol  in 
(20  g)  Xylol,  giebt  (1  g)  Natrium  hinzu  und  leitet  in  die  auf  130"  erhitzte  Lösung  CO., 
ein  (Kachler,  Spitzer,  M.  2,  236).  —  Das  Natriunisalz  C,,H,703.Na  ist  krystallinisch, 
in  Wasser  leicht  löslich.  Die  Lösung  scheidet  bald  Borneol  ab;  diese  Zersetzung  erfolgt 
sofort  beim  Hinzufügen  von  Säuren. 

Carbonat  CaiH3403  =  COg(CinH,/),,.  B.  Entsteht,  neben  Cyanborneol,  beim  Einleiten 
von  Cyangas  in  eine  Lösung  von  Natriumborneol  in  Toluol  (Haller,  Bl.  37,  410).  Man 
behandelt  das  Produkt  mit  Wasser,  destillirt  das  Toluol  und  freie  Borneol  ab  und  ent- 
zieht   dem    Rückstande,    durch    kochendes   Wasser,    das    Cyanborneol.      Das    ungelöste 
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Horneolcarbonat  löst  man  in  kochendem  Alkohol.  —  Blättclien  oder  hexagouale  Tafeln. 
Schmelzp.:  215".     Sublimirt  unzersetzt.     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Campholurethan  C,,H,3N0j  =  NH2.CO,.C,(,H,7.  B.  Beim  Behandeln  von  Natrium- 
borneol  oder  Natriumcampher  mit  Cyan  (Hallek,  Dissertation,  Nancy  1879).  Aus 
Natriumborneol  und  CNCl  (Haller,  J.  1882,  393).  —  D.  Man  sättigt  eine  mit  Natrium 
behandelte  Toluollösung  von  Campher  mit  Cyan,  wäscht  das  Produkt  erst  mit  Wasser 
und  dann  mit  Natronlauge,  um  den  Cyancampher  zu  entfernen.  Die  Toluollösung  wird 
abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  heifsem  Wasser  ausgezogen.  —  Derbe,  monokline 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  115".  Sublimirt  schon  bei  100".  Zerfällt,  beim  Er- 
hitzen auf  200",  in  Borneol  und  Cyanursäure.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung  ist 
rechtsdrehend.  Wird  durch  Kochen  mit  (alkoholischem)  Kali  nicht  verändert.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  entstehen  NH3,  KCNO  und  Camphol.  Wird  von  trockenem  Chlor- 
wasserstotfgase  in  NH^Cl  und  ein  Chlorid  CjoHjjCl  (?)  zerlegt.  Zerfällt,  beim  Erhitzen 
mit  Essigsäureanhydrid  auf  140",  in  CO,,  Acetamid  und  Borneolacetat.  Verbindet  sich 
mit  Aldehyden  unter  Wasseraustritt. 

Benzylidencampholurethan  C^gH^aK^O^  =  C6H5.CH(NH.CO.,.CioHij)j.  B.  Aus 
Campholurethan  und  Bittermandelöl,  in  ätherischer  Lösung  und  in  Gegenwart  von  HCl 
(Haller,  J.  1882,  393).  —  Kleine,  glänzende  Nadeln  (aus  heifsem  Alkohol).  Schmelzp.: 
185 — 187".     Wird  durch  kochendes  Wasser  zersetzt. 

Phenylbornylurethan  C.jH^gNOa  =  NH(C6H5).C02.C,oHi7.  B.  Aus  Borneol  und 
Phenylcarbonimid  (Leuckart,  B.  20,  45).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  133".  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Ligroin.  Optisches  Drehungsvermögen  der  isomeren  Phenylbornyl- 
urethane:  Haller,  B.  23  [2]  148. 

Bornylxanthogensäure  C^HjgS.jO  =  C,oHi-.O.CS.SH.  B.  Das  Natriumsalz  ent- 
steht aus  Borneolnatrium  und  CS2  (Bamberoer,  Lodter,  B.  23,  214).  —  Cu.CnHuSjO. 
Eigelbes  Krystallpulver  (aus  CS.,). 

Saures  Borneolsuceinat  C^JA^^0^=C0.2a.Q.iB.^.C0.^.G^Qll^T  Schmelzp.:  58";  [«lu  = 
+  35,59"  (Haller,  B.  22  [2]  255). 

Neutrales  Suecinat  G^Yi.J^^(Q,^Yi.^^\.     Schmelzp.:  83,7";  [«]d '=  +42,05"  (Haller). 

+  Camphersäureborneolester  CjoH320^  =  COoH.C8H,4.C02.C,oH,7.  a.  Aus  d-Bor- 
neol.  —  Warzen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  176—177";  [«]d  =  31—40"  (Häller,  B.  23 
[2J  284). 

b.    Aus  1-Borneol.     Schmelzp.:   164-166"  (H.). 

+  Camphersäurediborneolester  C^jiH^gO^  =  C,oHi^04(CioHi7)2.  a.  Aus  d-Bor- 
neol.     Schmelzp.:   102—128";  [«Jd  =  30—52"  (Haller). 

b.    Aus  1-Borneol.     Schmelzp.:  122"  (H. 

Borneolbenzoat  C^H^^Oj,  =  CyH^O.j.CioH,,.  Schmelzp.:  25,5"  (Haller,  B.  22  [2]  575). 
Für  d-Borneolbenzoat  ist  [«]d  =  +43,92"  und  für  1-Borneolbenzoat  —  —  44,18"  (H.). 

Saures  Borneolphtalat  COjH.CßH^.CO^.CioHi^.  Schmelzp.:  164,5";  Md  =  +58,38" 
(Haller). 

Neutrales  Phtalat  C^B.^OSGio'RiA-     Schmelzp.:  101";  [«|d  =  +79,54"  (Haller). 

Borneolschwefelsäure.  Das  Salz  Ci„H,7S04.K  entsteht  beim  Erhitzen  der  Terpen- 
tinölverbindung C.,oH3.^.H2SOj  mit  alkoholischem  Kali  auf  150"  (Bodchardat,  Lafont,  J. 
1887,  722).     Dasselbe  bildet  Blättchen,  die  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  lösen. 

3.  Links-Borneol.  V.  Im  ätherischen  Oele  der  Baldrianwurzel  (Gerhardt,  ä.  45, 
34;  Haller,  ä.  eh.  [6]  27,  396),  an  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Isovaleriansäure  ge- 
bunden (Brüylants,  -ß.  11,  455).  Im  Fuselöle  des  Branntweins,  welches  durch  Gährung 
des  in  der  Krappwurzel  enthaltenen  Zuckers  bereitet  wird  (Jeanjean,  ä.  101,  95).  Im 
Ngaicampher  (von  Blumea  balsamifera  G.  D.;  in  China  zur  Fabrikation  von  Tusche 
benutzt  (Hanbury,  J.  1874,  537).  Das  Oel  aus  Abies  canadensis  L.  enthält  viel  Links- 
borneolacetat  (Bertram,  Walbaum,  B.  26  [2]  685).  Auch  im  Oel  von  Abies  pectinata  D.  C, 
von  Picea  vulgaris,  Pinus  Pumilio  i.st  1-Bornylacetat  enthalten  (B.,  W.).  —  B.  Entsteht, 
neben  Rechtsborneol,  beim  Behandeln  von  Laurineencampher  mit  Natrium  (Montgolfier, 
A.  eh.  [5]  14,  21).  Durch  zweistündiges  Erhitzen  auf  210"  von  g  Linkscampher  mit  der 
Lösung  von  0,75  g  Natrium  in  30  g  absol.  Alkohol  (Haller).  Ein  Ester  des  l-Borneols 
entsteht  beim  Vermischen  von  100  g  Pinen  mit  50  g  Trichloressigsäure  (Reychler,  Bl.  |3] 
15,  868).  —  Kleine,  reguläre  Krystalle  (Flückiger,  J.  1874,  538).  Gleicht  ganz  dem  Bor- 
neol. Spec.  Gew.  =  1,02  (Hanbury).  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure, 
linksdrehenden  Campher.     Schmelzp.:  208,8";  [«]d  =-  —37,77"  (Haller,  J.  1886,  1666). 
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Bleibt  ein  Vol.  (französisches")  linksdrehendes  Terpentinöl  6  Monate  lang:  mit  3  Vol. 
Eigessig,  in  der  Kälte,  in  Berührungr,  so  entstehen  drei  isomere  Borneol  (?)-Acetate  C„H„0„. 
C,nH,j  (BoucHARDAT,  Lafont,  A.  ch.  [6]  9,  5181.  Rechtsdrehendes  Terpentinöl  verhält  sich 
cregren  Essigsäure  grenau  wie  linksdrehendes  CLafont,  A.  eh.  [6]  15,  lf>ß\  Erhitzt  man  das 
Gemisch  aus  1  Thl.  (linksdrehendem)  Terpentinöl  und  2  Thln.  Essigsäure  64  Stunden  lang 
auf  100".  im  Rohr,  so  entstehen  dieselben  Acetate,  sowie  ein  linksdrehendes  Terpilen 
C,„H,«  (Siedep.:  178";  [a]i)  =  —80,5")  rBoucHARDAT,  Lafont,  A.  ch.  [61  16,  242).  Man 
destillirt  das  Produkt  erst  an  der  Luft  bis  180"  und  dann  bei  10  mm.  Hierbei  geht  erst 
das  Rechts-A  cetat,  dann  das  «-Acetat  bei  95 — 105"  (bei  10  mm)  über.  Es  hat  ein 
snec.  Gew.  =  0,9820  bei  0";  0.970  bei  15";  0,943  bei  50";  0.901  bei  100".  [«]d  =  +3,3". 
Verbindet  sich  nicht  mit  HCl.  —  Das  (?-Acetat  siedet  bei  10  mm  bei  115";  spec. 
Gew.  =  0,982  bei  0";  0,9699  bei  15";  0,9438  bei  50";  0,9022  bei  100".  Zersetzt  sich  bei 
der  Destillation  an  der  Luft.  [f<]n  =  —58,4".  Liefert  mit  Salzsäuregas,  in  der  Kälte, 
das  krystallisirte  Dihydrochlorid  C,nH,B.2HCl  (Schmelzp.:  46—48").  Erhitzt  man  je  1  Thl. 
der  Acetate  mit  1  Thl.  KOH  und  5—6  Thln.  Alkohol  10  Stunden  lang,  im  Rohr,  auf 
100",  so  entstehen  die  freien  Borneole  (Bouchardat,  Lafont,  Bl.  45,  296). 

Bei  mehrwöchentlichem  Stehen  von  linksdrehendem  Terpentinöl  mit  krystallisirtcr 
Ameisensäure  entsteht  wesentlich  j9-Formiat  CHOa-CmH,,  (Lafont,  A.  ch.  [6]  15,  185).  Das- 
selbe ist  flüssig;  Siedep.:  135—138"  bei  40mm;  spec.  Gew.  =  0,9986  bei  0";  [a]p  = 
—  69"25'.  Wird  von  Salzsäuregas  in  Ameisensäure  und  C,oH,p.2HCl  zerlegt.  Rechts- 
drehendes Terpentinöl  liefert  mit  Ameisensäure,  in  der  Kälte,  ein  rechtsdrehendes  For- 
miat  CHO,.CioH,,;  [«1d  =  16"33'  (Lafont). 

Das  «-Borneol  krystallisirt.  Schmelzp.:  196".  Siedet  bei  99—102"  bei  10mm. 
[rtJD  =  —  31  bis  32".  'Äbsorbirt,  in  der  Kälte,  kein  HCl;  beim  Erhitzen  mit  12  Thln. 
rauchender  Salzsäure,  im  Rohr,  auf  100",  entsteht  ein  krystallisirtes  Hydrochlorid  CjoH,g.HCl. 
Wird  von  Salpetersäure  in  linksdreheuden  Campher  CjoHjgO  übergeführt. 

Identisch  mit  Links-Borneol. 

Das  (9- Borneol  (Links-Terpineol)ist  dickflüssig.  Erstarrt  bei  — 50"  und  schmilzt 
dann  bei  33".  Siedep.:  99—105"  bei  10  mm;  Siedep.:  bei  218".  Spec.  Gew.  =  0,961  bei 
0";  0,950  bei  15":  0,924  bei  50";  0,880  bei  100".  [«]d  =  —86" 38'.  Liefert  mit  HCl  ein 
krystallisirtes  Dihydrochlorid  C,oHje.2HCl.  Salpetersäure  wirkt  heftig  ein,  erzeugt  aber 
keinen  Campher. 

Identisch  mit  — Terpineol  (?). 

Das  Acetat  desselben  (?)  Linksborneols  entsteht  bei  48 stündigem  Erhitzen  auf  100" 
von  1  Thl.  Linkscam phen  mit  1^/^  Thln.  Eisessig  (Lafont,  A.  ch.  [6]  15,  149). 

Das  Acetat  (aus  1-Camphen)  CoHgOo.CjoHjj  ist  flüssig.  Es  siedet  nicht  unzersetzt 
bei  225".  Siedep.:  123—127,5"  bei  35mm;  spec.  Gew.  =  1,002  bei  0";  [«1d  =  +19,  45". 
Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  wird  daraus  Linksborneol  abgeschieden,  das  bei 
211"  schmilzt;  [«]d  =  —20,2". 

Carbonat  C^iHg^Og  =  C0s(C,pH,.)2.  B.  Entsteht  wie  das  rechtsdrehende  Carbonat, 
aber  unter  Anwendung  von  Linksborneol  (aus  Ngaicampher)  (Haller,  BL  41,  329).  — 
Gleicht  ganz  dem  rechtsdrehenden  Carbonat.     Schmelzp.:  220 — 227". 

1-Campholurethan  C,,H,gN02  =  NH5.C02.C,(,H,7.  B.  Beim  Erhitzen  von  trockenem 
Cyan  in  ein  vorher  bereitetes  Gemisch  aus  50  g  Linksborneol  150  g  Toluol  und  6  g 
Natrium  (Haller,  Bl.  41,  328).  —  Feine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser),  monokline  Kry- 
stalle.     Schmelzp.:  126—127".     Linksdrehend;  [a]u  =  —29,9". 

Saures  Borneolsuccinat  C02H.C,H4.C02.CioH„.  Schmelzp.:  50";  [«]d=— 35,74" 
(Haller,  B.  22  [2]  255). 

Neutrales  Suceinat  G^Bfi^(C,Ji^,\.     Schmelzp.:   83,7";  [ajn  =  —42,39"  (Haller). 

Saures  Borneolphtalat  CO.H.CeH^.COj.CioH,,.  Schmelzp.:  164,5";  [«]d  =  —58,27" 
(Haller). 

Neutrales  Phtalat  CgH.O/C.oH,,),,.     Schmelzp.:    101,1";  [«]d  =  —79,14"  (Hallek). 
Camphersäureester,  Benzoesäureester  s.  o. 

4.  Inaktives  Borneol.  B.  Bei  der  Destillation  von  Rohcolophen  (Produkt  der 
Einwirkung  von  Vitriolöl  auf  Terpentinöl)  (Armstrong,  Tilden,  B.  12,  1755).  Durch  Ver- 
mischen von  d-  und  1- Borneol  (Montgolfier,  A.  eh.  [5)  14,  26).  Aus  inaktivem  Canipher 
und  Natriumäthylat  bei  210"  (Haller,  A.  ch.  [6]  27,  429).  —  Schmelzpunkt:  210,5"  (H.). 
Mol. -Verbrennungswärme  =  1473,8  Cal  (Luginin,  Ph.  Ch.  3,  237).  Entspricht  ganz  dem 
gewöhnlichen  Borneol,  ist  aber  optisch  inaktiv. 

Das  Acetat  desselben  (?)  Borneols  entsteht  beim  Erhitzen  von  festem  Terpentinöl- 
hydrochlorid  mit  Natriumacetat   und  Eisessig  auf  200"  {Marsh,   Stockdale,  Soc.  57,  963). 
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Bornyläther  C,oTT„,0  =  (G^Ji,■,\0.  B.  Man  tröpfelt  1  Thl.  Vitriolöl  in  10  Thle. 
Mbffekühltes,  inaktives  Camphen.  lässt  24  Stunden  stehen,  griefst  dann  in  viel  Wasser  und 
fraktionnirt,  das  gefällte  Ool  (Bouchardat,  Lapont,  Bl.  [3]  11,  902).  —  Lauere  Prismen 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  90—91":  Siedep.:  322°.  Beim  Erhitzen  mit  konz.  HCl  auf  150** 
entsteht  salzsaures  Camphen.     Salpetersäure  oxydirt  zu  inaktivem  Campher. 

5.  Camphenol.  Das  Acetat  desselben  (?)  inaktiven  «-Borneols  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Terecamphen  mit  Eisessig  auf  150"  (Bouchardat,  I>afont.  A.  eh.  [6]  9,  509). 
—  Federförmisre  Krystalle.  Schmelzp.:  185,5—190";  Siedep.:  208—211".  Sublimirt  leicht. 
Inaktiv.  Verbindet  sich  mit  höchst  concentrirter  Salzsäure,  bei  100",  zu  dem  bei  207" 
siedenden  Chlorid  C,oH,7Cl. 

Tormiat  C.iH.sO,  =  CH0,.C,„H,7.  B.  Bei  30 taprigem  Stehen  von  2  Thln.  inaktivem 
Camphen  mit  1  Thl.  absoluter  Ameisensäure  (Lafont,  A.  eh.  [6]  15,  167).  —  Flüssig. 
Siedet,  unter  geringer  Zersetzung,  bei  220".  Spec.  Gew.  =  1,0206  0".  Wird  von  Salz- 
säuregas, in  der  Kälte,  nicht  angegriffen.  Durch  alkoholisches  Kali  wird,  bei  100",  inak- 
tives Camphenol  abgespalten. 

Acetat  C,2H,„0,  =  C,H3  0o.C,„H,j.  Flüssig.  Siedep.:  215";  spec.  Gew.  =  0,977  bei 
0"  (Bouchardat,  Lafont). 

CH^  «^^CH^),     CH, 

6.     Isoborneol       |  '        ^     '  B.     Entsteht,     neben    d-Borncol, 

CH,^  /CH.OH 


CH„ 
beim  Behandeln  von  Campher  mit  Nati-ium  (Bertram,  Walbaum,  J.  pr.  [2]  49,  15).  Das 
Acetat  entsteht  bei  2 — 3stündii!rem  Erwärmen  auf  50  bis  60"  von  100  g  Camphen  mit 
250  g  Eisessig  und  10  g  Schwefelsäure  (von  50  "/„)  {B.,  W.).  Isobornylacetat  entsteht  aus 
Camphenhydrochlorid  oder  Bornylchlorid  und  Eisessig  (Jünger,  Klages,  B.  29,  544).  — 
Hexagonale  (Traube,  J.  pr.  \2]  49.  4)  Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  216".  Schmilzt, 
in  beiderseitisT  geschlossenem  Rohr,  bei  212".  Sublimirt  änfscrst  l^eicht.  Für  die 
Lösung  in  Alkohol  ist  \n\u  =  -|-4,  71".  für  die  Lösung  in  Benzol  ist  \n\o  =  -f2.8S". 
Löst  sich  bei  0"  in  4  — 4V„  Thln.  Ligroin  und  27«  Thln.  Benzol,  bei  20"  in  2'/.,  Thln. 
Ligroin  und  IV,— 2  Thln.  Benzol.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHC1„.  Beim 
Kochen  mit  Chlorzink  und  Benzol  und  auch  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  verd.  H„SO^ 
entsteht  Camphen.  Bei  der  Oxydation  mit  HNOg  entsteht  gewöhnlicher  Campher.  Ver- 
bindet sich  mit  Bromal. 

Verbindung  mit  Bromal  C.oHjsO -f- CBrj.CHO.  Schmelzp.:  71  — 72"  (Bertram, 
Walbaüm,  J.  pr.  [2]  49,7). 

Methyläther  C,,HyoO  =  C,„H,7.0.CH,.  Bei  einstündigem  Kochen  von  60  g  Iso- 
borneol mit  120  g  Holzgeist  und  30  g  Vitriolöl  (Bertram,  Walbaum).  —  Oel.  Siedep.: 
192—193";  77"  bei  15  mm;  spec.  Gew.  =  0,9265  bei  15". 

Aethyläther  C,.,H,„0  =  CjnH^.O.C^Hj.  Oel.  Siedep.:  203-204";  spec.  Gew.  = 
0,907  bei  15"  (Bebtram,  Waleaüm). 

Formiat  C^jHj^O^  =  H.C0j.C,nH,7.  B.  Beim  Erwärmen  von  50  g  Isoborneol  mit 
100  g  Ameisensäure  fspec.  Gew.  =  1,22)  und  2  g  Vitriolöl  (Bertram,  Walbaum).  —  Flüssig. 
Siedep.:  100"  bei  14  mm.     Spec.  Gew.  =  1,017  bei  15". 

Acetat  C,jH,„0,  =  CH„.C0„.C,„H,7.  Flüssig.  Siedep.:  107"  bei  13mm;  spec.  Gew. 
=  0,9905  bei  15"  (Bertram,  '  Walbaum). 

Phenylcarbamidsäureisobornylester  Ciyll^sNO.,  =C6H^.NH.CO,.C,„H,7.  7?.  Beim 
Stehen  eines  Gemisches  aus  gleichen  Mol.  Isoborneol  und  Phenylcarbonimid  (Bertram, 
Walbaum).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzpunkt:  188  —  139".  Schwer  löslich  in 
Ligroin. 

Saures  Borneolsuccinat  C02H.C2H4.CO,.C,oH„.     Schmelzp.:  56,5"  (Haller,  B.  22, 

[2]  25.5). 

Neutrales  Succinat  G^}i^O^{G^,;\l^^\.     Schmelzp,:  82,28"  (Halleb), 

Saures  Borneolphtalat  Q,0,^.C^\\^.GO^.C,„\i^,.     Schmelzp.:    158,34"  (Haller). 

Neutrales  Phtalat  C8H,04(C,oH„),.     Schmelzp.:  118"  Haller). 
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7.  Cineol,  Cajeputol,  Terpan,  E'Ucaly2>tol  (Oleum  ciuae) 

(CH3),CH.C( — 0 7C.CH.  =  (CH3)„.CH.C(-CH.CH,    /CH.CH3.   V.  Bildet  den  Haiipt- 

^CH^.CH/  \CH,.CH/ 

bestandtheil  des  Wurmsamenöls  (Kraut,  J.  1862,  460;  Kraut,  Wahlporss,  A.  128, 
293;  Hell,  Stürcke,  B.  17,  1970;  Wallach,  Brass,  A.  225,  291;  vgl.  Voelckel,  A.  87, 
312;  Faust,  Homeyer,  B.  7,  1429J.  Im  Cajeputöl  (Wallach,  A.  225,315;  vgl.  Schmidt, 
J.  1860,  480;  Wright,  Lambert,  B.  7,  598).  Im  Eucalyptusöl  (Jahns,  B.  17,  2943); 
im  Rosmarinöl  (Weber,  A.  238,  95).  Im  Lorbeeröle  und  Salbeiöle  (Wallach,  A. 
252,  95).  Im  Spiköle  (Voiry,  Bouchardat,  B.  21  [2]  236).  Im  Niauliöle  aus  den 
Blättern  von  Melaleuca  viridis  (Bertrand,  Bl.  [3]  9,  435).  Im  Galgantöle  (s.  d.),  im 
Lavendelöle  (?).  —  B.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  Terpilenol  mit  vk'ässeriger  Phos- 
phorsäure (spec.  Gew.  =  1,12)  (Wallach,  A.  239,  21).  Entsteht  auch,  in  kleiner  Menge, 
bei  der  Einwirkung  von  Miueralsäuren  auf  Terpinhydrat  (W. ,  A.  239,  18;  Bouchardat, 
VoiRY,  A.  eh.  [6]  16,  252).  —  D.  Wurmsamenöl  wird  durch  Destillation  von  Wurm- 
samen (die  unaufgeschlossenen  Blüthenköpfchen  von  Artemisiaarten)  mit  Wasser  erhalten. 
Zur  Reindarstellung  des  Cineols  leitet  man  in  abgekühltes  Wurmsamenöl  (Siedep. :  175 
bis  180")  Salzsäuregas,  presst  die  sich  ausscheidenden  Krystalle  ab  und  zerlegt  sie  mit 
Wasser.  Das  hierbei  regenerirte  Cineol  wird  mit  alkoholischem  Kali  erwärmt  und  dann 
mit  Wasserdampf  destillirt  (Wallach,  Bräss,  A.  225,  294).  —  Flüssig.  Erstarrt  in  der 
Kälte  und  schmilzt  bei  —1  bis  —3"  (B.,  V.).  Siedep.:  176";  spec.  Gew.  =  0,9267  bei 
20";  Brechungsexponent  Uc  =  1,4559  (Wallach,  A.  245,  195;  vgl.  Faust,  Homeyer,  B.  7, 
1427).  Siedep.:  172,5";  spec.  Gew.  =  0,9275  bei  16";  0,8981  bei  50";  =  0,8553  bei  100" 
(Hell,  Stürcke,  £.17,1971;  Wallach,  Brass,  A.  225,  295).  Mol.-Verbrennungswärme 
=  1460,1  Cal.  (LüGiNiN,  J..  cA.  [6]  18,  401).  Inaktiv.  Molekularbrechungsvermögen  =  45,56 
(Gladstone,  Soc.  45,  241).  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure,  Oxalsäure. 
Zerfällt  mit  PgOj  in  Wasser,  Dipeutin  und  Dicinen  CjoHj,.,.  Absorbirt  Salzsäuregas  (Völckel, 
A.  87,  315)  und  bildet,  in  der  Kälte,  die  krystallisirte  Verbindung  CioHjgO.HCl  (Hell, 
Ritter,  B.  17,  1977),  welche,  durch  Wasser,  sofort  in  ihre  Bestandtheile  zerfällt.  Leitet 
man  trockenes  Salzsäuregas  bei  40 — 50"  in  Cineol,  so  entsteht  Dipentindihydrochlorid 
C^HigClj.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ein  Gemisch  gleicher  Volume  Cineol  und 
Ligroin  fällt  die  krystallisirte  Verbindung  (CioHjgOlj.HCl  aus  (Wallach,  Brass).  Die- 
selbe wird  durch  Wasser  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt  und  zerfällt,  bei  der  Destillation, 
in  HCl,  Wasser'  und  Dipentin.  Auch  mit  HBr  liefert  Cineol  eine  krystallisirte  Verbin- 
dung; mit  HJ  entsteht  Dipentindihydrojodid  CjoHigJ,.  Cineol  bildet  mit  Brom  und  Jod 
krystallisirte  Additionsprodukte  CjgHigOBr^  und  CjoHjgO.J^.  Beim  Schütteln  cineolhal- 
tigen  Oeles  mit  einer  gesättigten  Jodjodkaliumlösung  scheidet  sich  ein  Brei  grünlich- 
glänzender Kryställchen  aus  (Nachweis  von  Cineol).  Beim  Erwärmen  mit  alkoholischer 
Schwefelsäure  entstehen  Terpinen  und  Terpinolen.  Natrium  wirkt  nicht  ein  auf  Cineol; 
ebenso  PCI5  oder  Benzoylchlorid,  in  der  Kälte.  In  höherer  Temperatur  spalten  PCI5 
oder  C7H5OCI  Wasser  aus  Cineol  ab.  Cineol  vei'bindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin 
oder  Phenylhydrazin.  Bei  der  Oxydation  durch  KMuO^  entstehen  Cineolsäure  Cj^Hj^O^, 
COj,  Oxalsäure  und  Essigsäure  (Wallach,  Gildemeister,  A.  246,  268).  Die  Cineolsäure 
lässt  sich  weiter  in  m-Dihydroxylol  und  m-Xylol  überführen. 

Cineolbromid  CjoH,gO.Br,.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  gut  gekühltes  und 
mit  Ligroin  verdünntes  Cineol  (Wright,  Lambert,  B.  7,  598;  Wallach,  Brass,  A.  225, 
MOS).  —  Kurze,  rothe  Prismen  oder  Nadeln.  Sehr  unbeständig.  Unlöslich  in  Wasser. 
Regenerirt  mit  alkoholischem  Kali  Cineol.  Zerfällt,  beim  Aufbewahren  im  zugeschmol- 
zenen Rohr,  in  H^O,  Cinen  und  Tetrabromcinen  C,(,H,2Bi-^. 

Wendet  man  weniger  Brom  an,  so  erhält  man  das  Bromid  (CjoHigOla-Br^  in  Nadeln 
(Wallach,  A.  230,  228). 

Cineoljodid.  C^JI,gO.J^.  B.  Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Cineol  und  Jod 
in  Ligroin  (Wallach,  Brass,  A.  225,  306;  vgl.  Hirzel,  J.  1855,  655;  Kraut,  Wahlforss, 
A.  128,  294).  —  Lange  Nadeln.     Beständiger  als  das  Bromid. 

Cineolhydrobromid  C,oH,gO.HBr.  B.  Behn  Einleiten  von  HBr  in  abgekühltes 
Wurmsamenöl,  bis  zur  Krystallbildung  (Hell,  Ritter,  B.  17,  2609).  —  Krysfallmasse. 
Schmelzp.:  56  —  57"  (Wallach,  Gildemeister,  A.  246,  281).  Zerfliefst  schnell  an  der 
Luft.  Wird  durch  überschüssigen  Bromwasserstoft'  in  Cinendihydrobromid  C,„H,gBr2  um- 
gewandelt. 

8.  Citronellal  (CHg),.C:CH.CH.,.CH,.CH(CH,).CH2.CH0.  F.  Im  Citronellalöl  (von 
Andropogon  Nardus  L.,  Ceylon,  Singapore)  (Dodoe,  Am.  11,  460;  12,  553;  vgl.  Wright, 
J,  1875,  852;    Gladstone,  J.  1872,  815).      Im   Oleum   Citri  (Doebner,   B.  27,  2027).    Im 
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Mellissenöl,  im  Oel  von  Eucalyptus  maculata  var.  citriodora  u.  s.  w.  (Tiemann  ,  Schmidt, 
ß.  29,  904;  vgl.  Kremers,  Äni.  14,  204).  —  D.-  Man  schüttelt  die  Lösung  von  (1  Vol.)  Citro- 
uellaöl  in  (1  Vol.)  Aether  mit  NaHSO^-Lösung,  kühlt  sofort  ab,  wäscht  die  nach  einigen 
Stunden  abgepressteu  Kiystalle  mit  Aether  und  zerlegt  die  mit  Wasser  angeriebene  und 
mit  Aether  überschichtete  Doppelverbindung  durch  allmähliches  Zusetzen  von  über- 
schüssiger, verd.  Natronlauge  (T.,  Schm.).  —  Flüssig.  Siedep.:  205—208";  103— 105*  bei 
25  mm;  spec.  Gew.  =  0,8560  bei  20°;  0,8538  bei  17,5»;  [«jo  =  +  12,5";  Ud  =  1,4481. 
Nimmt  direkt  1  Mol.  Brom  auf,  beim  Erhitzen  des  Bromids  entsteht  Cymol.  Ammo- 
niakalisches  Ag20  erzeugt  Citronellasäure  C, „11,^0,.  Wird  von  P2O5  in  ein  Terpen  um- 
gewandelt; daneben  entsteht  die  Säure  CjoHjgPO^.  Bei  der  Reduktion,  in  alkoholischer 
Lösung,  entstand  einmal  ein  Alkohol,  der,  bei  der  Oxydation,  das  Keton  C,.^!!,^^©.,  lieferte. 
Beim  Behandeln  mit  KMnO^-Lösung,  und  dann  mit  CrO,  (-|-  H.jSOJ,  entstehen  d-(J-Methyl- 
adipinsäure  und  Aceton.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  190"  entsteht  Iso- 
pulegolacetat.     Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin. 

Citronellaloxim  C,oH,9NO  =  C,(,Hi8.N.OH.  Siedep.:  135—136"  bei  14mm;  spec. 
Gew.  =  0,9055  bei  20";  Brechungskoefficient  ud  =  1,4763  (Semmler,  B.  26,  2255).  Beim 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  Citronellasäurenitril  CjoHjjN.  Beim  Stehen  mit 
H.^SO^  entsteht  Amino-4-Menthon. 

Citronellalphosphorsäure  C.,oH,9PO^  =  Ci9H,j.Ch/^\pO.OH.      B.      Man    über- 

gielst  5  g  PjOg  mit  20  ccm  Benzol  und  giebt  31  ccm  (mit  Wasser  gesättigten)  Aether 
hinzu.  Sobald  die  Bildung  von  HPO,  beendet  ist,  giefst  man  die  Flüssigkeit  ab,  tröpfelt 
auf  den  Rückstand  20  g  Citronellaöl  und  lässt  einige  Stunden  bei  70"  stehen.  Man  über- 
sättigt dann  mit  Soda,  entfernt  das  überflüssige  Oel,  schüttelt  die  alkalische  Lösung  mit 
Aether  aus  und  fällt  sie  dann  durch  HCl  (Dodge,  Am.  12,  555).  —  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  203".  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Rechts- 
drehend.    Wird  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  zerlegt. 

9.  Coriandrol,  Corianderöl  C7H,3.C.CH(CH3).OH  (?).  D.  Durch  Destillation  der 
zerstofsenen  Früchte  von  Coriandrum  sativum  (Kawalier,  J.  1852,  624;  Grosser,  B.  14, 
2485).  —  Siedet,  nicht  ganz  unzersetzt,  bei  194  — 198";  siedet  unzersetzt  bei  85 — 90"  bei 
20  mm;  spec.  Gew.  =  0,8679  bei  20";  Brechungsexponent  Ud  =  1,4652  bei  20"  (Semmler, 
B.  24,  206).  Nimmt  direkt  4  Atome  Brom  auf.  Liefert,  beim  Schütteln  mit  H,S04  (von 
5"/(,),  Terpinhydrat.  Bei  der  Destillation  liefert  *es  ein  bei  165 — 170"  siedendes  Konden- 
sationsprodukt C20H34O  und  ein  bei  190 — 196"  siedendes  Oel  (C,oHi80)x.  Natrium  löst 
sich  in  Corianderöl  unter  Bildung  von  Na.CjoH.jO,  das,  auf  Zusatz  von  Salzsäure,  das 
Kondensationsprodukt  C^oHg^O,  abscheidet.  Erhitzt  man  Corianderöl  mit  Natrium  auf 
150 — 170",  so  resultirt  ein  Harz  aus  welchem,  durch  Salzsäure,  ein  Terpen  CjoH,g  (Siedep.: 
178—180")  und  Polyterpene  abgeschieden  werden.  Terpen  und  Polyterpene  entstehen  auch 
durch  zweitägiges  Erhitzen  von  Corianderöl,  im  Rohr,  auf  200".  Durch  PjOg  wird 
Corianderöl  in  Wasser  und  ein  Terpen  zerlegt.  Verdünnte  Salpetersäure  wirkt  explosions- 
artig auf  Corianderöl  ein.  Mit  stark  verdünnter,  alkalischer  Chamäleonlösung  entstehen 
CO,,,  Essigsäure  und  Oxalsäure.  Mit  Chamäleonlösung  (ohne  Zusatz  von  Alkali)  wird  zu- 
nächst ein  Keton  C,oHjgO  gebildet,  das,  durch  mehr  KMn04,  zu  CO,,  Essigsäure,  Dimethyl- 
bernsteinsäure  und  Oxalsäure  oxydirt  wird.  Corianderöl  absorbirt  lebhaft  HCl  und  H.l 
unter  Bildung  von  C.oHi^Cl  und  C,oHijJ.  Beim  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  150—180" 
entsteht  das  Anhydrid  Cg^H^^O,  während  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf 
130—140"  ein  nicht  unzersetzt  bei  228—236"  siedendes  Acetat  CjHgO.,.  C,oHj7  gebildet 
wird  (Gr.). 

Chlorid  CjoHj^Cl.  D.  Durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  abgekühltes  Corianderöl 
(Grosser).  —  Gelbliche,  campherähnliche  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  =  0,9527  bei  15".  Ver- 
liert, beim  Erwärmen,  Salzsäure. 

Jodid  C^qHjjJ.  D.  Durch  Einleiten  von  HJ  in  stark  gekühltes  Corianderöl 
(Grosse).  —  Gleicht  dem  Chlorid.  Explodirt  heftig  schon  unter  100".  Zersetzt  sich  sehr 
bald  beim  Aufbewahren,  unter  Abscheidung  von  Jod,  und  liefert  dann,  bei  der  Destilla- 
tion, Cymol. 

Nach  Barbier  (BL  [3]  9,  914)  ist  Coriandrol  =  d-Linalol.  —  Flüssig.  Siedep.:  93 
bis  94"  bei  15,5  mm;  spec.  Gew.  =  0,8820  bei  0".  [ajo  =  +  15,1".  Verhalten  ganz  wie 
bei  1-Likareol. 

10.  nihydrocarveolCsll,.CU<(^^'^^^Q^^yGR.CU,  =  C3H,.C<^g2VcH(OH)/'^"- 
^^»  ""  Ch'x^-^^XCh' CH '^^^/^^-^^s-      ^-   ^^^    ziemlich    raschem    Eintragen    voq 


476  AROMAT.  REIHE.  —   XI.  CAMPHERARTEN.  [15.10.96, 

24  p  Natrium  in  die  Lösung  von  20  g  Carvon  C,,iH,^0  in  200  ccm  absol.  Alkohol  (Wal- 
lach, A.  275,  1111.  —  Flüssiff.  Siedep.:  224—225«;  112"  bei  14  mm.  Spec.  Gew.  =  0,927 
bei  20^  ud  =  1,481  68).  Das  Produkt  au.s  -{-Carvon  ist  rechtsdrehend,  jenes  aus 
—  Carvon  linksdrehend.  Beim  Kochen  mit  TT.SO^  entsteht  Terpinen.  Mit  CrO^  (-{-Essig- 
säure entsteht  Dihydrocarvon  C,„H,rO.  KMnO^  erzeugt  ein  syrupöses  Oxydationsprodukt, 
das,  beim  Erwärmen  mit  verd.  HoSO^,  ein  Isohydrocarvon  C,(,H,gO  liefert, 

Hydrobromid.  B.  Beim  Eintragen  von  20  g  Dihydroearveol  in  30  g  Eisessigbrom- 
wasserstoffsäure (Bäeyer,  B.  28,  1589).  —  Oel, 

Dihydrocarveolphenylurethan  C„H,,NO„  ^NHrCfiHJ.COo.CioH,..  B.  Aus  C«H,, 
N.CO  und  Dihydroearveol  (Wallach,  ä.  275,  112).  —  Feine  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
Das  Präparat  aus  -j- Carvon  ist  rechtsdrehend,  jenes  aus  — Carvon  linksdreheiid;  beide 
schmelzen  bei  87".  'Durch  Vereinigung  beider  entsteht  die  inaktive  Verbindung 
CijHysNO.,,  die  bei  93"  schmilzt  und  in  Alkohol  löslicher  ist,  als  die  aktiven  Isomeren, 

Dibromdihydroearveol  CjoHigBr^O  s.  Dihydrocarvon, 

11.  Dihydroeucarveol.  B.  Bei  derEeduktion  von  Eucarvon  mit  Natrium  (-{-  Alkohol) 
fBAEYER,  B.  27,  1922),  —  Dickes  Oel,  Siedep.:  109—110"  bei  21  mm.  Mit  CrOg  entsteht 
Dihydroeucarvon. 

12.  Dihydroisocampher  C,nH,gO.  B.  Beim  Erwärmen  von  1  g  Tetrahydroiso- 
campher  mit  9  g  Chromsäuregemisch  [A.  250,  325)  (Angeli,  Rimini,  G.  26  [2]  40).  — 
Flüssig.     Siedep.:  203",     Beständig  gegen  KMn04.     Verbindet  sich  mit  NaHSO,, 

Semicarbazon  C,iH.,iN30  =  CjoHi8:N,NH.CO.NH,,  Feine  Nädelchen.  Schmelzp.: 
162"  (A.,  R,). 

13.  Fenchenol.  B.  Bei  7stündigrem  Kochen  von  1  Vol.  Isofencholenalkohol  mit 
10  Vol.  Schwefelsäure  (1  Vol.  H.,SO, ,  7  Vol.  H,0)  (Wallach,  A.  284,  338),  Man 
destillirt  im  Dampfttrome  und  zerstört  im  Destillate,  durch  KMnO^,  den  Isofencholan- 
alkohol.  —  Flüssig.  Siedep.:  183  —  184";  spec,  Gew,  =  0,925  bei  20",  ud  =  1,46108. 
Bildet  mit  HBr  eine  vinbeständige  Verbindung. 

14.  Fencholenalkohol    C<,H,5.CH2.0H.      B.     Beim  Behandeln    von    Fencholeuamin 

C^H.s.CHa.NH.,  mit  HNO,  (Wallach,    Jenckel,    A.  269.  375).    —    Flüssig,     Siedep.:    96" 

bei  17  mm-,  spec  Gew,  =  0,8980  bei  20";  ud  =  1,4739  bei  20". 

» 

15.  Tsofencholenalkohol.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  20  g  Natrium  in 
die  Lösung  von  7  g  Fencholsäureamid  in  200  ccm  absol,  Alkohol  (Wallach,  A.  284.  337). 
Man  verjagt  den  Alkohol  und  destillirt  den  Rückstand  im  Dampfstrome,  —  Flüssig, 
Siedep,:  "218":  spec.  Gew.  =  0,927  bei  20".  nn  =  1,476.  Wandelt  sich,  beim  Kochen 
mit  verd,  H2SO4,  in  Fenchenol  um, 

16.  Fenchylalkohol         ^\''      ^  Axt /^u*  (^^-   a.  1-Fenchylalkohol,   B.   Beim 

CH.,.üri.        CH.t'ri 

Erwärmen  einer  Lösung  von  (30  jr)  d-Fenchon  C,oH,gO  in  (135— 140  g)  Alkohol  mit  (18  g) 
Natrium  (Wallach,  A.  263,  143).  —  Krystallmasse.  Schmelzp.:  45"  (W.,  A.  284,  331). 
Siedep.:  201";  spec,  Gew,  =  0.933  bei  50".  Für  eine  Lösung  von  12,91  g  in  15,76  g 
Alkohol  ist  bei  19"  [«1d  =  — 10.35".  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin.  Wird  von  konc.  Salpetersäure  zu  Fenchon  oxydirt. 
Beim  Erhitzen  mit  HJ  auf  215"  entsteht  Tetrahydrofenchen  CmHoo- 

Fenchylchlorid  C,„H,,C1.  B.  Aus  r45  g)  Fenchylalkohol,  gelöst  in  (80  g)  sieden- 
dem Ligroin,  und  (60g)  PCI5  (Wallach,  A.  263,  148).  —  Oel.  Siedep.:  84—86"  bei 
14mm;  spec.  Gew.  =  0,9830  bei  21".  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Anilin,  in  Fenchen 
C,„H„  und  HCl. 

b.  d-Fenchylalkohol.  B.  Durch  Reduktion  von  1-Fenchon  mit  Natrium  und  absol. 
\Ikohol  (Wallach,  ^.272,104).—  Schmelzp.:  40—41".  Siedep.:  200°.  Für  eine  Lösung 
von  9,902  g  in  12,888  g  Alkohol  ist  bei  t  =  21"  und  1  =  2dm  [«1d  =  -f  10,36". 

c,  i-Fenchvlalkohol.  B.  Aus  1-  +  d-Fenchylalkohol  (Wallach,  A.  272,  108).  — 
Schmelzp,:  33—35". 

17.  Galgantöl.  Wird  durch  Destillation  der  Galangawurzel  (von  Alpinia  officinarum 
Fl.)  (China)  mit  Wasser  bereitet.     Hält  Cineol(?)  (Vogel,  BerxcL  Jahresh.  24,  479). 

18.  Geraniol  Lemonof ,  nimefhyf(2,f>)-Okfadien(2,ß)-ol(8)  (CH3)2.C:CH. 
CH,.CH,.C(CHs):CH.CH,.OH.  V.  Im 'indischen  Geraniumöl  (Palmarosaöl),"  das  aus 
Aiidropogon  Schoenanthus  gewonnen  wird  (Jacobsen,  A.  157,  232).  Im  deutschen  und 
französischen  Geraniumöl  (aus  den  Blättern  und  Blüthen  von  Pelnrgonium  Radiila),  neben 
Pelargonsäure  (Gintl,  J.  1879,  941).     Im  Citronellaöle  von  Andropogou  Nardus,  im  dcut- 
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sehen  und  türkischen  Rosenöle  (Eckaud,  B.  24,  4205-,  Bärbier,  BL  [3J  9,  999;  Bebtram, 
Gildemeister,  J.  pr.  [2j  49,  191j;  im  Pelargouiumöle  (I'iemann,  äcHMiuT,  B.  29,  924J. 
—  B.  Geraniolacetat  entsteht,  beim  Erhitzen,  von  Likareoi  (.Barbier,  BL  [SJ  9,  810J 
oder  von  Linalol  mit  Essigaäureanhydrid  aut  150"  (Barbier,  Bl.  [8j  9,  1005J.  —  Bleibt 
bei  —15"  Üüssig.  Riecht  nach  Rosen.  Siedep.:  120,5  — 122,5"  bei  17  mm;  spec.  Gew. 
'=  0,8894  bei  "^O";  Brochungsquotient  ud  =  l,476ö  (Semmler,  B.  23,  1100;  26,  2711J. 
Siedep.:  229—230";  107—107,6"  bei  8  mm;  spec.  Gew.  =  0,8829"  bei  15";  no  =  1,4773 
(Bertram,  Gildemeister,  J.  pr.  [2J  49,  189J.  JSiedep.:  118 — 120"  bei  15  mm  (Tiemann, 
Schmidt,  B.  29,  907J.  Mischbar  mit  Alkohol  und  Aether;  unlöslich  in  "Wasser.  Inaktiv. 
Bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  entstehen  Aceton  und  Lävulinsäure  und  beim  Schmelzen 
mit  Kali,  isovaleriansäure.  Liefert,  beim  Schütteln  mit  H2SO4  (von  5  "/„),  Terpinhydrat. 
Bei  der  Oxydation  von  Chromsäuregemisch  entsteht  Geranial  (öemmler,  B.  23,  2906J; 
ausserdem  wird  Essigsäure,  neben  etwas  Valeriausäure  und  Bernsteinsäure,  gebildet.  Mit 
Salpetersäui'e  erhält  man  Nitrobenzol  und  Oxalsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Ameisensäure 
entsteht  Terpinen.  Beim  Erhitzen  mit  KHSO^  auf  170"  entsteht  Anhydrogeraniol  CioW,^. 
Verbindet  sich  mit  Säuren.  —  2CioHjgO.(JaCl2.  Krystalle.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen 
und  beim  Uebergiefsen  mit  Wasser. 

Chlorid.  CjoHjgCl^.  B.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  Geraniol,  Likareoi  oder 
Likarhodol  (Barbier,  Bouveault,  BL  [3]  15,  595;  vgl.  Reychler,  BL  [3]  15,  364).  — 
Elüssig.  Siedep.:  120 — 125"  bei  10mm;  spec.  Gew.  =  1,0569.  Bei  einstündigem  Kochen 
mit  Kaliumacetat  und  Eisessig  entstehen   l'erpene  und  Geraniolacetat. 

Geranioläther  CjßHg^O  =  (Cj^HjjjjO.  D.  Durch  Erhitzen  von  Geraniolchlorid  mit 
3 — 4  Thln.  Wasser  aut  löO — 200"  (Jacobsenj.  —  i'fefl'erminzartig  riechende  Flüssigkeit. 
Siedep.:  187  — 190".     Leichter  als  Wasser. 

Geranylformiat  siedet  bei  112—114"  bei  15  mm  (Tiemanx,  Schmidt,  B.  29,  907J. 

Acetat  GijjHjoOj  =  CaHgOj.CioH,,.  Flüssig.  Siedep.:  129—130,5"  bei  14,5  mm; 
spec.  Gew.  =  0,9388  bei  0";  nr  =  1,4614  (Barbier,  BL  [3J  11,  lOOJ.  Siedep.:  242—245"; 
127,8—129,2"  bei  16  mm;  spec.  Gew.  =  0,9174  bei  15".  uu  —  1,4628  (Bertram,  Gilde- 
meister, J.  pr.  L2J  49,  189). 

Diphenylurethan  des  Geraniols  CaaHgjNOj;  =  (CeHß)2.N.COjj.CjoHjj.  Lange,  seide- 
glänzende Tadeln  (aus  Alkohol  von  80  "/„).  Schmelzp.:  83 — 84"  (Erdmann,  Hüth,  J.  jor.  [2J 
ö3,  45J. 

Geraniolsulfid.  C^oHg^S  =  (CjoHi,)jS.  D.  Aus  Geraniolchlorid  und  alkoholischem 
Schwefelkalium  (Jacobsenj.  —  Unangenehm  riechendes  Oel.  Schwerer  als  Wasser. 
Liefert  bei  der  Destillation  Geranien  CjoHjg.  Giebt  mit  HgCl^  eine  in  Alkohol  unlös- 
liche Verbindung. 

19.  Mopfenöl.  J).  Durch  Destillation  der  frischen  Hopfenzapfen  mit  Wasser.  — 
Besteht  aus  einem  Terpen  CjoH,g  (Siedep.:  175"j  und  einem  bei  210"  siedenden  Oel 
CiflHjgO  (Wagner,  J.  18o3,  516;  Personne,  J.  1854,  654J.  —  Zerfällt  mit  ZnClj  in  Wasser 
und  ein  Terpen.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  HNOg,  Isovaleriansäure  (F.).  Mit 
Chromsäuregemisch  entstehen  Essigsäure  und  Isovaleriansäure  (Ossipow,  J.  pr.  [2|  28, 
448j.     Bestaudtheilc  des  Hopfenöls:  Chapman,  Froceed.  ehem.  soc.  N.  127,  177. 

20.  Ijavendol.  V.  Frei  und  an  Essigsäure  gebunden  im  Lavendelöl  (Semmler, 
Tiemann,  B.  25,  1187;  Bebteam,  Walbaum,  J.  pr.  [2}  45,  596).  —  Flüssig.  Siedep.:  197 
bis  199";  spec.  Gew.  =  0,8725  bei  15"  (B.,  W.j.  Siedep.:  85—91"  bei  15  mm;  ud  =  1,4651. 
Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Geranial  CjoHjgO  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  Ameisen- 
säure (KSO4  u.  s.  W.J  entstehen  Terpinen  uuu  Dijjentin.  Mimmt  direkt  vier  Atome 
Brom  auf.  Absorbirt  Salzsäuregas  unter  Bildung  der  Verbindung  CioHjgClj  (Siedep.: 
118—125"  bei  11  mm). 

Identisch  mit  Linalol  (?). 

Lavendolacetat  CijHjoOg  =  CioHijO.CgH30.  V.  Im  Lavendelöl  (Semmler,  Tiemann, 
B.  2b,  1187).  —  Flüssig.  Siedep.:  97—105"  bei  15mm  (S.,  T.);  105—108"  bei  11  mm 
(Bertkam,  Walbaum).     Spec.   Gew.  =  0,8972  bei  20". 

21.  I-Linalol,  Likareoi  {CU^\.C:CH..Cü,.OR^.CiCHs,OR).CH:GH^.  V.  Im  Linaloeöl 
Wird  in  Cayenne  durch  Destillation  des  Holzes  einer  Laurinee  (Licari  guianensis, 
Acrodiclidiumj  bereitet  (Morin,  ä.  eh.  [öj  25,  427).  Im  Bergamottöle  (Semmler,  'I'iemann, 
B.  25,  1183;  Bertram,  Walbaum,  J.  pr.  [2J  45,  602;  Barbier,  BL  [3j  9,  1002).  Im  Oele 
aus  Likari  kanali  (Morin,  J.  1881,  1026;  Barbier,  BL  [3]  9,  802).  Limettöl  besteht  aus 
d-Limonen,  1- Linalol  und  1-Linalolacetat  (Gjldemeister,  Privatmilih.).  Das  smyrnaer 
Origanumöl  besteht  wesentlich  aus  l-Linalol,  neben  wenig  Cymol  (Gildemeistek).  —  flüssig. 
Siedep.:  190—195";  spec.  Gew.  =  0,8702  bei  20"  (Semmler,  B.  24,  207).    Siedep.:  87—91"  bei 
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15  mm;  spec.  Gew.  =  0,8712  bei  20";  dd  =  1,4641  (Semmlee,  Tiemann,  B.  25,  1183). 
Siedep.:  98- 100"  bei  14  mm;  spec.  Gew.  =  0,8869  bei  0";  [«]d  =  — 11,55"  (Barbier). 
Nimmt  direkt  4  At.  Brom  auf.  Absorbirt  HCl ,  unter  Bildung  von  CioHjgClg.  Beim  Er- 
hitzen mit  Essigsäureanhydrid  auf  150"  entstehen  Limonen,  d-Rhodinolacetat  und  Geraniol- 
acetat.  Wird  durch  Natrium  (+  Alkohol)  zu  Liualolen  CioHjg  reducirt.  Liefert,  beim 
Schütteln  mit  H,SO^  (von  5  "/o))  Terpinhydrat.  Bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  entstehen 
Aceton,  Lävulinsäure  und  Citral. 

Verbindung  CioHjgCl,.  D.  Durch  mehrmonatliches  Stehenlassen  einer  dünnen 
Schicht  von  Linaloeöl  mit  gesättigter,  wässeriger  Salzsäure  an  der  Sonne  und  Destillation 
des  Produktes  mit  Wasser  bei  100"  im  Vakuum  (Morin;  Barbier,  Bl.  |3]  7,  396;  9, 
805).  —  Flüssig,  Siedep.:  155—157"  bei  39  mm;  spec.  Gew.  =  1,0447  bei  0";  1,0246  bei 
19,5"  (B.).  Inaktiv.  Liefert,  bei  der  Destillation  mit  überschüssigem  Kalkhydrat, 
Likaren  CjoHie  (Siedep.:  168—172";  spec.  Gew.  =  0,835  bei  15";  inaktiv.  Beim  Kochen 
mit  Kaliumacetat  (+  Eisessig)  entsteht  das  Acetat  C^HjO^.CjoHij  (s.  u.),  das  Oxyd 
(CioHjjjgO  (dickflüssig,  siedet  nicht  unzersetzt  gegen  320")  und  Likaren. 

Methyläther  CnH^oO  =  CioHijO-CHg.     Siedep.:  189  —  192"  (Barbier). 

Aethyläther  G.^U^^O  =  C^^B.^,O.C.,B.^.     Siedet  gegen  210"  (B.). 

Oxyd  CooHg^O  =  (C,oHj7)2.0.  B.  Entsteht,  neben  Limonen-  und  Likarhodolacetat, 
bei  8 stündigem  Erhitzen  von  Likareol  mit  Essigsäureanhydrid  auf  140"  (Barbier,  BL  |3| 
9,  806).  —  Siedet  gegen  320". 

Linalolacetat  C^^B.^Jd^  =  CioHijO.CjjHgO.  V.  Im  Bergamottöl  (Semmler,  Tie- 
mann, B.  25,  1184).  Im  Limettöl  (Gildemeister).  —  Flüssig.  Siedep.:  99  —  105"  bei 
15  mm.  Spec.  Gew.  =  0,8951  bei  20".  Linksdrehend.  Ist  der  Hauptträger  des  charak- 
teristischen Geruchs  des  Bergamottöls. 

22.  d-Linalol  s.  Coriandrol. 

23.  Menthon.      a.    «-Menthon    (CH3),.CH.Ch/^q2^^2\ch.CH3.       V.      Neben 

Menthol,  im  Pfeflferminzöle  (Schimmel;  Andres,  Andrejew,  B.  25,  617).  —  D.  Man 
mischt  30g  Menthol  mit  10g  K^Cr^Oj  und  10  g  H^SO^,  erhitzt  das  Gemenge  4  Stunden 
lang  auf  135",  giefst  dann  das  gebildete  Oel  ab  und  behandelt  es  noch  einige  Mal  in 
der  gleichen  Weise  (Atkinson,  Yoshida,  Soc.  41,  50).  ~  Schwach  nach  Pfefferminzöl 
riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  206,3"  (kor.).  Spec.  Gew.  =  0,9126  bei  0",  =  0,9048 
bei  10",  =o,8972bei  20";  =  0,8355  bei  100"/0".  [a]j  =  -1-21,16".  Molekularrefraktion  =  75,3. 
Unlöslich  in  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Alkohol,  CHClg,  CS^  und  Benzol. 
Wird  von  Vitriolöl,  in  der  Kälte,  nicht  angegriffen.  Mit  Natrium  und  CS.,  werden  Menthol- 
kohlensäure und  Menthodicarbonsäure  C^HjaOg  gebildet.  P-^Og  erzeugt  Terpene  Cj^Hja 
(Siedep.:  170—173")  und  Diterpene  C^J^si  (Siedep.:  320—325")  (Berkenheim,  B.  25,  692). 
Mit  PCI5  entsteht  Dichlorhexahydrocymol  CjoHigClj,  das,  beim  Destilliren  mitChinolin, 
in  Tetrahydrochlorcym|ol  Cj^HuCl  übergeht.  Mit  Isoamylformiat -j- Natrium  entsteht 
Oxymethylenmenthon  CjiHjgO^.  Bei  der  Oxydation  durch  KMnO^  entsteht  ^-Methyl- 
adipinsäure.  Mit  Isoamyluitrit  und  konc.  HCl  entstehen  Nitrosomenthon  und  2,6-Di- 
methyl-3-Oximinooktansäure  C^HjaNO,.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemisch  aus 
Menthon  uno  Benzaldehyd  entsteht  das  Keton  G^.,Yi.^J^\0.  Beim  Erhitzen  mit  HNO., 
(spec.  Gew.  =  1,08)  auf  100"  entsteht  Nitromenthon.  Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSOg. 
Chlorid  CmHigCLj.  B.  Entsteht,  neben  CjoHi^Cl  (s.  u.),  aus  Menthon  und  PCI5 
(Berkenheim,  B.  25,  694).    —  Flüssig.     Siedep.:  150—155"  bei  60mm. 

Chlorid  CjoHijCl.  B.  Siehe  das  Chlorid  CioHjgCl^  (Berkenheim). —  Flüssig.  Siedep.: 
205—208";  spec.  Gew.  =  0,9833  bei  0";  =  0,970  bei  15".     Sehr  beständig. 

b.  Linksmenthon  CgHj.CH/^^^-^^^NcH.CHg.   B.   Beim  Schütteln  einer  auf  30" 

erwärmten  Lösung  von  (60  g)  K^Cr^O;  und  (50  g)  Vitriolöl  in  (300  g)  Wasser  mit  (45  g) 
Menthol  (Beckmann,  A.  250,  325).  Man  hält  das  Gemisch  auf  55"  und  schüttelt  das  er- 
kaltete Produkt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  schüttelt  man  mit  Wasser,  dann 
mit  verd.  Natronlauge,  verdunstet  sie  hierauf  und  destillirt  den  Rückstand  rasch  mit 
Wasserdämpfen.  Bei  der  Oxydation  von  d-Menthylamin  durch  KMnO^  (Kishner,  M.  27, 
491).  —  Pfefferminzähnlich  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  207";  spec.  Gew.  =  0,8960 
bei  20";  [«Jd  =  —28,18".  Brechungsexponent  no  =  1,4525.  Spec.  Gew.  =  0,894  bei  17,5"; 
[rtJD  =  —26,04"  (Kishner,  M.  27,  471).  Wenig  löslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol, 
Aether  u.  s.  w.  Verbindet  sich  leicht  mit  Hydro.Kylainin.  Wird  von  koncentrirten  Säuren 
und  alkoholischen  Alkalilösungen,  namentlich  in  der  Wärme,  z.  Th.  in  Rechtsmenthou 
übergeführt.  Die  gleiche  Verwandlung  findet  auch  schon  beim  Stehen  .statt.  Brom 
(-}-('H(Jly)  erzeugt  das  Bromderivat  C,„H,jBrO.Hr.,. 
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1-Menthonoxim  CjoHjgNO  =  C,oH,g:N.OH.  Krystalle.  Schmelzp.:  58"  (Beckmann). 
Für  eine  lOprocentige  Lösung  in  absol.  Alkohol,  bei  20",  ist  [«]d  =  —42,51".  Löslich  iu 
Alkalien  und  Säuren.  Die  Lösung  in  Säuren  zersetzt  sich  rasch.  —  CioHjgNO.HCl. 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  118—119"  unter  Bräunung.  Für  eine  lOprocentige 
Lösung  in  absol.  Alkohol  bei  20"  ist  [«]d  =  —61,16".  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  Mit 
PQ]^  (^_^  CHCI3),  unter  Kühlung,  entsteht  eine  sehr  zersetzliche  Verbindung  C,oH,yNCl, 
die,  beim  Behandeln  mit  Natronlauge,  zwei  isomere  Iso-1-Menthonoxime  C,oH,c,NO  liefert. 
Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  auf  100"  entstehen  zwei  andere  Verbindungen  C,oH,3NO 
(Beckmann,  Mehrländek,  ä.  289,  386).     PoOj  erzeugt  das  Nitril  CipHjjN. 

l-Menthoxim-2,4-Dinitrophenyläther  CigH^jNsOg  =  C,„H,8:N0.C6H3(N0.,)2.  B. 
Aus  1-Menthonoxim,  Chlor-2,4-Dinitrobenzol  und  Natriumäthylat  (Werner,  B.  27,  1657). 
—  Perlmutterglänzende  Blättchen.     Schmelzp.:  112". 

Iso-l-Menthonoxim  CioHjgNO  =  CioHjg.N.OH.  a.  «-Derivat.  B.  Entsteht,  neben 
dem  (^-Derivat,  bei  allmählichem  Eintragen,  unter  Kühlung,  von  2  g  1-Menthonoxim,  ge- 
löst in  CHCls,  in  ein  Gemisch  aus  3  g  FCI5  und  CHClg,  Eingiefsen  des  Produkts  in 
Wasser,  und  Neutralisiren  mit  Natronlauge  (Beckmann,  Mehrländer,  A.  289,  382,  vgl. 
Wallach,  ä.  277,  156;  278,  304).  Bei  längerem  Stehen,  rascher  beim  Kochen  des  (^-De- 
rivats mit  Wasser  (B.,  M.).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  119  —  120". 
Siedep.:  295".  Für  die  Lösung  in  Alkohol  ist  bei  p  =  24  und  t  =  21"  [«|d  =  —52,25". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  PCI5  erzeugt  eine  Base  C.J0H35CIN2.  Geht, 
beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  theilweise  in  das  ^-Derivat  über.  —  CioH^gNO.HCI. 
Krystallinisch.  Schmelzp:  91".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Wird  durch  Wasser  zerlegt. 

b.  j?- Derivat.  B.  Siehe  das  «-Derivat  (Beckmann,  Mehrländer).  Beim  Um- 
krystallisiren des  «-Derivats  aus  heifsem  Wasser  (B.,  M.).  —  Oel.  Für  die  Lösung  iu 
Alkohol  ist,  bei  c  =  20  und  t  =  20",  [«]d  =  —1,87".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Aether,  Alkohol  und  CHClg.  Geht,  bei  längerem  Stehen,  wie  auch  beim  Kochen  mit 
Wasser,  in  das  (?-Derivat  über. 

Base  C,oH3,ClN.,  =  (CH3),CH.CeH,Cl(CH3).N.CeH,(CH3)(:NH).CH(CH3).,.  B.  Beim 
Eintragen  von  (1  Mol.)  PCI5  in  eine  Lösung  von  Iso-1-Menthonoxim  in  CHCI3  (Wallach, 
Ä.  278,  305).  Man  verjagt  das  CHCI3  und  POCI3,  erhitzt  den  Rückstand  auf  100",  löst 
ihn  dann  in  verd.  HCl  und  fällt  durch  NHg.  —  Grofse  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 59—60".  Zerfällt,  bei  der  Destillation,  in  HCl  und  das  Nitril  C^Hj^N.  — 
C,,oH35ClN2.2HCl.  Sehr  löslich  in  Wasser.  —  C5,oH35ClN2.2HJ.  Glänzende  Krystalle 
laus  Alkohol). 

Rechtsmenthon.  B.  Aus  Linksmenthon  mit  koncentrirten  Säuren,  Alkalien,  oder 
bei  längerem  Stehen  (Beckmann,  ä.  250,  334).  Bei  allmählichem  Versetzen  von  10g 
1-Menthylamin  mit  1200  ccm  KMnO^-Lösung  (von  1  "/„)  (Kishner,  yK.  27,  490).  —  D.  Man 
fügt  zu,  durch  Abkühlen,  erstarrter  Schwefelsäure  (10  Thl.  H.,SO,,  1  Thl.  H.O)  (2  Thle.) 
«-Menthon,  schüttelt  bis  zur  vollständigen  Verflüssigung  und  erwärmt  auf  30".  Man  giefst 
dann  auf  Eis  und  schüttelt,  ehe  alles  Eis  geschmolzen,  mit  Aether  aus.  Die  ätherische 
Lösung  neutralisirt  man  mit  Soda,  verjagt  den  Aether  und  destillirt  den  Rückstand  rasch 
im  Dampfstrom.  —  Gleicht  dem  Linksmenthol.  Siedep.:  206—208";  spec.  Gew.  =  0,9000 
bei  20".  [«]d  =  -|-  28,14"  (B.);  4,34"  (V)  (K.)  Brechungsexponent  ud  =  1,4536.  Wird  durch 
verd.  Säuren  und  alkoholische  Alkalilösungen  z.  Th.  in  Linksmenthon  übergeführt.  Liefert 
ein  flüssiges  Hydroxylaminderivat. 

d-Menthonoxim  Ci^HjgNO-^  C,9H,8:N.OH.  Dickflüssig;  spec.  Gew.  =  0,8857  bei  20" 
(Beckmann).  Löslich  in  Säuren  und  Alkalien.  —  CjoHigNO-HCl.  Schmelzp.:  95 — 100". 
Bei  20"  ist  [«Jd  =  —24,48".  Wird  an  der  Luft  bald  ölig.  Liefert,  mit  PCI5  (und  Wasser), 
zwei  isomere  Iso-d-Menthonoxime  Cj^HigNO. 

d-Menthonoxim-2,4-Dinitroplienyläther  CigH^iNgOg  =  CioH,8:NO.C6H3(NO,,).,.  B. 
Aus  d-Menthonoxim,  Chlor-2,4-Dinitrobenzol  und  Natriumäthylat  (Werner,  B.  27,  1657). 
—  Blättchen.     Schmelzp.:  72". 

Iso-d-Menthouoxim  CjoHigNO  =  C,oHi8:N.OH.  a.  «-Derivat.  B.  Entsteht, 
neben  dem  (9-Derivat,  beim  Behandeln  des  aus  (1  Thl.)  d-Menthonoxim  und  (3  Thln.) 
PClg  (-J-  CHCI3)  erhaltenen  Produkts  mit  Wasser  (Beckmann,  Mehrländer,  ä.  289,  384). 
Beim  Stehen  des  ^-Derivats  (B.,  R.).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  88".  Für  die  Lösung  in 
Alkohol  ist,  bei  c  =  20  und  t  =  20",  [«]d  =  —4,9".  Geht,  beim  Umkrystallisiren  aus 
heifsem  Wasser,  theilweise  in  das  p^-Derivat  über.  —  C,oHjaNO.HCl.  Flüssig.  Für  die 
Lösung  iu  Alkohol  ist,  bei  c  =  20  und  t  -=  20",  |«]d  =  —3,67".  Unlöslich  in  Aether, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

b.    ('^-Derivat.      B.     Siehe  das  a-Derivut  (Beckmann,    Mehrländer).      Beim    Lluikry- 
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stallisii'en  des  «-Derivats  aus  heifsem  Wasser  (B.,  M.).  —  Oel.  Für  die  Lösung  in  Alko- 
liol  ist,  bei  c  =  20  und  t  =  20",  [aju  =  +0,87". 

c.  Inaktives  Menthon.  biehe  den  Alkohol  CjoHjgO  (Urban,  Kremers,  Am. 
16,  399).  —  Oel.  Siedep.:  204  —  206";  spec.  Uew.  0,9071  bei  18".  Wird  von  Natrium 
zu  Menthol  reducirt.  —  Das  Üxim  schmilzt  bei  82". 

Chlormenthon  CioH„C10  =  CHs.Ch/J^JJ'-J^'J^  NcCl.CsH,.      B.     Entsteht,    neben 

Menthonbisnitrosylsäure,  beim  Eintragen,  unter  Kühlung,  von  (1  Thl.)  Bisnitrosomeuthon 
in    [1  Thln.)    bei    0"    mit  HCl-Gas  gesättigten,    absol.   Alkohol  (Baeyer,    B.   28,    1587J. 

—  Oel. 

Das  Oxim  schmilzt  bei  63 — 66"  (Baeyer). 

Das  Semicarbazid  schmilzt  bei  171  — 173"  (Baeyer). 

Bromderivat  CioHjjBrÜ.Brj.     B.     Bei   allmählichem  Eintragen  von  (4,156  g)  Brom 
in   die  Lösung   von  2  g  1-Menthon  in  CHCI3  (Beckmann,    Mehrländer,  A.  2S!i,  376j.    - 
Braunes,  widerlich  riechendes  Oel.     Unbeständig. 

Verbindung  CjoHjjBrgO  s.   Pinolbromhydrobromid. 

Dibrommenthon  CioHieBr^O  =  CHg.CBr/ J^{]«-^j^  ^C^T.Qli{CY{^\.  B.  Beim  Ein- 
tragen von  (2  Mol.)  Brom  in  die  Lösung  von  (1  Mol.j  d-  oder  1-Menthon  in  4  Thln. 
CHCI3  (Beckmann,  Eickelberg,  i^.  29,  418).  —  Mädeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  79 — 80". 
Für  die  Lösung  in  CUl^  ist,  bei  c  =  3,05,  [«Jd  =  -\-  199,4".  Beim  Kochen  mit  Chinolin 
entsteht  Thymol.  NHgO  erzeugt  das  Oxim  CjoHjgBrMOg.  Wird,  durch  Zinkstaub  +  Eis- 
essig, in  Menthon  zurückverwandelt. 

Oxim  CioHjgBrNO^  =  0,oHieBr(OH):N.OH.  Krystalle  (aus  Aether  +  Ligroin). 
Schmelzp. :   136  —  137"  (Beckmann,  üiIckelberg,  B.  29,  419). 

Nitrosomenthon  (CioHi^NO.,).,  =  ICHg.CH/JjJJ^-JjJj  \C(N0).C8H,],  (Baeyer,  B.  28, 

652).  B.  Entsteht,  neben  Dimethyloximinooktansäure,  beim  Eintröpfeln  von  Isoamyl- 
nitrit  in  ein  (iemisch  aus  Menthon  und  konc.  HCl  (Baeyer,  Manasse,  B.  27,  1915). 
Beim  Eintragen,  unter  Kühlung,  während  10  Stunden,  von  7,5g  Acetylchlorid  in  ein 
(iemisch  aus  100  g  Menthon  und  50  g  Aethylnitrit  (Baeyer,  B.  28,  1586).  Mau  versetzt, 
nach  12  Stunden,  mit  Eis  und  schüttelt  mit  verd.  Natronlauge  aus.  —  Glänzende  Nadeln 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  112,5".  Unlöslich  in  Alkalien.  Zerfällt,  mit  absol. -alkoholischer 
Salzsäure  bei  0",  in  Menthonbisnitrosylsäure  und  Chlormenthon. 

Nitromenthon  CioHi.NOj  =  C3H7.C(N02)/^[J-^^  NcH.CHg.     B.  Beim  Erwärmen 

von  Menthon  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,075)  aut  100"  (Konowalow,  ^R".  27,410). 

—  Oel.  Siedet  bei  135 — 140"  bei  15  mm  unter  sehr  geringer  Zersetzung.  Spec.  Gew. 
=  1,0856  bei  0/0";   1,0591  bei  20/0".     Mit  Natriumäthylat  entsteht  die  Säure  C,„H,9N0^. 

Amino-4-Menthon,  Methyl-l-Methoäthyl-4-Amino-4-Cyelohexanon(5)  C,oH,yNO 

=  (CH3)2.CH.C(NH2X^J^[j-^^^CH.CH3(y).     B.     Bei  mehrstündigem  Stehen  von  Citro- 

nellaldoxim  mit  H^SO^  (von  40  "/o)  Tiemann,  Krüger,  B.  29,  926).  —  Siedep.:  118"  bei 
13  mm.     Bei  der  Keduktion  mit  Eisen  {-\-  Essigsäure)  entsteht  Amino-4-Menthol. 

Acetylderivat  Cj.^tljiNOa  =  CioHuO.NH.CgHgO.  Siedep.:  142"  bei  12mm  (Tie- 
mgnn,  Kküqerj. 

Menthonbisnitrosylsäure  CioHigN^Og  =  CHg.CH/^JJ'cH  ^^(CgHj.N.OjlL  B. 
Entsteht,  neben  Chlormenthon,  beim  Eintragen,  unter  Kühlung,  von  (1  Thl.)  Bisnitroso- 
menthon  in  (7  Thle.)  bei  0"  mit  HCl-Gas  gesättigten  absol.  Alkohol  (Baeyer,  B.  28, 
1587).  Man  extrahirt  das  mit  Eiswasser  versetzte  Produkt  mit  Aether,  und  entzieht  der 
ätherischen  Lösung  die  Menthonbisnitrosylsäure  durch  verd.  Natronlange.  —  Krystal- 
iinisch. 

24.  Melissenöl.  V.  In  Melissa  officinalis  L.  Hält  Geranial (?).  Siedep.:  204  bis 
209".  Spec.  Gew.  =  0,8681  bei  15".  Brechungsexponent  ud  =  1,4601  bei  15"  (Semmler, 
B.  14,  2o8).  Absorbirt  zwei  Atome  Brom.  Aminoniakalisches  Silberoxyd  oxydirt  zu 
Citronellasäure  CjoHjgOj. 

25.  Nerolol.  V.  Im  Neroliöl,  (aus  den  Blüthen  von  Citrus  Aurantium  L.)  frei  und 
an  Essigsäure  gebunden  (Tiemann,  Semmler,  Zi.  26,  2712).  —  Siedep.:  88 — 94"  bei  15  mm. 
Spec.  Gew.  =  0,8671   bei  20".     Linksdrehend. 

Identisch  mit  Geranial(':'). 


C(CH3), 

.    B.      Beim  Eintragen 
CH, 
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Aeetat  CiaH^oOj  =  CjoHij.O.CoHgO.  Siedep.:  97—104*'  bei  15mm.  Spec.  Gew.  = 
0,8972  bei  20"  (Tiemänn,  Semmler).     Linksdrehend. 

26.  Osmitesöl.  D.  Durch  Destillation  von  Osmitopsis  asteriscoides  (Cap  der  guten 
Hoffnung)  (Gorup,  A.  89,  214).  —  Flüssig.  Siedep.:  178".  Gleicht  vollkommen  dem 
Cajeputol. 

21.  Jsopulegol  {GYL^\.C:C<(^^^^^\CR.CE.^.     B.     Der  Essigsäureester  entsteht 

aus  1  Thl.  Citronellal  und  1  Thl.  Essigsäureanhydrid,  bei  190",  oder  bei  155",  unter  Zu- 
satz von  Natriumacetat  (Tiemänn,  Schmidt,  B.  29,  913).  Zur  Keinigung  wird  das  phtal- 
estersaure  Natronsalz  dargestellt.  —  Siedep.:  91"  bei  13mm;  spec.  Gew.  =  0,9154  bei 
17,5";  [a]D  =  2"40';  nD  =  1,472  92.  Kiecht  mentholartig.  Bei  der  Oxydation  mit  (1  Mol.) 
CrOs  (-}-  Eisessig)  entsteht  Isopulegon  CjjHjgO. 

C.CH(0H).CH3 

CH,^ 

28.  Tanacetylalkohol  (Thujylalkohol) 

CH 

CH 
von    18  Thln.  Natrium  in   eine  Lösung  von   24  Thln.   Tanaceton   C,oHjgO   in   100   Thle. 
Alkohol  (Semmler,    B.  25,  3344).     Man  fügt  zuletzt  noch  soviel  Alkohol    hinzu    als    zur 
Zerstörung  des  überschüssigen  Natriums  nöthig  ist.  —  Oel.     Siedep.:   92,5"  bei   13  mm; 
spec.  Gew.  =  0,9249  bei  20".     Mol.-Brechungsvermögen  =  45,89. 

29.  ^X)-Terpenol(l)^^\Q<(^^^\C:C{Gn^\.     B.     Das  Aeetat  entsteht  bei 

allmählichem  Eintragen  von  30  g  Zinkstaub  in  ein  eiskalt  gehaltenes  Gemisch  aus  30  g 
1,4,8-Tribromterpan  CioHj^Br,  +  200  g  Eisessig  (Baeyer,  B.  27,  443).  Man  verseift  durch 
alkoholisches  Kali.  —  Dicke  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  69  —  70".  Leicht  flüch- 
tig. Liefert,  mit  HBr,  1,4-Dibromterpan.  Bei  der  Oxydation  mit  Chamäleonlösung  ent- 
steht Terpantriol(l,4,8). 

Aeetat  Cj^H^oOg  =  G^U^O,.G^oR,,.  Flüssig.  Siedep.:  110-120"  bei  17  mm  (Baeyer). 
Beim  Erhitzen  mit  Chinolin  entsteht  Terpinolen. 

Terpenoldibromid  Ci„H,8Br,0  =  ^^  \c<^^g^;^g^^^CBr.CBr(CH3),.  Lange  Na- 
deln (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  114  —  115"  (Baeyer,  B.  27,  444).  Vereinigt  sich 
mit  HBr  zu  1,4,8-Tribromterpan. 

Aeetat  CigH^oBr^O^  =  G,U^O,.G^oH^^BT,.  B.  Aus  Terpenolacetat  und  Brom  (Baeyer). 
—  Glänzende  Blätter  (aus  Aetheralkohol).     Schmelzp.:  103". 

Nitrosoehlorid  (CtgHjoOj.NOCl).,.  B.  Beim  Versetzen  der  Lösung  von  Terpenol- 
acetat in  alkoholischer  Salzsäure  mit  einer  konc.  wässerigen  Lösung  von  NaNO,  (Baeyer, 
27,  445;  28,  652,  2292).  —  Himmelblaue,  atlasglänzende  Blätter  (aus  wässerigem  Alko- 
hol). Schmelzp.:  82".  Wird  durch  Erwärmen  von  verdünntem  Alkohol  in  die  Compo- 
nenten  gespalten.  HNO2  erzeugt  das  Nitrosoderivat  CioHijErNaO^.  Mit  HBr  entsteht 
die  Verbindung  C,oH,„ClBr2NO. 

Nitrosobromid  Ci2H2o02.NOBr.  B.  Beim  Eintröpfeln,  unter  Kühlung  und  Um- 
schütteln, von  2— 3  ccm  Brom  wasserstoffsäure  (von  70  "/o),  in  die,  mit  der  konc,  wässe- 
rigen Lösung  von  1,5  g  NaNO^  versetzte  Lösung  von  2  g  Terpenolacetat  in  20  ccm  Alko- 
hol (Baeyer,  Blau,  B.  28,  2292).  —  Blaue  Nadeln.  Schmelzp.:  81—82".  HNO^  erzeugt 
das  Nitrosoderivat  der  Verbindung  CjoHigBrNO. 

Verbindung  C^oH^gBrNO  =  CH3.CBr<^g|j;g^^^C.C(CH3),.NH.OH  (?).     B.    Beim 

Eintröpfeln  von  NHg  in  (1  g),  mit  (1  g)  Alkohol  verriebenes  Hydrobromid  der  Verbindung 
C.oHjgBr^NO  oder  CioH^oClBr^NO  (Baeyer,  Blau,  B.  28,  2294).  -  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 100—102". 

Nitrosoderivat  C^oH^BrN^O,  =  CH3.CBr<^gJJ^;gg^^C.C(CH3X.N(NO).OH.      B. 

Aus  der  Base  C.oH^gBrNO,  gelöst  in  verd.  H^SO, ,  und ^NaNO.,  (Baeyer,  Blau,  B.  28, 
2295).  —  Tafeln  oder  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  138—139".  Ziemlich  los- 
lich in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  und  Aether. 

Verbindung  C.oH.^Br^NO  =  CH3.CBr^g2';CH;)>-^^'"'^^^^»^*-^"-^^  ^^^'  ^^  ^*^ 
Hydrobromid  entsteht  beim  Sättigen,  unter  Kühlung,  mit  HBr-Gas  von  mit  rothem  Phos- 
Bkostein,  Handbuch.    EU.    3.  Aufl.    3.  31 
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phor  und  Eisessigbrom wasserstoflfsäure  verriebenem  1  -  Brom  -A*,^-  Terpenn  itrosobromid 
(Baeyer,  Blau,  B.  28,  2292).  Das  Hydrochlorid  entsteht  aus  Terpinolacetatnitrosochlorid, 
rothem  Pliosphor  und  EisessigbromwasserstofFsäure  (B.,  Bl.).  —  CjoHjgBrjNO.IICl. 
Atlasglänzende,  dünne  Tafeln.  Schmilzt  bei  179—180°  unter  Zersetzung  (Baeyer,  Blau, 
B.  28,  229.5).  Mit  Alkohol  entsteht  die  Verbindung  C,(,H,gBrNO.  —  CioHjgBroNO.HBr. 
Dünne  Blättcheu  (aus  wenig  absol.  Alkohol  und  viel  absol.  Aether).  Schmelzp. :  182  —  184". 
Leicht  löslich  in  Wasser.  Wird,  beim  Liegen,  unlöslich  in  Wasser.  Zerfällt,  mit  Alkalien, 
in  HBr  und  die  Base  CjoHigBrNO.  Wird  durch  Brom  in  Bromterpennitrosobromid  verwandelt. 

30.       Terpineol,     Terpenhydrat ,      Terpilenol ,     3Ienthenol     (CH,)- .  C(OH), 

[8] 

CH<  pI^^'S^tJ  /C.CHg.      V.     Im  Niauliöle  aus  den  Blättern  von  Melaleuca  viridis  (Ber- 

TRAND,  Bl.  [3]  9,  436).  Im  Cardamomöle  (?)  (s.  d.).  Im  Cajeputöle,  an  Säure  gebunden 
(VoiEY,  B.  21  [2]  531),  —  B.  Terpentinhydrat  spaltet  sich,  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Mineralsäuren  oder  Essigsäuren,  zunächst  in  Wasser  und  Terpineol,  das  dann  weiteren 
Umwandlungen  unterliegt  (Wallach,  ä.  230,  264;  vgl.  Tilden,  /.  1878,  638;  B.  12,  848; 
Flawitzky,  jK.  11,  133;  Taneet,  BL  44,  107).  Ein  flüssiges  Terpenhydrat  ist  auch 
schon  früher  beobachtet  worden,  gelegentlich  der  Darstellung  von  Terpin  aus  Ter- 
pentinöl, Alkohol  und  HNOgt  Deville,  ä.  71,  351;  Berthelot,  J.  1855,  648.  Bei  der 
Elektrolyse  eines  Gemenges  von  80  ccm  Alkohol ,  25  com  Terpentinöl  und  20  ccm  einer 
Mischung  gleicher  Theile  Wasser  und  Schwefelsäure  entsteht,  neben  anderen  Produkten, 
ein  Terpenhydrat,  das  bei  210—214°  siedet;  spec.  Gew.  =  0,9511  bei  10°  (Renaru, 
J.  1880,  448).  Es  absorbirt  keinen  Sauerstoff  und  verbindet  sich  (selbst  bei  140°)  nicht 
mit  Salzsäure.  Von  verdünnter  Salpetersäure  wird  es  zu  Oxalsäure  und  Cumidinsäure 
oxydirt.  Mit  Brom  liefert  es  ein  sehr  unbeständiges  Additionsprodukt  C,„H,8Br2  (V),  aus 
dem,  durch  Glühen  mit  Zinkstaub,  Cymol  entsteht.  Terpilenol  entsteht  auch  beim  Kochen 
des  Dihydrochlorids  CioH,g.2HCl  (Schmelzp.:  50°)  mit  Wasser  (Tilden,  B.  12,  1132).  — 
D.  Mau  kocht  V4  Stunde  lang  25  g  Terpinhydrat  mit  50  ccm  Phosphorsäure  (spec.  Gew. 
=  1,12)  (W.).  —  Lässt  sich  auch  darstellen  durch  12tägiges  Stehenlassen  eines  Gemisches 
von  1  Tbl.  (französischem)  Terpentinöl,  IV2  Thln.  Alokohol  (von  (90%)  und  V^  Thl. 
Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,64)  und  Fraktionniren  des  Produktes  (Flawitzky,  B.  12, 
2354).  —  Erstarrt,  in  der  Kälte,  langsam  krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei  35°  (Wal- 
lach, Ä.  275,  104;  Boüchardat,  Voiry,  J.  1887,  1474;  Lafont,  A.  eh.  [6]  15,  203).  Scheidet 
sich,  aus  Aether,  in  durchsichtigen  Krystallen  aus.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3  und  Essigäther.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Siedep.:  218°;  spec.  Gew. 
=  0,9357  bei  20°;  Brechungsexponent  bei  20°  uc  =  1,480  84  (Wallach,  ä.  245,  196). 
Brechungsvermögen:  Gladstone,  Sog.  49,  623.  [«]d  =  117,5°  (Ertschikowsky,  B.  29,  887). 
Mol. -Verbrennungswärme  =  1473,2  Cal.  (Luginin,  ä.  eh.  [6]  18,  394).  Geschwindigkeit 
der  Aetherbildung:  Dobrochotow,  M.  27,  344.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
alkoholischer  Schwefelsäure  (1  Thl.  Alkohol  von  90%,  Vo  Tbl.  Schwefelsäure  vom 
spec.  Gew.  ■=  1,64).  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  135 — 150°  zerfällt 
es  zum  Theil  in  Wasser  und  Links-Isoterpen,  zum  Theil  bildet  es  ein  oberhalb  200° 
siedendes  Acetat  C2H30i,.CioHi7.  Liefert  mit  HCl  das  Hydrochlorid  CioH,g.2HCl 
(Schmelzp.:  50°)  und  ebenso  mit  HJ  das  Hydrochlorid  C,oH,g. 2 HJ  (Schmelzp:  77°).  Wan- 
delt sich,  beim  Stehen  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  in  der  Kälte, 
in  Terpinhydrat  um.  Beim  Erhitzen  mit  KHSO4  auf  180°  entsteht  Dipentin;  beim 
Kochen  mit  verd.  H^SO^  entstehen:  Terpinen,  Cineol  und  Terpinolen  (W.,  Ä.  275,  105). 
Liefert,  mit  Brom,  ein  öliges  Dibromid,  welches  durch  Ag.,0  in  Pinolhydrat  übergeführt 
wird;  mit  überschüssigem  Brom  entstebt  Dipentintetrabromid.  Bei  der  Oxydation  mit 
CrOg  -f-  Eisessig  entstehen  Terpenylsänre  und  Metho-3'- Aethyl-3-Heptanon-6-olid-l,3'. 
Chamäleonlösung  erzeugt  die  Säure  CjoH,f|04  und  Trioxyhexahydrocymol  CjoILoOg.  Ver- 
bindet sich  direkt  mit  Nitrosylchlorid.  Mit  Phtalsäureanhydrid  entsteht  bei  150"  Terpilen. 
Verbindet  sich  dii-ekt  mit  Pheuylcarbonimid. 

Terpineolnitrosochlorid  C,oH,gO.NOCl.  B.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  15  g 
krystallisirtem  Terpineol  und  11  ccm  Aethylnitrit  in  15  ccm  Eisessig,  unter  starker  Küh- 
lung, mit  einem  Gemisch  aus  6  ccm  HCl  und  6  ccm  Eisessig  (Wallach,  ä.  277,  121).  — 
Nadeln  (aus  Holzgeist).  Tauscht  das  Chlor  leicht  gegen  NH,,  u.  s.  w.  aus.  Mit  Aethcr- 
chlorwasserstott"  entsteht  i-Hydrochlorcarvoxim ;  mit  Aetherbromwasserstofl'  entsteht  i-Hydro- 
bromcarvoxim.  Beim  Erwärmen  mit  1  Mol.  Natriumäthylat  entsteht  Oxy-Bishydrocarv- 
oxim  CißHjjNOj. 

Terpineolnitrolanilid  CjoHjgO.NO.NH.CgHj.  B.  Beim  Erwärmen  von  10  g  Ter- 
pineolnitrosochlorid mit  einer  Lösung  von  10  ccm  Anilin  in  20  — 25  ccm  Alkohol  (Wal- 
j-ach).  —  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  155 — 156".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 
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Oxybishydrocarvoxim  CjoHi^NO,  =  OH.CjoHjgiN.OH.  B.  Beim  Erwärmen  von 
Terpineolnitrosochlorid  mit  1  Mol.  Natriumäthylat  (Wallach,  A.  291,  347).  Aus  dem 
Keton  (erhalten  aus  Pinolhydrat  und  CrOg)  und  NHgO  (W.,  Ä.  291,  356).  —  Krystalle  (aus 
Holzgeist).  Schmelzp.:  133 — 134°.  Beim  Erwärmen  mit  verd.  HjSO^  entsteht  i-Carvon 
und,  mit  Vitriolöl,  Aminothymol. 

Diacetylderivat  C^H.iNO^  =  C.HgOo.CioHisrN.OC^HaO.     Schmelzp.:  107"  (Wäll.), 

Phenylterpinylurethan  C^H^gNO^  =  NH(C6H5).C02.C,oHj7.  B.  Durch  Vermischen 
von  Terpiueol  mit  Phenylcarbonimid  (Wallach,  B.  230,  267).  Das  nach  mehrtägigem 
Stehen  erstarrte  Produkt  wird  mit  Ligroin  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 
—  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  113°  (W.,  Ä.  275,  104).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

Rechts-Terpineol.  B.  Beim  Behandeln  von  rechtsdrehendem  (russischem)  Ter- 
pen  mit  dem  doppelten  Volumen  eines  Gemisches  aus  3  Thln.  Alkohol  (von  90  "/g)  und 
1  Thl.  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,64)  Fläwitzky,  B.  20,  1957).  —  Flüssig.  Siedep.: 
213,7—217,7°  (kor.)  bei  760  mm;  spec.  Gew.  =  0,9335  bei  0°;  0,9189  bei  19,5°.  [«Jd  = 
-|-  48,4  bei  19,5°;  Molekularbrechungsverraögen  =  77,28.  Liefert  mit  HCl  das  Hydro- 
chlorid  CioHjg.2HCl  (Schmelzp.:  50").  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
auf  120 — 140°,  Rechtsisoterpen  und  etwas  Acetat  CgHjOj.CjoHj,. 

Formiat  CnHjgO-,  =  CHOg.CioH,^.  B.  Entsteht,  neben  wenig  Terpilen,  Terpin- 
formiat  und  Diterpilen,  bei  mehrwöchentlichem  Stehen  von  2  Thln.  linksdrehendem  Terpen- 
tinöl mit  1  Thl.  krystallisirter  Ameisensäure  (Lafont,  Bl.  49,  325).  Entsteht  nicht  aus 
Terpilen  und  Ameisensäure.  —  Flüssig.  Siedep.:  185 — 138°,  bei  40mm;  spec.  Gew. 
=  0,9986  bei  0°  [«Jd  =  —69,25».  Wird  von  alkoholischem  Kali  in  Kaliumformiat  und 
Linksterpineol  ([«]d  =  —  80°)  zerlegt.  Salzsäuregas  erzeugt  Ameisensäure  und  CioHjg. 
2 HCl  (Schmelzp.:  49°). 

Bei  längerem  Stehen  von  2  Thln.  rechtsdrehendem  Terpentinöl  mit  1  Thl.  krystalli- 
sirter Ameisensäure  entsteht  Rechta-Terpineolformiat  CHOa-CioHj,.  Dasselbe  verhält 
sich  ganz  wie  das  Links-Terpineolformiat,  ist  nur  rechtsdrehend  ([«Jd  =  16,33°)  und  liefert 
mit  alkoholischem  Kali  Rechts-Terpineol  ([«Id  =  -|-  19,5°). 

Bei  24stündigem  Erhitzen  auf  100°  von  1  Vol.  rechtsdrehendem  Citronenöl  (Siedep.: 
175 — 178°)  mit  V/^  Vol.  Eisessig  entsteht  eine  kleine  Menge  eines  Acetates  G^H^O^-G^qH^^ 
(Lafont,  ä.  eh.  [6]  15,  153).  —  Dieses  Acetat  CjHgO^.CjoHjy  ist  flüssig;  siedet  bei  140° 
bei  40  mm;  spec.  Gew.  =  0,9828  bei  0°;  [«]d  =  +52° 30'.  Zerfällt,  bei  der  Destillation 
an  der  Luft,  in  Essigsäure  und  Terpilen.  Wird  von  Salzsäuregas,  schon  in  der  Kälte, 
zerlegt  in  Essigsäure  und  C,oH,6.2HCl.  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  100° 
liefert  es  Rechts-Terpineol,  das  bei  126— 128°  bei  40mm  siedet;  [«Jd  =  +32°14'. 
Verhält  sich  ganz  wie  das  Terpineol  aus  Kautschin  (s.  u.). 

Rechts- Acetat.  Bei  64 stündigem  Erhitzen  auf  100°  von  1  Thl.  linksdrehendem 
Terpentinöl  mit  2  Thln.  Essigsäure  entstehen  zwei  liuksdrehende  und  eine  kleine  Menge 
rechtsdrehendes  Acetat  CjHgOg.CioH,;  (Bouchardat,  Lafont,  A.  eh.  [6]  16,  244).  Bei  der 
Destillation  des  Gemisches  geht  zunächst  das  Rechts-Acetat  über.  Beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Kali  auf  J  00°  liefert  es  ain  IlecJits-Caniphenol,  das  bei  50°  schmilzt,  bei 
195°  siedet  und  rechtsdrehend  ist  ([«]d  =  -|-9°20').  Bei  der  Oxydation  (durch  HNO3) 
liefert  dieses  Camphenol  flüssigen  Campher  C^oHigO  (spec.  Gew.  =  0,9605  bei  0°; 
Siedep.:  195°;  [«]d  =  —57°). 

Limonenterpineol.  B.  Aus  aktivem  Limonenhydrochlorid  u.  s.  w.  (Semmler, 
B.  28,  2190).  —  Siedep.:  215°.     Optisch  aktiv. 

Links-Terpineol.  Bei  eintägigem  Stehen  von  450g  Pinen  mit  900g  Eisessig 
und  100  g  ZnClj  erhielt  Ertschikowsky  {jK.  28,  132),  neben  anderen  Körpern,  1-Terpineol- 
acetat.  Das  daraus  abgeschiedene  1-Terpineol  schmolz  bei  32°,  siedete  bei  215 — 218°; 
[«]d  =  — 117,5°.     Von  KMnO^  wurde  es  zu  Trioxyhexah^^drocymol  oxydirt. 

Inaktives    Terpineol.      B.      Inaktives    Terpineolacetat    entsteht    aus    Kautschin 

und  Essigsäure  bei  100°  (Bouchardat,  Lafont,  A.  eh.  [6]  9,  513).     Man  verseift  dasselbe 

durch  alkoholisches  Kali  bei  100".  —  Erstarrt,  in  der  Kälte,  langsam  krystallinisch  und 

schmilzt  dann  bei  32"  (Lafont).     Siedet  bei  114 — 118"  bei  10  mm.     Inaktiv.     Liefert  mit 

HCl  das  Dihydrochlorid  C,oH,e.2HCl. 

Acetat  CiaH.^oOa  =  C^HgOj.CjoHjy.      B.      Bei    60stündigem    Erhitzen    auf    100"  von 

1  Vol.  Kautschin  mit  l'/g  Vol.  Eisessig  (Bouchardat,  Lafont).  Man  versetzt  das  Ge- 
misch mit  Wasser  und  destillirt  das  gefällte  Oel  im  Vakuum.  —  Bleibt  bei  — 50° 
flüssig.  Siedep.:  110—115°  bei  10  mm.  Siedet  an  der  Luft  bei  220",  dabei  thcilweise  in 
Essigsäure  und  Kautschin  zerfallend.  Spec.  Gew.  =  0,9705  bei  0";  0,957  bei  18°;  0,8896 
bei  100°.     Inaktiv.     Wird  von  Salzsäuregas  in  Essigsäure  und  das  Dihydrochlorid  CjoHjg. 

2  HCl  gespalten. 

31* 
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Durch  Eintragen  einer  kleinen  Menge  krystallisii'ten  Terpineols  (aus  Kautschin)  in 
rohes  Terpineol  (erhalten  durch  Kochen  von  Terpin  mit  verdünnter  H^SO^)  erhielten 
HoucHARDAT  Und  VoiRY  {Ä.  ch.  [6]  11,  563),  nach  langem  Stehen,  Krystalle  C,(,HjgO, 
identisch  mit  dem  Terpineol  aus  Kautschin  (?).  Diese  Krystalle  schmolzen  bei  30 — 32" 
und  siedeten  bei  218";  bei  130 — 135"  bei  14  mm,  Sie  waren  sehr  leicht  löslich  in  Aether 
und  krystallisirten  daraus  in  grofsen,  durchsichtigen  Krystallen.  Inaktiv.  Mit  HCl  ent- 
stand CioHjgCla  (Schmelzp.:  47—48"). 

31.  i-Tetrahydrocarvon,  Ketohexahydro-p-Cymol.  B.  Man  trägt  eineLösung 
von  6  g  Crüs  in  sehr  wenig  Eisessig  in  eine  Lösung  von  11g  2-Oxyhexahydro-p-Cymol 
CioHjoO  (1  Vol.)  in  (3  Vol.)  Eisessig  ein  (Wallach,  A.  211,  133;  B.  28,  1962).  Man 
trägt  allmählich  30  g  Phellandrennitrit  in  die  erwärmte  Lösung  von  14,2  g  Natrum  in 
absol.  Alkohol  ein  und  versetzt  die  filtrirte  Lösung  mit  800  ccm  absol.  Alkohol  und  70  g 
Natrium  (^Wallach,  ä.  287,  376).  Man  destillirt  mit  Wasserdampf,  leitet  das  Destillat 
in  Oxalsäurelösung  und  extrahirt  diese  mit  Aether.  —  Oel.  Siedep. :  220—221";  100"  bei 
15  mm.  Spec.  Gew.  =0,9055  bei  20°.  Brechungsquotient  nn  =  1,455  39.  Verbindet  sich 
mit  NaHSOg. 

Oxim  CjoHjgNO  =  C,oH,g:N.OH.  a.  a-Oxim.  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  105" 
(Wallach).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Ligroin.  Beim  Kochen  mit 
verd.  H,S04  [entsteht  das  ursprüngliche  Keton.  Wird  von  PClg  (+  CHCig)  in  das  «-Is- 
oxim  CjoHjgNO  umgewandelt. 

Bromtetrahydrocarvoxim  CjoHigBrNO  =  CioH,7Br:N.OH.  Aus  « -  Dihydrocarv- 
oxim,  gelöst  in  Eisessig,  und  Eisessigbrom  wasserstoffsäure  (Wallach,  Schrader,  ä.  279, 
382).  —  Schmilzt  bei  109",  dabei  Carvakrylaminhydrobromid  liefernd. 

b.  a-Isoxim.  B.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Tetrahydrocarvoxim  in  CHCl, 
mit  (1  Mol.)  PCI5  (Wallach,  ä.  277,  136).  —  Schmelzp.:  51—52".  Aeufserst  löslich  in 
Alkohol  u.  s.  w.  Geht,  beim  Erhitzen  auf  100",  in  das  j?-Isoxim  über.  Wird  bei  kurzem 
Erwärmen  mit  verd.  H^SO^  nicht  verändert. 

c.  (?-Isoxim.  B.  Beim  Erhitzen  des  «-Isoxims  auf  100"  (Wallach).  Schmelzp.: 
104".  Weniger  löslich  als  das  a-Isoxim.  Verhält  sich  gegen  verd.  H^SO^  wie  das 
«-Isoxim. 

Semicarbazon  CuH^iNgO  =  C,oH,8:N.NH.CO.NHj.  a.  «-Derivat.  Platten  (aus 
Holzgeist).     Schmelzp.:  174"  (Wallach,  B.  28,  1962). 

Die  (^-Modifikation  bildet  wollige  Nadeln  (aus  Holzgeist)  und  schmilzt  niedriger, 
als  das  «-Derivat  (Wallach). 

^-Modifikation.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Aether  -|-  und  LigroYn).  Schmelz- 
punkt: 135 — 140"  (Wallach).     Sehr  leicht  löslich  in  Holzgeist. 

32.  Aktives  Tetrahydrocarvon.  B.  Beim  Schütteln  von  Dihydrocarveolacetat  mit 
60  Thln.  KjCr^Oj,  50  Thln.  Vitriolöl  und  300  Thln.  Wasser  (Baeyer,  B.  26,  822).  Bei 
allmählichem  Eintragen  von  0,75  g  Natrium  und  4  g  Isoamylformiat  in  ein  Gemisch  aus 
5  g  Carvon  und  15  g  Aether  (IBaeyer,  B.  28,  1600.  Man  versetzt,  nach  12  Stunden,  mit 
25  ccm  Eiswasser,  extrahirt  mit  Aether  und  kocht  dann  die  wässerige  Lösung.  —  Siede- 
punkt: 220—223"  (kor.).  Liefert,  mit  HNOg,  ein  Bisnitrosoderivat.  Mit  Isoamylnitrit 
(und  HCl)  entsteht  5-Isopropyloximinoheptansäure.  Beim  Oxydiren  mit  KMn04,  bei  40 — 45", 
entsteht  Isopropylheptan-2-Onsäure;  beim  Kochen  mit  KMn04  (von  5  "/o)  (-^  Soda)  ent- 
steht Isopropylbernsteinsäure. 

Semicarbazon  C,,Hj,N30  =  C,oHjg:N2H.CO.NH2.  Nadeln  (aus  Holzgeist  -)- Aether). 
Schmelzp.:  185—187"  (Wallach;  194—195"  (Baeyer). 

Oxim  C,oH,gNO  =  CioHj8:N.OH.  Prismen  oder  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  97—98"  (Wallach). 

Bisnitrotetrahydrocarvon  CjoHg^NgO^.  D.  Man  trägt,  während  6  Stunden,  unter 
Kühlung  und  Umrühren ,  4  g  Acety Ichlorid  in  das  Gemisch  aus  50  g  Tetrahydrocarvon 
und  23  g  Aethylnitrit  ein,  versetzt,  nach  24  Stunden,  mit  21  g  Aethylnitrit  und  3  g  Ace- 
tylchlorid,  und  versetzt  die  nach  12  Stunden,  in  der  Kälte  ausgeschiedenen,  Krystalle  mit 
Holzgeist  (Baeyer,  Oehler,  B.  29,  33).  —  Stark  glänzende  Täfelchcn  und  dicke  Prismen 
(aus  CHCI3  +  Holgeist);  lange  Nadeln  (aus  Aether).  Schmilzt  bei  119"  unter  Aufschäumen. 
Schwer  löslich  in  Aether.  Mit  HCl-Gas  (+  Aether)  entstehen  Tetrahydrocarvonbisnitro- 
sylsäure,  ö-Isopropyloximinoheptansäure  und  ein  gechlortes  Keton,  das,  beim  Kochen  mit 
Eisessig  und  Natriumacetat ,  das  Terpenon  CioHjgO  liefert. 

33.  Thvjamenthon.  B.  Beim  Behandeln  von  Dihydroisothujol  C,oH2oO  mit  CrO„ 
und  Eisessig  (Wallach,  A.  286,  104).  —    Menthonartig  riechendes  Oel.     Siedep.:  208  bis 
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209";  spec.  Gew.  =  0,897   bei  20";   n,,  =  1,447  08  bei  20»  (W.,  B.  28,  1959).     Wird  von 
KMn04  in  der  Kälte  nicht  angegriffen.     Optisch  inaktiv. 

Semicarbazon  Ci.H^iN.O  =  C.oHj^iN.NH.CO.NHj.  Nädelchen.  Schmelzp.:  178" 
(W.,  A.  286,  105).     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Oxim  C,„H,gNO  =  Ci„H,g:N.OH.  Schmelzp.:  95«  (W.).  Giebt,  mit  PCl^  u.  s.  w., 
ein  isomeres,  in  Wasser  viel  löslichei'cs  Oxim  (lange  Nadeln  vom  Schmelzp.  113 — 114"), 
das,  bei  längerem  Stehen  mit  Wasser,  in  das  Oxim  vom  Schmelzp.  95"  zurück  verwandelt 
wird  (Wallach,  B.  28,  1959). 

34.  Alkohol  C,oH,gO.  B.  Entsteht,  neben  inaktivem  Menthon,  beim  Behandeln  von 
Nitromenthon  (erhalten  aus  Nitromenthon  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure)  mit  Essigsäure 
und  NaNOj  (Urban,  Kkemers,  A7n.  16,  898).  —  Siedep.:  210  —  215".  Nimmt  direkt 
13rom  auf. 

2.  AngUSturaÖl  C.^Yl^fi.  />.  Durch  Destillation  von  echter  Angusturarinde  mit 
Wasser  (Hkrzoo,  J.  1858,  444).  —  Flüssig.     Siedep.:  266";  spec.  Gew.  =  0,934. 

C.   Campherarten  Gji^^_^o. 
I.   Campherarten  CjoH.gO. 

1.  Alantol.  V.  In  der  Alantwurzel  (von  Inula  Helenium)  (K allen,  B.  6,  1508).  — 
1).  Die  Wurzel  wird  mit  Wasser  destillirt  und  die  übergehende  Masse  abgepresst.  Hier- 
bei bleibt  Alantsäureanhydrid  C^^Y{.~,fi^  zurück,  während  das  flüssige  Alantol  sich  ins 
Papier  zieht  und  durch  Destillation  mit  Wasser  daraus  gewonnen  werden  kann  (Kallen, 
B.  9,  154).  —  Pfefferminzähnlich  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  200".  Giebt  mit  P^Og 
einen  bei  175"  siedenden  Kohlenwasserstoff  CipHj^,  der  bei  der  Oxydation  mit  CrO^ 
Terephtalsäure  liefert. 

CH^— CH GH, 

2.  Gewöhnlicher  d-  oder  Laurineencatnpher     1  CHg.C.CHg       1        = 

CO — C(CH3)— CH, 

CH, CH — V  (CH3),.C-CH GH, 

CH3.C.CH3-  NCH^  =  I  >CH,    I       (?).     F.     In  allen  Theilen  von  Cinuamo- 

C0.CH,.C(CH3)/  CH3.CH.CH CO 

mum  Camphora  Nees;  im  Kosmarinöl  (neben  einem  bei  165"  siedenden  Terpen);  im 
Spiköl  (aus  den  Blättern  und  Blüthen  von  Lavandula  Spica  Chaux  bereitet),  neben 
bei  175"  siedendem  Terpen  (Dümas,  A.  6,  248;  Lallemand,  A.  114,  197).  Im  Salveiöle 
(aus  den  Blättern  von  Salvia  officinalis)  (Müir,  Soc.  37,  685).  —  B.  Bei  der  Oxydation 
(durch  Salpetersäure)  von  Borneol  (Peloüze,  A.  40,  328),  Baldrianöl  und  Salveiöl  (Roch- 
LEDEE,  A.  44,  1),  Bernstein  (Döpping,  A.  49,  350).  Beim  Behandeln  von  Sassafrasöl  mit 
Chlor  (Faltin,  A.  87,  376).  Bei  der  Oxydation  von  Camphen  Cif,H,8  mit  Platinmohr 
(Berthelot,  A.  110,  367)  oder  mit  Chromsäuregemisch  (Riban,  Bl.  24,  19).  Bei  der 
Destillation  von  homocamphersaurem  Kalk  im  CO^Strom  (Haller,  5/.  [3]  15,  324;  Bredt, 
Rosenberg,  A.  289,  5). 

Der  durch  Synthese  gewonnene  Campher  gleicht  dem  natürlichen  in  der  Krystall- 
form ,  dem  Schmelzpunkt,  Löslichkeit  und  dem  allgemeinen  chemischen  Verhalten,  nur 
zeigt  der  künstliche  Campher  ein  verschiedenes  Drehungsvermögen.  Aus  dem  links- 
drehenden Campheu  entsteht,  bei  der  Oxydation,  ein  linksdrehender  Campher  u.  s.  w.  — 
D.  Wird  in  China,  Japan  und  auf  der  Insel  Formosa  durch  Destillation  des  klein  ge- 
schnittenen Holzes  von  Laurus  Camphora  mit  Wasserdampf  gewonnen.  Je  älter  der 
Baum  ist,  um  so  reicher  ist  er  an  Campher.  Dieser  findet  sich  hauptsächlich  im  Stamm 
und  in  der  Wurzel  der  Bäume.  Man  verwendet  nur  Bäume,  die  über  200  Jahre  alt 
sind;  sie  liefern  dann  3  "/(,  Rohprodukt  (YosainA,  Soc.  47,  779).  Der  Rohcampher  ent- 
hält ein  Oel  beigemengt,  von  dem  man  ihn  durch  Pressen  befreit  (Roretz,  J.  1875,  1158). 
Das  vom  Campher  abgepresste  Oel  wird  mit  Wasser  destillirt,  bis  %  des  Oeles  ver- 
flüchtigt sind,  dann  scheidet  sich  im  Rückstande  wieder  Campher  aus.  Die  Reinigung 
des  Camphers  geschieht  durch  Sublimation  in  gläsernen  Kolben,  unter  Zusatz  von  Kalk 
und  Thon.  —  Hexagonale  Krystalle  (Descloizeaüx  ,  J.  1859,  508).  Spec.  Gew.  =  0,992 
bei  10".  Sublimirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Kleine  Stückchen  Campher 
rotiren  lebhaft  auf  Wasser;  bringt  man  auf  das  Wasser  eine  Spur  Fett  oder  Oel, 
so  hört  das  Rotiren  sofort  auf,  Schmelzp.:  176,4";  Siedep.:  209,1"  (i.  D.)  (Förster, 
B.  23,  2983).      Spec.  Gew.  =  0,8110  bei   205,3"  (Kuhara,  Am.  11,  246).      Mol.-Verbren- 
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uungswärme  =  1402  Cal.  (Luginin,  A.  eh.  [6]  IS,  381);  1413,7  Cal.  (Berthelot,  A.  eh. 
[6]  28,  130;  Stohmann,  Ph.  Ch.  10,  415).  Das  Drehungsvermögen  des  Camphers  ist 
|a]D  =  -j- 55,4"  —  «.  q,  wo  q  die  in  100  Thln.  Lösung  enthaltene  Menge  Lösungsmittel 
bedeutet,  und  der  Coefficient  n  von  der  Natur  des  Lösungsmittels  abhängt.  Es  ist 
n  =  0,1372  für  Alkohol;  =  0,043  83  für  Essigäther;  =  0,1630  für  Benzol.  Für  absoluten 
Alkohol  ist  [«]d  =  54,38°  —  0,1614.q  +  0,000  369.q2  (Landolt,  A.  189,  334j.  Für  die 
Lösung  von  8,073  Thln.  in  91,927  Thin.  Alkohol  ist  [ajo  =  42,4"  (B.,  R.).  Molekular- 
breehungsvermögen  =  74,43  (Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  31,  348).  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser;  löslich  in  0,8  Thln.  Weingeist  (spec.  Gew.  —  0,806  bei  12"  (Saussüke);  leicht 
löslich  in  Aether,  Aceton,  CHClg,  Benzol.  1  Thl.  Campher  absorbirt  bei  0"  und  725  mm 
0,88  Thle.  (308  Vol.)  SO^  und  verflüchtigt  sich  dabei;  Chlor,  in  diese  Lösung  geleitet, 
wird  völlig  verschluckt  unter  Bildung  von  SOjClj  (Darstellung  von  Sulfurylchlorid 
(H.  Schulze,  J.  pr.  [2]  24,  171)  (Eisessig  verhält  sich  gegen  SOj  und  Cl  wie  Campher). 
Bei  längerem  Kochen  von  Campher  mit  Chromsäuregemisch  entstehen  CO^ ,  Essigsäure, 
Camphoronsäure  CgHjjOg,  Hydrooxycamphoronsäure  CgHj^Og  und  syrupartige  Säuren 
(Kachlee,  B.  13,  487).  Neutrale  Chamäleonlösung  wirkt,  selbst  bei  Siedehitze,  nur  wenig 
auf  Campher  ein;  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  entsteht  aber,  in  der  Wärme,  leicht 
Camphersäure  (Grosser,  B.  14,  2507).  Von  Salpetersäure  wird  Campher  zu  Campher- 
säure oxydirt;  bei  längerer  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure  entstehen  aufserdem 
und  finden  sich  in  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  der  Camphersäure :  Camphoron- 
säure, Hydrooxycamphoronsäure,  Dinitrocapronsäure  C6Hjo(N02)202,  die  Säuren  CjH,.jOg  (?) 
und  CgHjgOj  (Kächler,  A.  193,  143),  Oxalsäure,  Bernsteinsäure,  Dimethylmalonsäure  und 
und  ziemlich  viel  Trimethylbernsteinsäure  (Bredt,  B.  27,  2093).  Aufserdem  bildet  sich 
eine  flüchtige  Verbindung  von  Campher  und  NjOg.  Liefert,  mit  Isoamylnitrit  und  Natrium- 
äthylat,  ein  Isonitrosoderivat.  Aus  Campher,  Aethylformiat  und  Natrium  entsteht  Oxy- 
methylencampher  CjjHjgOj.  Aus  Campher,  Diäthyloxalat  und  Natrium  entsteht  Campher- 
oxalsäureester CjoHjgO^.CjHg.  Unterchlorige  Säure  wandelt  den  Campher  in  Monochlor- 
campher  um.  Chlor  und  Brom  wirken  substituirend.  Man  erhält  Haloidderivate  des 
Camphers  auch  durch  Erhitzen  der  Chloride  oder  Bromide  von  Camphersulfonsäuren.  Jod 
scheint  sich,  in  der  Kälte,  mit  Campher  zu  verbinden,  beim  Kochen  mit  Jod  entweicht 
HJ,  und  es  werden  Carvakrol  CioH^g.OH,  4-Aethyl-o-Xylol,  1,2, 3,5-Tetramethylbenzol 
und  der  Kohlenwasserstoff  Cj^Hgo  gebildet  (Armstrong,  Miller,  B.  16,  2259;  vgl.  Arm- 
strong, Easkell,  B.  11,  151).  Erhitzt  man  bis  auf  150",  so  treten  Gase  und  Kohlen- 
wasserstoffe C„H2„_g  (hauptsächlich  CgHj,,,  CgHj^,  G^gH.^^,  CjjHje)  auf  (Raymann,  Preis, 
B.  13,  346).  Bei  wiederholtem  Erhitzen  mit  Chlorjod  auf  200"  liefert  der  Cämpher  schliefs- 
lich  CCI4,  CgClg  und  Ferchlorbeuzol  CgClg  (Rüoff).  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstofl'- 
säure  (Siedep.:  127")  auf  200"  entsteht  der  Kohlenwasserstoff  CioHig  (Siedep.:  163")  und 
daneben  CO,  CgHig  (Siedep.:  135 — 140")  (Weyl,  B.  1,  96).  Natriumamalgam  wirkt  sehr 
langsam  auf  eine  Lösung  von  Campher  in  Alkohol  (Jackson,  At/i.  6,  407);  mit  freiem 
Natrium  entsteht  Borneol  CjgHjgO  (Jackson,  Mencke,  Am.  5,  271).  Beim  Behandeln 
einer  ätherischen  Campherlösung  mit  Natrium  und  dann  mit  Wasser  entsteht  Campher- 
pinakon  C^^Hg^O.^.  Erwärmt  man  eine  Lösung  von  Campher  in  Toluol  mit  Natrium,  so 
entsteht  Natriumcampher,  Natriumborneol  und  Natriumisoborneol.  Leitet  man  CO.,  in 
das  Gemenge  der  beiden  Natriumverbindungen,  so  erhält  man  die  Salze  der  Carbon- 
säuren CjoHjgO.COjNa  und  C,uHj,0.C02Na.  Mit  CS^  entsteht  die  Verbindung  Co^HjgS^O,,. 
Mit  Jod  oder  Jodcyan  liefert  das  Gemisch  der  Natriumverbindungen  Jodcampher,  mit 
Cyan  Cyancampher,  während  mit  Chloroform  nur  Acetylen  entweicht  und  Campher 
zurückgebildet  wird  (Haller,  Dissertation.  Nancy,  1879;  S.  41).  Beim  Einleiten  von  Luft 
in  das  Gemenge  der  Natriumsalze  entstehen  Camphersäure,  Camphinsäure  CjdHjgO^  und 
Harze  (Montgolfier,  A.  eh.  [5]  14,  75).  Produkte  aus  Campher  und  Natrium:  Kachler, 
Spitzer,  M.  4,  494.  PCI5  erzeugt  mit  Campher  das  Chlorid  CjoHjgCl, ;  Phosphorchloro- 
bromid  liefert  bei  164"  schmelzende  Nadeln  CmHi^Br^  (s.  Bd.  II,  S.  'I8).  Nach  Marsh 
und  Gardner  {Proe.  ehem.  soe.  No.  136,  58)  kommt  dem  Körper  die  Formel  CmHjgBr^  zu 
(Schmelzp.:  171").  P.jO^  zerlegt  Campher  fast  glatt  in  Cymol,  wenig  m-Isocymol,  1,2, 3,5- 
Tetramethylbenzol,  Decylen  CgH,,,  und  Wasser  (Armstrong,  Miller,  B.  16,  2259).  Auch 
mit  PjSg  entstehen  Cymol  und  m-Isocymol  und  daneben  Tliiocarvakrol  C,(,H,8.SH.  Beim 
Erhitzen  mit  ZnCl^  entstehen,  aufscr  Cymol,  noch  die  homologen  Kohlenwasserstoffe  Benzol, 
Toluol,  Xylol,  Pseudocuminol  (Fittig,  Köbrich,  Jilke,  A.  145,  129),  Aethylxylol  und  aufser- 
dem Kresol  (Rommiek,  BI.  12,  383),  Sumpfgas  (Montgolfier,  A.  eh.  [5]  14,  87)  u.  a.  Körper. 
Reuter  iß.  16,  694)  erhielt  bei  dieser  Reaktion:  Toluol,  Pseudocumol,  Cymol,  «-  und 
j5-Laurol,  (kein  Xylol),  o-Kresol  und  in  H2SO4  unlösliche  Kohlenwasserstoffe.  Nach 
Armstrong  und  Miller  (S.  16,  2255)  erhält  man  (aus  1  Thl.)  Campher  und  (2  Thin.) 
ZnCl,:  Camphoron  CgHi^O,  Carvakrol,  m-Cymol  (aber  kein  p-Cymol),  (4-)Aethyl-o-Xylol, 
1,2, 3,5-Tetramethylbenzol  und  den  Kohlenwasserstoff  C,oHjj,-    Beim  Glühen  von  Campher 
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mit  Zinkstaub  treten  ebenfalls  Kohlenwasserstoffe  CnH,n_y  auf:  Toluol,  p-Xylol,  wenig  Ben- 
zol, Pseudocumol  (?),  Cymol  (V),  aber  kein  Laurol  CjiH,6  (Schrötter,  B.  13,  1621).  Beim 
Erwärmen  von  Campher  mit  Vitriolöl  entstehen  4-Acetyl-l,2-Xylol  und  ein  phoronartiger 
Körper  CjoH,gO  (?)  (Armstrong,  Kipping,  Soc.  63,  76).  Rauchende  Schwefelsäure  (oder 
SO^HCI)  erzeugt  Camphersulfonsäure  CjoHjgSO^.  Campher,  mit  konceutrirter  Salzsäure 
auf  170"  erhitzt,  zerfällt  in  Wasser  und  Cymol  (Alexejew,  ä(.  12,  187).  Durch  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  entstehen  aus  Campher:  Borueol  und  Camphinsäure  C,oH,g02; 
erhitzt  man  bis  auf  280",  so  entstehen  Campholsäure  CjoIIigOa  und  ein  bei  238 — 240" 
siedendes  Oel  CjjHj^O  (Montoolfier,  ä.  eh.  [b\  14,  99);  nach  Kachler  entsteht,  bei  län- 
gerem Kochen  von  Campher  mit  alkoholischem  Kali,  blos  Campholsäure.  Letztere  Säure 
wird  auch  erhalten,  wenn  man  Campher  über  erhitzten  Natronkalk  leitet.  Beim  Erhitzen 
mit  Ammouiumformiat  auf  220"  entsteht  Boniylamin  CigHjgN,  neben  wenig  Dibornylamiu 
(Cj(,Hjj)2.NH.  Campher  verbindet  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten.  Säurechloride  sind  auf 
ihn  ohne  Wirkung.  Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  zu  Campheroxim  und  mit  Phenyl- 
hydrazin zu  der  Verbindung  CjoH,g.N3H(C6Hg).  Verhalten  von  Campher  gegen  Aldehyd : 
Cazeneüve,  BL  36,  650.  —  Campher,  Hunden  innerlich  eingegeben,  geht  in  den  Harn 
als  Camphoglykuronsäure  C,gH240g  und  Uramidocamphoglykuronsäure  über. 

Quantitative  Bestimmung  des  Camphers.  Man  bestimmt  das  optische  Di-ehungs- 
vermögen  einer  Lösung  von  Campher  in  Benzol  (Förster,  B.  23,  2986).  Ist  c  =  die  An- 
zahl Gramme  Campher  in  100  ccm  Benzollösung,  1  =  die  Länge  der  Schicht  und  die  be- 
obachtete Drehung  =  oe,  so  ist  bei  20"  c  =  11 5,2052 (—  1  +1/ 1  +  0,0  43  6683.y)  • 

JodwasserstofFcampher  HJ.CjoHjgO.  B.  Beim  Kochen  von  Campher  mit  Jod 
und  Destilliren  des  erhaltenen  Produktes  (Kekule,  Fleischer,  B.  6,  936).  —  Sehr  zer- 
fliefsliche  Krystalle. 

Nitrat  2CioHjgO.N205.  B.  Beim  Kochen  von  Campher  mit  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,37);  verflüchtigt  sich  beim  Destilliren  mit  der  Salpetersäure  (Kachler,  ä.  159, 
283).  —  Farbloses  Oel.  Zersetzt  sich  beim  Destilliren  für  sich.  Zerfällt,  mit  Wasser 
in  Berührung,  sofort  in  Salpetersäure  und  Campher.  Löst  sich  unzersetzt  in  starkem 
Alkohol  und  Aether.  Aetzende  Alkalien  wirken  sogleich  zersetzend  ein,  Pottaschelösung 
ist  aber  ohne  Wirkung.  Entwickelt,  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsäure, 
salpetrige  Dämpfe. 

Fluorborcampher  BFlg.CjoHjgO.  D.  Durch  direkte  Vereinigung  der  Komponenten 
(Landolph,  J.  1878,  640).  —  Feine  Nadeln.  Schmilzt  gegen  70".  Sehr  unbeständig. 
Entwickelt  beim  Erhitzen  CO,  C,H„  CgHg,  CgHio  (Siedep.:  80—90"),  C^Hj^  (Siedep.:  120 
bis  130"),  Cymol  und  polymere  (?)  Cymole  (Siedep.:  310—320"). 

Verbindung  Cj^HjgSgO.,.  B.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  100  g  Campher  und 
9  g  Natrium  in  500  g  Xylol' mit  CSg  (Haller,  Dissertation.  Nancy  1879,  S.  37).  Man 
schüttelt  das  Produkt  mit  Wasser,  verdunstet  die  wässrige  Lösung  im  Wasserbade  und 
krystallisirt  den  gebildeten  Niederschlag,  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol,  aus  Benzol  um. 

—  Goldglänzende  Nadeln  (aus  Benzol).  Etwas  löslich  in  siedendem,  absolutem  Alkohol, 
sehr  leicht  in  CSj.     Wird  von  Alkalien  nicht  angegriffen. 

Chlor alhydratcampher  CgHClaO.H^O  -|-  C,oHigO.  D.  Durch  Zusammenreiben  der 
Komponenten  (Zeidler,  J.  1878,  645).  —  Erstairt  nicht  bei  —20".  Spec.  Gew.  =  1,2512. 
[«Jd  =  33,45".  Mischt  sich  mit  Alkohol,  Aether  und  CHCI3;  wird  durch  Wasser  oder  bei 
der  Destillation  in  Campher  und  Chloralhydrat  zerlegt. 

Chloralkoholatcampher  C^HClgO.C^HgO  +  CjoHioO  (?).  Erstarrt  nicht  bei  —20". 
Spec.  Gew.  =  1,1777.     [«Jd  =  36,9"  (Zeidler). 

Glykoseeanapher  CgHjgOg  und  Rohrzuckereampher  werden  wie  Benzaldehyd- 
glykose  dargestellt  und  verhalten  sich  wie  diese  (H.  Schiff,  ä.  244,  28). 

d-Camphersemicarbazon  CnHjgNsO  =  CmHig:  N.NH.CO.NH^.  B.  Beim  Ver- 
mischen von  15  g  d-Campher,  gelöst  in  20  ccm  Eisessig,  mit  der  Lösung  von  12  g  salz- 
saurem Semicarbazid  und  15  g  Natriumacetat  in  20  ccm  Wasser  (Tiemann,   B.  28,  2192). 

—  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  236  —  238".  Schwer  löslich  in  Aether,  Ligroin, 
CHCI3  und  Aceton. 

Verbindungen  mit  Phenolen:  L6qer,  BL  |3]  4,  725.  —  Phenolcampher 
CioHigO.CgHeO.  Erstarrt  bei  —23"  krystallinisch.  Spec.  Gew.  =  1,0205  bei  0".  — 
Phenolhemicampher  C,„Hjg0.2C6HgO.  Bleibt  bei  —50"  flüssig;  spec.  Gew.  =  1,040 
bei  0".  —  «-Naphtolcampher   C,oH,60.C,.,H^O.     Flüssig;   spec.  Gew.  =  1,0327  bei  0". 

—  (^-Naphtolcampher  öCioHjgO.SCioHgO.  Flüssig;  spec.  Gew.  =  1,0396  bei  0".  — 
Resorcincampher    CioHjaO.CgHeO,.      Grofse  Tafeln.      Schmelzp.:    29°.  —    Resorcin- 
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bicampher  2CioH,gO.CeH602.  Erstarrt  bei  0"  zu  grofsen"" Krystallen.  Spec.  Gew. 
=  1,0366  bei  15". 

Salicylsäurecampher  2CioHigO.C7Hg03.  Mikroskopische  Nadeln.  Scbmelzp,:  60" 
(L^ger). 

Campherchlorid  CjoHjgCU.  B.  Beim  Behandeln  von  1  Thl.  Campher  mit  iVa  Tbl. 
PCI5  in  der  Kälte  (Spitzer,  A.  196,  262).  Erwärmt  sich  das  Gemenge,  so  tritt  HCl  aus, 
und  man  erhält  chlorreichere  Produkte,  aber  keinen  Körper  CjoHjgCl  (Spitzer,  M.  1, 
312;  vgl.  Pfaundler,  ä.  115,  29).  Unterwirft  man  im  letzteren  Falle  das  Produkt 
der  Destillation,  so  geht  Cymol  über  (Lüginin,  Lippmann,  A.  Spl.  5,  260).  Dasselbe 
Chlorid  CjoHißClj  entsteht  beim  Chloriren  von  Bornylchlorid  C^Hj^Cl  (Kachler,  Spitzer, 
A.  200,  361).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol);  rhombische  Krystalle  (aus  Aether  oder  POCl^). 
Scbmelzp.:  155—155,5".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether.  Beim 
Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr,  tritt  HCl  aus,  und  es  entsteht  Campher (?).  Beim  Erhitzen 
mit  Chinolin  entsteht  Chlorcamphen  CioHjbCI  (Siedep.:  198 — 200")  (Marsh,  Gardner, 
Proc.  ehem.  soc.  N.  136,  57).  Beim  Schmelzen  mit  Natrium  wird  Campben  CjoHjg,  neben 
wenig  Cymol  und  einem  Kohlenwasserstoff  Cj^Hjg  (?),  gebildet.  Aus  Campherchlorid, 
Alkyljodiden  und  Natrium  entstehen  Homologe  des  Camphens;  z.  B.  bei  Anwendung  von 
Aethyljodid  Aethylcamphen  CjoHjg.CjHg.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  HNO3,  Campher- 
säure und  ein  flüchtiges  Oel  G^JA^^G\0^  (Ballo,  A.  197,  336). 

Monochlorcampher  C,oH,bC10.  a.  p-(«-)Chlorcampher.  D.  Durch  Eintragen 
von  Campher  in  eine  koncentrirte,  wässerige  Lösung  von  unterchloriger  Säure  (Wheeler, 
A.  146,  81;  Cazeneüve,  Bl.  [3]  2,  710).  —  Krystallpulver  (aus  Alkohol).  Scbmelzp.:  124 
bis  125";  siedet,  unter  geringer  Zersetzung,  bei  220"  (C).  [«Jd  =  +40".  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180"  wird  Campher  regenerirt. 
Kochende,  rauchende  Salpetersäure  erzeugt  Chlornitrocampher  und  Camphersäure,  Beim 
Glühen  mit  Zinkstaub  entweicht  Cymol.  Scheidet,  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Silber- 
nitrat, AgCl  aus. 

b.  o-((9-)Chlorcampher  CsHj.c/^^^^^^CH.CHg  (?).     B.     Beim  Einleiten  von 

Chlor  (aus  1200  g  NaCl  bereitet)  in  die  Lösung  von  760  g  Campher  in  230  g  absolutem 
Alkohol  (Cazeneüve,  Bl.  38,  9;  39,  501).  Beim  Schmelzen  von  Chlorcamphocarbonsäure 
CiiHigClOg  (R.  Schiff,  Pdliti,  B.  16,  888).  —  Orthorhombiscbe  Tafeln  (aus  Aether) 
(Cazeneüve,  Morel,  BL  44,  161).  Scbmelzp.:  92—92,5"  (Balbiano,  0.  17,  96).  Destillirt 
fast  unzersetzt  bei  240—247".  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Für  die  Lösung  in 
Alkohol  ist  [a]j  =  -1-90".  Etwas  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Aether,  CHCI3, 
CSg,  Benzol  und  in  kochendem  Alkohol.  Unzersetzt  löslich  in  kaltem  Vitriolöl.  Wird 
durch  Aufkochen  mit  alkoholischem  Kali  oder  mit  AgNOg  nicht  verändert.  Beim  Er- 
hitzen mit  konc.  NHg  auf  180"  entsteht  Aminocampher,  Bei  mehrtägigem  Stehen  bei  30" 
von  1  Thl.  Chlorcampher  mit  5  Thln.  Vitriolöl  entstehen  Krystalle  (OH)2.C9Hj,0, 
CHgCl  und  die  Sulfonsäuren  OH.C.oH^.O.SOgH ,  OH.C,oH,gOB(S08H)3  u.  a.  (Cazdneuve, 
Bl.  [3]  3,  679).  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  180"  entsteht  erst  Campher 
und  dann  Borneol.  Regenerirt  mit  Natriumamalgam  Campher.  Auch  beim  Erhitzen  mit 
Natronkalk  wird  Campher  gebildet,  während,  beim  Ueberleiten  der  Dämpfe  von  Campher 
über  rothglühenden  Kalk,  Phenol  entsteht.  Beim  Destilliren  mit  ('/,o)  ZnCl^  entstehen 
Carvakrol  und  wenig  Campholen  CgHjß  (Etard,  BL  [3]  9,  1052).  Liefert  mit  Phenyl- 
hydrazin dieselben  Produkte  wie  Bromcampher.  Wird  von  alkoholischer  Chamäleon- 
lösung zu  Camphersäure  oxydirt  (Balbiano,   0.  17,  243). 

c.  y- Chlorcamp  her  (?).  B.  Entsteht,  neben  |?-Chlorcampher,  beim  Chloriren 
einer  alkoholischen  Campherlösung  und  findet  sich  in  den  Mutterlaugen,  welche  beim 
Ausscheiden  und  Umkrystallisiren  des  (?- Chlorcamphers  erhalten  werden  (Cazeneüve,  BL 
39,  116).  —  Baumartige  Krystalle.  Scbmelzp.:  100".  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei 
230  —  237".  [alü  =  +90".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  CS^. 
Wird  durch  Kochen  mit  Alkohol  und  AgNOg  nicht  verändert.  Wandelt  sich,  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  (?- Chlorcampher  um.  Wirkt  auf  Pheuylhydrazin  lang- 
samer ein,  als  j?-Chlorcampher,  liefert  aber  dieselben  Produkte  (Balbiano,  O.  17,  97). 
Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Camphersäure  oxydirt  (Balbiano,   0.  17,  243). 

d.  d-7i- Chlor camph er.  B.  Bei  '/,, stündigem  Erhitzen  von  160"  bis  auf  190"  von 
je  2  g  d-Camphersulfonsäurechlorid  (Kippino,  Pope,  Soe.  67,  377).  Man  destillirt  das 
Produkt  im  Dampfstrome.  —  Sublimirt  in  tetragonalen  Nadeln  und  Prismen.  Scbmelzp.: 
139—139,3".  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Für  die  Lösung  von  0,5882  g  zu  25  ccm 
CHClg  ist  Hd  =  99,88". 

6.  i-7i-Chlorcampher.  B.  Beim  Erhitzen  bis  auf  190"  von  je  2  g  i-Camphersulfon- 
säurechlorid  (K.,   F.,    Soc.  67,   379).    —    Farnkrautähnliche  Gebilde   (aus  verd.  Alkohol). 
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Schmelzp.:  13.s— 138,8".  Leichtlöslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Wandelt  sich,  in  der  Wärme, 
in  eine  leichter  schmelzbare,  unbeständige  Reaktion  um. 

Dichlorcampher  C,„Hj^Cl,,0.  a.  «-Dichlorcampher.  T).  Man  leitet,  bis  zur 
Erschöpfung,  Chlor  in  eine  auf  80—90"  erwärmte  Lösung  von  76  Thln.  Campher  in 
23  Thln.  absoluten  Alkohol,  wäscht  das  Produkt  mit  heifsem  Wasser  und  löst  es  dann 
in  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  (von  98  "/o)-  Die  Lösung  wird  durch  Kochsalz  und  Eis 
abgekühlt  und  der  erhaltene  Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystalHsirt  (Cazeneuve,  BI. 
.87,  454).  Derselbe  (?)  Dichlorcampher  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  SOg.Cl,  auf 
Campher  (E.  Dubois,  /.  1882,  770).  —  Orthorhombische  Prismen.  Schmelzp.:  96".  Subli- 
mirt  zwischen  96  und  200"  uuzersetzt.  Entwickelt  oberhalb  200"  Salzsäure  und  destil- 
lirt  bei  268".  Spec.  Gew.  =  4,2.  [«]j  =  -\-  57,3"  (für  die  Lösung  in  Alkohol  oder  CHCl,,!. 
Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  gar  nicht  in  kaltem.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
fast  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  heifsem.  Löslich  in  Acther;  sehr  leicht  löslich  in  CHClg 
und  CSj,  sehr  wenig  in  heifser  Essigsäure. 

b.  j9- Dichlorcampher.  D.  Findet  sich  in  den  alkoholischen  Mutterlaugen  von 
der  Darstellung  des  «-Dichlorcamphers.  Diese  Laugen  werden  mit  Wasser  gefällt,  der 
Niederschlag  auf  Gypsplatten  gebracht,  dann  mit  Alkohol  (von  40 "/(,)  gewaschen  und  in 
möglichst  wenig  absolutem  Alkohol  gelöst.  Die  Lösung  wird  in  ein  Kältegemisch  ge- 
bracht und  mit  wenig  Eiswasser  versetzt  (Cazeneuve,  Bl.  38,  8).  —  Undeutliche  Krystalle. 
Wird  bei  70"  weich  und  schmilzt  bei  77".  Für  die  Lösung  in  CHCI3  ist  [«].j  —  -j-  60,6". 
In  kaltem  Alkohol  viel  leichter  löslich,  als  «-Dichlorcampher.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether, 
CHCI3,  CS,,,  Benzol. 

e.  «-TT-Dichlorcampher.  B.  Bei  V4 stündigem  Erwärmen  auf  170"  von  Chlor- 
camphersulfonsäurechlorid  (Kipping,  Pope,  Soc.  67,  389).  —  Lange,  flache,  orthorhom- 
bische {Sof.  67,  391)  Prismen  (aus  kaltem  Essigäther).  Schmelzp.:  118—118,5".  Sehr 
leicht  löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin.  Für  die  Lösung  von  1,038  g  zu 
25  ccm  CHCI3  und  bei  12"  ist  [a]D  =  86,74".  Beim  Behandeln  der  alkoholischen  Lösung 
mit  Natriumamalgam  entsteht  d-Ti-Chlorcampher. 

Trichlorcampher  CjoH^gClgO.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  geschmolzenen 
Monochlorcampher  (Cazeneuve,  J.  1884,  1063).  —  Kleine  Krystalle.  Schmelzp.:  54". 
Rechtsdrehend :  [«]j  =  -f  64".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Campherbromid  CjoHjgO.Br^.  D.  Durch  Vermischen  einer  Lösung  von  Campher 
in  CHClg  mit  Brom  (Swarts,  J.  1862,  462;  Laurent,  Berz.  Jahresber.  21,  353).  —  Rothes 
Krystallpulver.  Zersetzt  sich  an  der  Luft  äufserst  schnell  unter  Entwickelung  von  Brom. 
Zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich  in  HBr  und  Bromcampher. 

CH,-CH — CHBr 

Bromcampher  CjoHjjBrO.     a.  o-Derivat    ICHg.C.CHgj  •   B.   Man  übergiefst 

CH,— C(CH;).C0 
allmählich  13  Thle.  Campher  mit  12  Thln.  Brom,  erhitzt  das  Gemenge  auf  130"  und 
löst  es  dann  in  12  Thln.  Ligroin.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  aus  Ligroin 
oder  Alkohol  umkrystallisirt  (Maisch,  J.  1873,  499).  Aus  den  Mutterlaugen  scheidet  sich 
ein  Oel  ab,  welches  beim  Erhitzen  auf  200  —  220"  noch  Bromcampher  liefert  (Gault,  J. 
1874,  538).  —  Man  löst  30  Thle.  Campher  und  32  Thle.  Brom  in  18  Thln.  Chloroform 
und  destillirt  dieses,  nach  Einigen  Stunden,  ab.  Der  im  Rückstand  befindliche  Brom- 
campher wird  mit  Alkohol  gewaschen  und  aus  Aether  umkrystallisirt  (Keller,  J.  1880, 
726)  Entsteht  auch  beim  Kochen  von  Bromcamphocarbonsäure  mit  alkoholischem  Kali 
(AscHAN,  B.  27,  1445).—  Monokline  Prismen  (aus  Alkohol)  (Montgolfier,  A.  eh.  [5]  14, 
110;  Bodewig,  J.  1881,  626).  Schmelzp.:  76";  Siedep.:  274"  (Perkin,  A.  Spl.  4,  125). 
Sublimirt  schwer  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Riecht  wie  Campher.  Spec.  Gew.  = 
1,437 — 1,449  (Schröder,  B.  13,  1073).  Molekül arbrechungsvermögen  =  90,71  (Kanonnikow, 
J.  fr.  [2]  31,  348).  Rechtsdrehend;  in  alkoholischer  Lösung  (von  10  "/„)  ist  [«]d  =  140". 
100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  15"  12.1  Tbl.;  bei  25,5"  19,7;  bei  50"  130  und  bei  61" 
705  Thle.  (Müller,  A.  eh.  [6]  27,  409).  Leicht  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  CHCl«, 
CCI4,  Benzol.  Giebt,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  Camphersäure  und  Bromnitro- 
campher.  Wird  von  alkoholischer  Chamäleonlösung  zu  Camphersäure  oxydirt  (Balbiano, 
Q.  17,  242).  SO3HCI  erzeugt  Bromcamphersulfonsäurechlorid.  Mit  Brom  entsteht  bei 
120"  «-Dibromcampher  und  mit'übertchüssigem"Brom  bei  130"  (?-Dibromcampher  (Arm- 
strong, Matthews,  B.  11,  150).  Giebt,  beim  Erhitzen 'mit  Chlorzink  auf  150—160",  HBr, 
Hexahydro-p-Xylol  CgHjg  (R.  Schiff,  ä' 13, '1407),  Phenole  (Siedep.:  205—220"  und  be- 
sonders von  220—230",  wahrscheinlich  Carvak  roJl''enthaltend)''und  daneben  wasserstofiF- 
ärmere  ' Phenole"  (R.  Schiff,* 'Ö.  11,  532).  Bromcampher,  'in  ^Toluol  Tgelöst,  "liefert 
mit     Natrium      Natriumcampher     CmHjgO-Na      und      Dicamphochinon      C^oHjgO,;      mit 
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nascirendem  Wasserstoff  oder  alkoholischem  Kali  behandelt,  geht  er  in  Campher  über 
(Schiff;  vgl.  Silva,  BI.  23,  230).  PCI5  ist  auf  Bromcampher  selbst  bei  100"  ohne  Wir- 
kung (R.  Schiff,  B.  14,  378;  Kachler,  Spitzer,  M.  3,  205).  Liefert  mit  freiem  Hydr- 
oxylamin  Carapheroxim  CioHijNO;  salzsaures  Hydroxylainin  reagirt  aber  nicht  mit 
Bromeampher  (Goldschmidt,  Koreff,  B.  18,  1635).  Liefert  mit  Phenylhydrazin  Camphyl- 
diphenylhydrazin  C.^.jH^gN^. 

Bromid  CioHijBrO.Br^  (V).  Krystallinische  Masse  (Perkin,  A.  Spl.  4,  126).  Ist 
flüssig  und  sehr  unbeständig  (Swärts,  Z.  1866,  628). 

b.  p-Derivat  (?).  B.  Beim  Schütteln  von  Campher  mit  einer  wässerigen  Lösung 
von  unterbromiger  Säure  (Cazeneuve,  BI.  [3]  2,  713).  —  Kleine  F\.rystalle  (aus  CHCls). 
Sehmelzp. :  144  — 145".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Für  eine  5,5procentige 
Lösung  in  Alkohol  (von   93")  ist  [«]d  =  +40".     Verhält  sich  ganz   wie  p-Chlorcanipher. 

Alvisi   {G.  22  [1]  267)  vermochte  nicht,  diesen  Körper  zu  erhalten. 

c.  /?- Bromcampher.  B.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  alkoholische  Campher- 
lösung (Marsh,  Soc.  57,  828;  59,  968;  vgl.  Swarts,  J.  1862,  463;  Z.  1866,  628).  —  Cam- 
pherähnliche  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  Sehmelzp.:  61".  Siedet  vinzersefzt  bei  130" 
bei  10  mm.  Geht,  bei  der  Destillation,  an  der  Luft,  theilweise  in  o-Bromcampher  über. 
|«]d  =  -f-29,4".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3,  CS.^  und  Ligroiu.  Liefert  mit 
SO3HCI  eine  Sulfonsäure  C^oHjgBrSO^. 

d.  d-7i-Bromcampher.  B.  Bei  5—7  Min.  langem  Erhitzen  auf  155"  von  je  4  g 
d-Camphersulfonsäurebromid  (Kipping,  Pope,  Soc.  67,  382).  Bei  der  Eeduktiou  von 
«7T-Dibromcampher  mit  Natriumamalgam  u.  s.  w.  (Revis,  Kipping,  Proceed.  ehem.  soc. 
Nr.  163,  48).  —  Tetragonale  {Soc.  67,  386),  durchsichtige  Prismen  (aus  kaltem  LigroVn). 
Lange  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Sehmelzp.:  93,4".  Zuweilen  werden,  bei  raschein 
Krystallisiren  aus  warmer  Lösung,  bei  60 — 63"  schmelzende  Krystalle  erhalten.  Auch 
durch  langsames  Erkalten  des  auf  95"  erhitzten  Bromcamphers  entsteht  die  bei  60 — 63" 
schmelzende  Modifikation.  Durch  Berührung  mit  einem  bei  93"  schmelzenden  Krystall 
erfolgt  sofort  Umwandlung  der  niedrig-  in  die  hochschmelzende  Modifikation.  Für  die 
Lösung  von  1,58  g  zu  25  cem  CHCI3  bei  15"  ist  [«Jd  =  116,01".  —  Das  Oxim  schmilzt 
bei  124,5". 

e.  r-TT-Bromcampher.  B.  Beim  Erhitzen  von  je  2g  i-Camphersulfonsäurebromid 
auf  150"  (Kipping,  Pope,  Soc.  67,  387).  —  Dicke  Pyramiden  (aus  Aether).  Sehmelzp.: 
92,7".     Weniger  löslich  (in  Ligroin)  als  d-71-Bromcampher. 

Caniphenonhydrobroniid  C.,B.is\^ QrJ\Cll.y     B.     Bei    2tägigem    Stehen    von 

Camphenon  mit  einer  Lösung  von  BromwasserstofFgas  in  Eisessig  (Angeli,  Rimini,  G.  26 

|2]  49).    —    Glänzende  Nadeln   (aus  Ligroin).     Sehmelzp.:    114".  Sehr    beständig  gegen 

Säuren.  Wird  von  alkoholischem  Kali  leicht  in  Camphenon  und  HBr  gespalten.  NH3O 
erzeugt  Camphenonoxim. 

Dibromcampher  CioHj^BrgO  (Kachler,  Spitzer,  M.  3,  205).  a.  «-Dibromcainpher. 
B.  Aus  o-Bromcampher  mit  Brom  (Kachler,  Spitzer)  oder  mit  PBi-g  (Swarts,  B.  15,  1621). 
—  D.  Man  erhitzt  Monobromcampher  mit  (1  Mol.)  Brom  und  etwas  CHCI3  am  Rück- 
flusskühler und  lässt  den  erhaltenen  Syrup  längere  Zeit  stehen.  Es  scheidet  sich  a-Di- 
bromcampher  ab,  den  man  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Kacöler,  Spitzer,  M.  4,  486).  — 
Rhombische  Krystalle  (aus  Ligroiu)  (Zepharovich,  M.  3,  231).  Sehmelzp.:  61".  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig;  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  für  sich.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Essigäther  und  Ligroin.  100  Thle.  absoluter  Alkohol 
lösen  bei  20"  22  Thle.  (Swarts).  Wird  von  Wasser  bei  120"  kaum  angegriffen.  Liefert, 
beim  Kochen  mit  konc.  Kalilauge,  Monobromcampher  (R.  Schiff,  B.  14,  1379;  Alvisi,  G. 
22  |1]  268).  Auch  Phenylhydrazin  erzeugt  Bromeampher,  resp.  dessen  Phenylhydrazin- 
derivat  (Alvisi).  Wird,  in  alkoholisch-ätherischer  Lösung,  von  Natriumamalgam  in  Mono- 
bromcampher und  endlich  in  Campher  zurück  verwandelt.  Wird  von  gewöhnlicher  Sal- 
petersäure nicht  angegriffen;  bei  anhaltendem  Kochen  mit  einem  Gemisch  aus  gleichen 
Theilen  koncentrirter  und  rauchender  Salpetersäure  entstehen  CHBr(N02).^,  Camphoron- 
säure  CgHjjO^  und  Oxycamphoronsäure  CyH,,^Oe  (Kachler,  Spitzer,  M.  4,  554).  Rau- 
chende Salpetersäure  erzeugt  einen  Körper  CigHi^Br^O.^.  Höchst  konc.  HNO,  erzeugt 
Dibromcampholid  CinHi^Br^O.,.  PClg  und  PBr^  wirken  auf  «-Dibromcampher  nicht  ein. 
Mit  Natrium  und  COj  wird  Camphocarbonsäure  gebildet.  Giebt  mit  Chloralhydrat  eine 
teigige  Verbindung  (Swarts,  B.  15,  2135). 

Verbindung  C,„n,.,r>rO.^.  B.  Beim  Behandeln  der  Verbindung  CiuHuBrjOj  (s.  u.) 
mit  Ziiikstaub  und  NIF.,  (Forster,  Proceed.  citcm.  soc.  Nr.  146,  5).  —  Dünne,  glänzende 
Tafeln.     Sehmelzp.:    159".      Phenolartig.      Liefert,    mit   Brom,    wieder   die    Verbindung 
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CjoHijBr^O,.  Auf  Zusatz  von  rauch.  HNO,  zur  eisessigsauren  Lösung  entsteht  eine  bei 
125"  schmelzende  Verbindung  C9H,.,Br(NÖ.,)0. 

Verbindung  C,oH,jBr.,02.  Entsteht,  neben  wenig  «  Bromcampher,  beim  Behandeln 
von  «-Dibromcampher  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52)  (Forster,  Procced.  clicm.  soc. 
Nr.  146,  5).  —  Lange,  prismatische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  152".  Indifferent. 
Mit  Zinkstaub  und  NH^  entsteht  die  Verbindung  CjoHjjBrOa. 

b.  (?- Dibromcampher.  B.  Beim  Erhitzen  von  o-Monobromcampher  oder  «-Dibrom- 
camphcr  mit  überschüssigem  Brom  auf  120  —  125"  (K.,  S. ;  vgl.  Swarts,  B.  15,  1622).  — 
D.  Man  erhitzt  in  Röhren  von  75 — 80  cm  Länge  und  15  — 17  mm  innerem  Durchmesser 
ein  Gemenge  von  11g  Bromcampher  und  12  g  Brom  6 — 10  Stunden  lang  auf  110 — 120". 
Der  Röhreninhalt  wird  mit  absolutem  Alkohol  und  etwas  Aether  versetzt  und  der  ge- 
fällte Niederschlag  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  (Kachler,  Spitzer,  M.  4,  486). 
—  Tafeln  des  rhombischen  Systems  (aus  Alkohol)  (Zepharovich,  M.  3,  231).  Schmelzp.: 
115".  Wenig  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  schwer 
in  Essigäther  und  Ligroin,  leichter  in  Aether.  100  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen  bei  20" 
3,75  Thle.  (Swarts).  Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  auf  120",  in  einer  Atmosphäre  von 
HBr  in  «Dibromcampher  um  (Swarts,  B.  15,  2135).  Giebt  mit  Silberacetat  AgBr. 
Wird  von  PCI5  nicht  angegriffen,  auch  nicht  von  Wasser  bei  130".  Tjiefert,  beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali,  KBr  und  ein  Oel,  aber  keinen  Bromcampher.  Mit  Natrium  und 
CO.,  entstehen  Harze,  aber  keine  Camphocarbonsäure.  Giebt  mit  PBrg  Tribromcampher. 
Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  Dibromnitrocampher.  Mit  Natriumamalgam  werden 
Campher  und  wenig  Campholensäure  C,„H,g02  gebildet.  Verbindet  sich  nicht  mit  Chloral- 
hydrat.  Verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin.  Mit  Phenylhydrazin  entsteht  das  Deri- 
vat  C,oH,,(N.,H.C,H,),. 

c.  «-TT-Dibromcampher.  B.  Beim  Erhitzen  von  Bromcamphersulfousäurebromid 
auf  165"  (KippiNG,  Pope,  Soc.  67,  391).  —  Stark  glänzende,  orthorhombische  (Soc.  67,  392) 
Prismen  (aus  Essigäther) 5  seideglänzende  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  152  bis 
153".  Für  die  Lösung  von  0,98  g  zu  25  ccm  CHCI3,  t  =  13",  ist  [«]d  =  98,85".  Bei  der 
Reduktion  entsteht  d-7r-Bromcampher.  Beim  Kochen  mit  konc.  HNO3  entstehen  Dibrom- 
nitrocampher und  Bromcamphersäure. 

d.  Camphenondibromid    CjHig^^pi^^NCHBr.      B.     Aus   Camphenon,    gelöst   in 

CHCI3,  und  (2  At.)  Brom  (Angeli,  Rimini,  G.  26  [2]  50).  —  Grofse  Krystalle  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  58 — 59".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  von  alkoholischem  Kali 
sofort  in  Bromcamphenon  und  HBr  zerlegt. 

Tribromcampher  C,nH,.,Br30.  B.  Beim  Erhitzen  von  (^-Dibromcampher  mit  PBr^, 
im  Rohr,  auf  100"  (de  la  Royere,  BL  38,  580).  —  Prismen.  Gleicht  dem  Monobrom- 
campher.  Schmelzp.:  63 — 64".  Löslich  in  kochendem  Alkohol,  unlöslich  in  kaltem. 
Löslich  in  Aether,  Benzol  und  CHCI3.  Wird  von  nascirendem  Wasserstoff  in  Campher 
zurück  verwandelt. 

Chlorbromeampher  C,oH,^ClBrO.  a.  a-Derivat.  B.  Man  erhitzt  o-Chlorcampher 
mit  (1  Mol.)  Brom  5  Stunden  lang,  im  Rohr,  auf  100",  wäscht  das  Produkt  mit  warmem 
Wasser  und  dann  mit  warmem,  etwas  alkalihaltigem  Wasser  und  hierauf  mit  kaltem 
Alkohol  (von  SO  "/q).  Das  Ungelöste  wird  auf  einige  Stunden  an  die  Sonne  gestellt  und 
dann  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Cazeneüve,  BL  44,  116).  —  Nadeln  oder 
rektanguläre  Tafeln  (aus  Alkohol).  Orthorhombische  Prismen  (Cazeneüve,  Morel,  BL 
44,  164).  Schmelzp.:  98".  Für  die  Lösung  in  HCCI3  ist  r«]j=  +  78".  Wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem  und  in  Aether.  Wird  von  alkoholischem  Silber- 
acetat bei  120"  nicht  angegriffen.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Cam- 
phiusäure  CjgHjgO^. 

b.  j?-Derivat.  B.  Bei  einstündigem  Erhitzen,  im  Rohr  auf  100",  von  o-Chlor- 
campher  mit  (1  Mol.)  Brom  (Cazeneüve,  BL  44,  118).  —  Trimetrische  Krystalle  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  51,5".  [«]j  =-)-51".  In  kaltem  Alkohol  leichter  löslich  als  das 
«-Derivat.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether.  Die  Lösungen  in  Alkohol  und  besonders  in 
Aether  zersetzen  sich  theilweise  beim  Stehen  an  der  Luft  (Unterschied  vom  «-Derivat). 
Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Silbernitrat. 

c.  a-Ti-Chlorbromcampher.  B.  Beim  Erhitzen  von  je  5g  Chlorcamphersulfon- 
säurebromid  auf  150"  (Kippino,  Pope,  Soc.  67,  393).  —  Orthorhombische  {Soc.  67,  394) 
Prismen  (aus  kaltem  Essigäther).  Schmelzp.:  138—138,5".  Für  die  Lösung  von  1,679  g 
zu  25  ccm  CHCI3,  t  =  14",  ist  [«]d  =  85,24". 

d.  «-7i-Lromchlorcampher.  B.  Beim  Erhitzen  von  «-Bromcaniijhcrsulfonsäure- 
chlorid  (Kippino,  Pope,  Soc.  67,  394).  —  Orthorhombische  {Soc.  67,  397)  Prismen  (aus 
Essigäther).     Schmelzp.:  132—133". 
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Jodcampher  Ci^Hj^JO.  B.  Durch  Behandeln  von  Natriumcam ph(>r  mit  Jod  oder 
mit  Jodcyan  f Haller,  Dissertation,  Nancy  1879).  —  D.  Man  bereitet  sich  Natrium- 
campher durch  Eintragen  von  9  Tlihi.  Natrium  in  eine  Lösung  von  100  Thhi.  Campher 
in  500  Thhi.  Toluol  und  giefst  die  Lösung  von  (1  Mol.)  Jod  in  Benzol  hinzu.  Nach 
beendeter  Reaktion  wird  die  Benzollösung  an  der  Luft  verdunstet  und  der  Rückstand 
vom  ausgeschiedenen  Campher  abgesogen.  Das  ölige  Filtrat  entfärbt  man  durch  Soda- 
lösung, verdünnt  dann  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung 
wird  an  der  Luft  verdunstet  und  dann  durch  Erwärmen  auf  höchstens  80—90"  vom 
Campher  befreit.  Das  rückständige  Oel  erstarrt  in  der  Kälte.  Die  ausgeschiedenen 
Krystallc  werden  abgeprcsst  und  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Trimetrischc 
Prismen.  Schmelzp.:  43—44».  \n]v,  =  -f- 160,42".  Entwickelt  bei  150"  Jod.  Unlöslich 
in  Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Wird  von  AgNO.^  und 
wässeriger  Kalilauge  nicht  angegriffen.  Beim  Kochen  mit  koncentrirtem ,  alkoholischem 
K^ali  scheint  Oxycampher  zu  entstehen. 

<dT  NO 
A,    ■      .      B.     Beim  Kochen 

von  300  g  Chlornitrocampher  mit  (1500  g)  Alkohol  und  Kupferzink  (Cazeneüve,  Bl.  [3] 
1,  558).  Man  kocht  eine  halbe  Stunde  lang,  filtrirt  und  verdampft  das  F'iltrat  fast  zur 
Trockne.  —  Blättchen  (aus  siedendem  Alkohol).  Zersetzt  sich  gegen  180".  Für  eine  0,81  pro- 
centige  Lösung  in  Benzol  ist  [rt]i,  =  -|-  195".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Mit 
Zinn  und  Salzsäure  entsteht  Aminocampher.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  ent- 
stehen NH,  und  KNO3.  Oxydirt  sich  schon  an  der  Luft,  unter  Entwickelung  von  NjO^, 
NO  und  CO,.  Wirkt  stark  oxydirend  auf  organische  Körper.  Giebt  die  LiEBERMANN'sche 
Nitrosoreaktion. 

b.  Isonitrosoeampher  C,oH,4(N.OH)0.  B.  Das  Natriumsalz  entsteht  beim  allmäh- 
lichen Versetzen  eines  gekühlten  Gemisches  von  102  g  Campher,  550  ccm  Aether  und 
15,2  g  Natrium  mit  78  g  Isoamylnitrit  TClaisen  ,  Manassc,  A.  274,  73).  Man  lässt 
einige  Stunden  stehen,  versetzt  dann  mit  Eiswasser,  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus 
und  säuert  mit  Essigsäure  an.  Man  lässt  ein  Gemisch  aus  100  g  Camphocarbonsäure, 
500  g  Wasser  und  45  g  NaNO^  (gelöst  in  wenig  Wasser)  6  Stunden  lang,  unter  Um- 
schütteln, stehen  und  krystallisirt  den  gebildeten  Niederschlag  aus  Wasser  um  (Oddo,  O. 
23  [1]  87).  —  Kleine,  trimetrische  (Arzruni,  A.  214,  76)  Prismen  (aus  Ligroi'n  -|-  Benzol). 
Schmelzp.:  153—154".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 ,  Alkalien  und  Benzol, 
schwer  in  Ligroi'n.  Wird  aus  der  Lösung  in  Natron  durch  CÖ^  gefällt.  Liefert,  mit 
HNO2  oder  SO2,  Campher-o-Chinon  C,oH,^0,.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  entsteht 
Camphersäureimid.  Mit  konc.  HCl  entstehen  Campheramidsäure  C,oH„XO,  und  wenig 
Camphersäureimid.  Hydroxylamin  erzeugt  3  isomere  Dioxime.  Liefert  mit  Phenylhydr- 
azin die  Verbindung  Ci^H^jN^O.  Mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entsteht  Aminocampher. 
Beim  Behandeln  mit  PCI5,  PCI3  oder  Acetylchlorid  (und  dann  mit  Wasser)  entsteht 
Cyanlauronsäure  CN.CgHj^.COoH.  Beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  auf  100"  entsteht 
Camphenamidsäure. 

Methyläther  C„Hi,N02  =  CioHj^NO^.CHg.  Flüssig.  Siedep.:  188— 192"  bei  90  mm 
(Oddo,   O.  23  [1]  302). 

Aethyläther  C,,H,<,N0,  =  CinHi^NOj.CjHg.  Seideglänzende  Schuppen  oder  Tafeln 
(aus  verd.  Alkohol).  'Schmelzp.:  72—73";  Siedep.:  204—212"  bei  180mm  (Oddo).  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Verbindung  C,2H,5NO,.  B.  Bei  5 stündigem  Kochen  von  Isonitrosoeampher  mit 
Acetylchlorid  (Oddo).  —  Mikroskopische  Prismen  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  172". 
Sehr  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  CHCI3. 

Pernitrosoeamphenon  CjoHi^NoOj.  B.  Aus  Camphenonoxim  und  HNO^  (Angeli, 
RiMiNi,  B.  28,  1078).  —  Schmelzp.:  47".  Unlöslich  in  Alkalien  und  Säuren.  Verbindet 
sich  mit  Brom  zu  Dibrompernitrosocampher  CiftHj^Br.^NjO,,. 

Pernitrosocampher  C,oH,6(NO\  —  Brompernitrosocampher  CjoHijBrNjOj  — 
Dibrompernitrosocampher  CioHi^Br^NjOg  s.  Campherimin  C,(,HijN. 

Nitrocampher  CioHißNO«  =  C,oH,b(N02)0.  a.  «-Derivat.  B.  Durch  Reduktion 
von  «-Chlornitrocampher  (Cazeneüve,  Bl.  47,  920).  —  D.  Man  kocht  35  Minuten  lang 
300  g  rohen  Chlornitrocampher  mit  1500  g  Alkohol  (von  93  "/(,)  und  Kupferzink  (dar- 
gestellt durch  Uebergiefsen  von  600  g  granulirtem  Zink  mit  11  einer  lOprocentigen 
Kupfervitriollösung).  Man  giefst  die  alkoholische  Lösung  in  Wasser  (auf  1  Thl.  Lösung 
4  Thle.  Wasser,  das  mit  50  mg  Salzsäure  angesäuert  ist).  Den  Niederschlag  löst  man  in 
Natronlauge,  fällt  die  filtrirte  mit  Salzsäure  und  kiystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alko- 
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hol  (von  93  ^j^),  dann  aus  Benzol  um  (Cazeneüve,  Bl.  [3]  1,  242).  Wird  der  durch  HCl 
erhaltene  Niederschlag  abgepresst  und  mit  kaltem  Alkohol  von  60  "/o  gewaschen,  so  wird 
der  (?-Nitrocampher  aufgelöst,  und  «-Nitrocampher  bleibt  zurück.  —  Monokline  (Morel, 
Bl.  47,  922)  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp,:  100— 101».  Löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  CHClg.  Mol.-Verbrennungswärme  =  1370,5  Cal.  (Beethelot,  Petit,  ä.  eh.  [G]  20,  7). 
Linksdrehend;  für  eine  alkoholische  Lösung  von  3,33  **/o  ist  [«Jj  =  —  7,5";  für  die  Lösung 
in  CHCI3  ist  bei  0,76  7o  [«]j=  —140";  bei  5,206  "/o  Wj  =  —102";  bei  19,978  "/^  [«]j 
=  — 98"  (Cazeneüve;  Pescetta,  0.  25  [2]  418).  Die  alkoholische  Lösung  des  Natrium- 
salzes wird  durch  Eisenchlorid  blutroth  gefärbt.  Zersetzt  sich,  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  200",  unter  Bildung  von  NHg  und  HNOg.  Löst  sich  in  Salpeterschwefelsäure  unter 
Bildung  von  Camphersäure.  Auch  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Zink  entsteht  Campher- 
säure. Zersetzt  sich  nicht  beim  Aufkochen  mit  Kalilauge.  —  Reagirt  sauer;  zerlegt  Car- 
bonate.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Alkoholen.  Liefert  mit  Phenylhydrazin  das  Cam- 
pherhydrazon  Ci6H5,2N2.  —  CjoHigNOg-HCl.  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmilzt  bei  127 
bis  128"  unter  Zersetzung  (Cazeneüve,  BL  [3]  1,  243).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Benzol.  Wandelt  sich,  beim  Kochen  mit  konc.  Salzsäure,  in  das  isomere  Camphonitro- 
pheuol  um.  Liefert  mit  Alkohol  den  polymeren  Körper  Tricamphonitrophenol  (CioHj6N03)8 
+  3H,0. 

Salze:  Cazeneüve,  Bl.  49,  92.  —  Na.C^oHj^NOg.  Krystallbüscbel  (aus  absolutem 
Alkohol).  Sehr  leicht  lösjich  in  Wasser.  —  [oejo  =  +  298".  —  K.A.  Krusten.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Ca.A^.  Kleine  Prismen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether.  —  Zn.Aj  +  HjO.  D.  Man  kocht  Chlornitrocampher  mit  Alko- 
hol und  gekörntem  Zink,  das  mit  gefälltem  Kupfer  bedeckt  ist.  —  Orthorhombische 
Tafeln  (aus  Alkohol  von  93  "/o).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether.  [«]d  =  -f  275". 
—  Pb.A, -f  H^O.  Seideglänzende  Nädelchen  (aus  Alkohol).  —  Cu.A^  +  H^O.  Kleine, 
grüne  Krystalle  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser.  —  Ag.A.  Kleine  Nadeln.  Unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

b.  (?- Derivat.  B.  Beim  Vermischen  von  Bromnitrocampher  mit  alkoholischem  Kali 
oder  beim  Behandeln  desselben,  in  ätherischer  Lösung,  mit  Zink  und  Schwefelsäure 
(R.  Schiff,  B.  13,  1403).  Durch  Reduktion  von  (^-Chlornitrocampher  (Cazeneüve,  BL  47, 
925).  Wird  leichter  rein  erhalten  durch  längeres  Kochen  von  a-Chlornitrocampher  (1  Thl.) 
mit  20  Thlu.  Toluol  und  (2  At.)  Natrium  (Cazeneüve,  BL  [3]  2,  707).  Man  zerlegt  das 
gefällte  Natriumsalz  durch  HCl.  —  Mikroskopische  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
83—84".  Mol.-Verbrennungswärme  =  1332,8  Cal.  (Berthelot,  Petit,  ä.  eh.  [6],  29,  9). 
Löst  sich  in  wässerigem  Alkohol  (Unterschied  vom  ct-Derivat).  Die  alkoholische  Lösung 
ist  rechtsdrehend  (bei  3,33  "/„  ist  [a[j  =  -\-  7,5"),  die  Lösung  in  Benzol  linksdrehend  (bei 
3,33  "/o  ist  [a]j  =  — 75").  Die  alkoholische  Lösung  des  Natriumsalzes  wird  durch  FeClg 
roth  gefärbt.  Sehr  unbeständig;  wird  durch  kochende  Alkalien  zerstört.  Koncentrische 
Kalilauge  erzeugt  Kaliumnitrit.  Giebt  die  Nitrosoreaktion.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit 
Salpetersäure,  Camphersäure.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  im  Wasserdampfstrome,  in  Campher- 
säure, resp.  deren  Anhydrid  und  NHg.  Giebt  mit  salpetriger  Säure  ein  Nitrosoderivat. 
Wird  von  Natriumamalgam  zu  Aminocampher  reducirt.  Wird  durch  Natrium  und  Alko- 
hol in  a-Nitrocampher  umgewandelt  (Tarügi,  O.  24  [1]  529).  Verbindet  sich  mit  Basen; 
die  Salze  sind  viel  löslicher  als  jene  des  «-Derivates. 

Camphonitrosophenol  CioHi^NOg  +  H^O  =  C8Hi,<f  ^•'^2*  -f  H^O.    B.   Bei  VjStün- 

digem  Kochen  von  (1  Thl.)  a-Nitrocampher  mit  (10  Thln.)  konc.  Salzsäure  (Cazeneüve, 
BL  [3]  1,  417).  Man  verdünnt  mit  dem  dreifachen  Volum  Wasser,  filtrirt,  verdunstet  das 
Filtrat  zur  Trockne  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  heifsem  Wasser  um.  —  Tri- 
metrische  (Morel,  BL  [3j  1,  419)  Prismen  (aus  Alkohol).  Erweicht  bei  60"  und  schmilzt 
bei  70".  Wird  schon  bei  30"  wasserfrei  und  schmizt  dann  bei  220".  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  0"  5,1  Tbl.,  bei  15,5  Thln.  6,45  Thle.,  bei  31"  10,41  Thle.  Mischbar  mit  heifsem 
Wasser.  Für  eine  Lösung  von  1,9  "/o  in  absol.  Alkohol  ist  [«]d  =  -[-10".  Liefert  ein 
Acetylderivat.  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin.  Liefert,  beim  Kochen  mit 
konc.  Kalilauge  oder  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam,  Tricamphonitrophenol.  FeClg 
bewirkt  eine  Rothfärbung.  Reagirt  sauer.  Die  Salze  sind  meist  in  Wasser  löslich  und 
schwach  rechtsdrehend.  —  Na-Cj^Hj^NOg  -j-  2H20.  Nadeln  (aus  heifsem  Alkohol)  (Caze- 
neüve, BL  [3]  1,  424).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Alkohol.  — 
Ca(CioHi^N03)2  (bei  100").     Niederschlag. 

Aethyläther  Ci^HigNOa  =  CioHi^NOa.CjHs.  Bei  dreistündigem  Erhitzen  auf  120" 
von  trockenem  Natriumcamphonitrophenol  mit  GjHjJ  (Cazeneüve,  BL  [3]  1,  469).  — 
Grofse  Prismen  (aus  siedendem  Alkohol  von  63  "/q).  Schmelzp.:  54".  Nicht  destillirbar. 
Schwach  rechtsdrehend. 
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Phosphat  (CioH,^N02)3PO^.  B.  Beim  Kochen  von  Camphonitroplienol  mit  PCI3 
(Cazeneuve,  Bl.  [3J  1,  469).  —  Amorph.  Zersetzt  sich,  in  der  Hitze,  ohne  zu  schmelzen. 
Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol  u.  s.  w. 

Acetat  CjjHijNO^  =  CioHj^NOg.CjHgO.  B.  Aus  Camphonitrophenol  und  über- 
schüssigem Acetylclilorid  (Cäzenectve,  BL  [3J  1,  468).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 115°.  Siedet,  unter  Zersetzung,  bei  150".  Für  die  Lösung  in  Alkohol  ist  [«]d  = 
+  4,25». 

Benzoat  Ci7Hi9N04  —  CjoHi^NOg.CjHgO.  Kleine  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 131"  (Cazeneuve).     Unzersetzt  flüchtig.     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Phtalat  C28H82N.308  =  (CioHi4N03)2.C8H402.  Kleine  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  bei  275"  (Cazeneuve).  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether. 

Tricamphonitrophenol  (CioHi6N03)3  +  3HjO.  B.  Bei  kurzem  Kochen  von  (1  Thl.) 
«-Nitrocampherhydrochlorid  mit  (5  Thln.)  Alkohol  (von  60  "/„)  und  (1  ccm)  Salzsäure 
(Cazeneuve,  Bl.  [3]  1,  244).  Man  verdünnt  mit  dem  dreifachen  Volum  Wasser  und  ent- 
fernt aus  der  filtrirten  Lösung,  durch  Silberoxyd,  die  überschüssige  Salzsäure.  Die 
Flüssigkeit  wird  im  Vakuum  über  H2SO4  verdunstet.  Entsteht  beim  Kochen  des  isomeren 
Camphonitrophenols  mit  Kalilauge  oder  beim  Behandeln  desselben  mit  Natriumamalgam 
(Cazeneuve,  Bl.  [3J  1,  422).  —  Lauge  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  75".  Ver- 
liert, im  Vakuum  über  Vitriolöl,  3  Mol.  Wasser  und  schmilzt  dann  bei  98".  Schwer  lös- 
lich in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol.  Liefert  ein  Acetylderivat.  Die  Lösung  in 
wässerigem  Alkohol  wird  durch  FeClg  blutroth  gefärbt;  in  Gegenwart  von  etwas  Säure 
bewirkt  FeCl3  eine  violette  rothe  Färbung.  —  BaH(CioHj4N08)3  -f-  3H2O.     Niederschlag. 

Chlornitroeampher  CiqHj^C^NOj).  B.  Entsteht  in  zwei  Modifikationen ,  neben 
etwas  Camphersäure,  beim  Erwärmen  von  o-Chlorcampher  mit  sehr  konceutrirter  Sal- 
petersäure (R.  Schiff,  Puliti,  B.  16,  888).  Man  destillirt  das  Produkt  mit  Wasser  und 
behandelt  den  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol,  wobei  «-Chlornitroeampher  zurück  bleibt. 
Zink-Kupfer,  in  Gegenwart  von  Alkohol,  führt  die  beiden  Chlornitroeampher  in  Nitroso- 
campher  und  in  zwei  isomere  Nitrocampher  über. 

a.  «-Derivat.  Entsteht  auch,  neben  (^-Chlornitroeampher,  bei  raschem  Einkochen 
von  200  g  (?-Chlorcampher  mit  800  g  rauchender  Salpetersäure ,  bis  das  Totalgewicht  der 
Lösung  400  g  beträgt  (Cazeneuve,  Bl.  39,  504).  Man  fällt  mit  Wasser,  behandelt  den 
mit  NH3  gewaschenen  Niederschlag  mit  kaltem  Alkohol  von  80  "/^  und  krystallisirt  das 
Ungelöste  aus  Alkohol  (von  93 "/J  um  (C. ,  Bl.  47,  926).  —  Kleine,  orthorhombische 
Prismen  (Cazeneuve,  Morel,  Bl.  44,  164).  Schmelzp.:  95".  [a]j  =  — 62".  Wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Toluol  und  Natrium,  |?-Nitrocampher. 
Giebt  die  Nitrosoreaktion.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  Kaliumnitrit.  Beim  Er- 
hitzen, für  sich,  entsteht  wenig  Campherchinon. 

b.  (^-Derivat.  Mikroskopische,  baumförmige  Gebilde  (aus  Alkohol  von  93"/(,);  ein- 
weicht bei  91"  und  schmilzt  bei  98"  (Cazeneuve,  Bl.  49,  427).  Schmelzp.:  110"  (Sch.,  P.). 
Zersetzt  sich  unterhalb  200"  (Cazeneuve,  Bl.  41,  286).  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
Aether  u.  s.  w.  Die  alkoholische  Lösung  ist  rechtsdrehend.  Wird  schon  durch  kalte 
Alkalien  zersetzt,  unter  Bildung  von  Nitrocampher  (Sch.,  P.). 

Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  kaliscbe  Lösung  von  Nitrocampher  scheidet  sich 
der  Körper  CgoH^gClgNgOn  aus  (R.  Schiff,  G.  11,  26).  Dei'selbe  krystallisirt  aus  wäs- 
serigem Alkohol,  schmilzt  bei  110"  und  löst  sich  nicht  in  Säuren  und  Alkalien. 

Beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  Brom  in  eine  wässerige  Lösung  des  Kaliumsalzes  von 
Nitrocampher  entsteht  ein  Niederschlag  CgoH^jBrjNgOu  der  aus  Alkohol  in  glänzenden 
Nadeln  krystallisirt  und  bei  94—95"  schmilzt  (R.  Schiff,  O.  11,  22).  Derselbe  ist  in 
Säuren  und  Alkalien  unlöslich,  löst  sich  aber  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Wird 
von  wässerigen  Alkalien,  beim  Kochen,  nicht  verändert;  beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  entsteht  Nitrocampher.  Ei-hitzt  man  eine  Lösung  des  Körpers  in  Toluol  mit  Natrium, 
so  werden  Nitrocampher  und  Bromnitrocampher  gebildet. 

Bromnitrocampher  CioHi4BrN03  =  CioHj4Br(N02)0.  a.  «-Derivat.  B.  Entsteht, 
neben  Camphersäure,  beim  Erwärmen  von  Bromcampher  mit  Salpetersäure  (R.  Schiff, 
B.  13,  1402;  Cazeneuve,  Bl.  42,  69).  —  Orthorhombische  Prismen  (Cazeneuve,  Morel, 
Bl.  44,  165).  Schmelzp.:  104—105".  [«]j  =  —27"  (C).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol, 
unlöslich  in  Alkalien  und  Säuren.  Entwickelt,  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Vitriolöl, 
Brom  und  salpetrige  Dämpfe.  Wird  von  Reduktionsmitteln,  auch  durch  alkoholische 
Kalilauge,  zunächst  in  Nitrocampher  übergeführt. 

b.  7i-Brom-«-Nitrocampher.  B.  Bei  einstündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  «tt-DI- 
brom-o-Nitrocampher,  gelöst  in  5  Thln.  Methylalkohol,  mit  2  Mol.  wässeriger  Kalilauge 
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(Lapworth,  Kippino,  Soc.  69,  309).  Man  fällt  die  filtriite  Lösung  durch  verd.  H2SO4.  — 
Kiystallisirt  aus  Alkohol,  Essigäther,  Aceton  oder  veril.  Essigsäure,  in  orthorhombischen, 
langen  Nadeln,  die  bei  126"  schmelzen.  Aus  einer  kalten  Lösung  in  1  Vol.  CHClg  + 
1  Vol.  Essigäther  schiefsen  tetragonale  {Soc.  69,  311)  Pyramiden  an,  die  (im  unverletzten 
Zustande)  bei  108°  schmelzen,  nach  dem  Erstarren  aber  bei  126".  Aus  einer  kalten 
Lösung  in  CHClj,  werden  orthorhombische  (Soc.  69,  312)  Tafeln  erhalten,  die  (nicht  zer- 
rieben) bei  142°  und,  nach  dem  Erstarren,  bei  126°  schmelzen.  Für  eine  Lösung  von 
1,731  g  in  25  ccm  CHCI3  ist  [«Jd  =  33°.  Beim  Kochen  mit  konc.  HNU^  entsteht  71-Brom- 
camphersäure  (Schmelzii.:  217°).  W^ird,  durch  Erwärmen  mit  konc.  HCl,  in  n-Brom- 
alsonitrocampher  umgewandelt.  Natriumamalgam  reducirt  zu  Bromaminocampher;  mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure  entsteht  Aminocampher.  Wird  von  Acetylchlorid  nicht  an- 
gegriffen. Kräftige  Säure.  —  K.CjoHigBrNOa  +  2H.,0.  Nadeln.  —  Ba.Äj,  +  4H,0. 
Lange,  glänzende  Nadeln.     Unlöslich  in  Wasser. 

c.  TT-Brom-ce-lsonitrocanipher.  B.  Beim  Erwärmen  von  1  Tbl.  re-Brom-a-Nitro- 
campher  mit  5  Thln.  konc.  HCl  (Lapworth,  Kipping,  Soc.  69,  318).  —  Krystallisirt,  aus 
Wasser,  in  wasserhaltigen  Blättcheu,  die  bei  109 — 112°  schmelzen.  Der  wasserfreie  Broni- 
nitrocampher  krystallisirt,  aus  CHCI3,  in  Nadeln  oder  orthorhomischen  Tafeln,  die  bei 
137  — 138"  schmelzen.  Viel  löslicher  in  Wasser,  als  der  isomere  Bromnitrocampher.  Leicht 
löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Essigäther,  unlöslich  in  Ligroin.  J^ür  die 
Lösung  von  1,796  g  in  25  ccm  CHCI3  ist  bei  18°  [«Jd  =  52,7°.  Beim  Kochen  mit  verd. 
HNO3  entsteht  7T-Bromcamphersäure.  Liefert  ein  Acetylderivat.  Mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure entsteht  Bromaminocampher.  —  Kräftige  Säure.  —  K.CjQHjgBrNOg.  Nadeln. 
Aeufserst  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä^  -\-  2H2O.  Mikroskopische  Nadeln,  löslich  in 
Wasser. 

Acetylderivat  Ci2Hi6BrN04  =  CjoHjgBrNOg.CgHgO.  B.  Bei  V2 stündigem  Erwärmen 
von  Ti-Brom-a-Isonitrocampher  mit  Acetylchlorid  (Lapworth,  Kipping).  —  Längliche,  sechs- 
seitige Tafeln  (aus  Alkohol). 

Dibromnitrocampher  CioHi3Br2N03  =  CioH,3Br2(N02)0.  a.  ^-Derivat.  B.  Bei 
längei'em  Kochen  von  «-Dibromcampher  mit  rauchender  Salpetersäure  (Kachler,  Spitzer, 
M.  3,  218;  4,  566).  —  Nadeln  oder  trimetrische  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  130°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Zinn  und  Eisessig  zu  Aminocampher 
reducirt. 

b.  otTi-Dibrom-a-Nitrocampher.  B.  Beim  Kochen  von  40g  «7r-Dibromcampher 
mit  300  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,42),  90  ccm  H^O  und  etwas  Essigsäure  (Lap- 
worth, Kipping,  Soc.  69,  308).  Das  Produkt  wird  auf  Thon  gestrichen  und  in  Ligroin 
gelöst.  —  Lange,  flache  Nadeln  (aus  kaltem  Ligroin),  Schmelzp.:  54°.  Leicht  löslich  in 
Ligroin,  äufserst  leicht  in  Aceton,  CHCI3  und  Benzol.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit 
Alkohol.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  n-Bromnitrocampher.  Wird  von 
Aluminiumamalgam  kaum  angegriffen. 

Aminocampher  C^Hj^NO  =  C,oHj5(NH2)0.  a.  (5-Derivat.  B.  Durch  Behandeln 
einer  Lösung  von  j^-Nitrocampher  in  Kalilauge  mit  Natriumamalgam  (R.  Schiff,  B.  13, 
1404).  Beim  Behandeln  von  Dibromnitrocampher  mit  Zinn  und  Eisessig  (Kachler,  Spitzer, 
M.  4,  567).  —  Wachsartig.  Riecht  durchdringend.  Siedet  unzersetzt  bei  246,4°.  Redu- 
cirt FEHLiNG'sche  Lösung,  Silber-  und  Quecksilbersalze,  ganz  wie  Hydroxylamin.  Liefert, 
mit  salpetriger  Säure,  Oxycampher.  Zersetzt  sich  langsam  unter  Entbindung  von  NH^. 
Beim  Destilliren  des  Salzsäuren  Salzes  mit  Wasser  entstehen  die  Körper  CjoHgiNO.,  und 
CjoHibN.  Starke  Base.  Bläut  Lackmus.  —  CioHi^NO.HCl.  Nadeln.  —  (CioH,jNO.HCl)o. 
PtCl4.     Leicht  löslich  in  heil'sem  Alkohol. 

Derselbe  (?)  Aminocampher  entsteht  bei  allmählichem  Eintragen  von  18  g  Zink- 
staub in  ein  Gemisch  aus  9  g  Isonitrosocampher,  50  ccm  Eisessig  und  100  ccm  Wasser 
(Claisen,  Manasse,  ä.  274,  90).  Man  erwärmt  schliefslich  1 — 2  Stunden  lang,  übersättigt 
die  abgegossene  Lösung  mit  Natron,  schüttelt  mit  Aether  aus  und  fällt  aus  der  äthe- 
rischen Lösung,  durch  COj,  das  Carbonat  (Rüpe,  B.  28,  777).  —  Pai-affin artig.  Siedep. : 
243 — 245°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Zieht  CO^  an.  Beim  Versetzen  von  salz- 
saurem Aminocampher  mit  NaNO^  und  einigen  Tropfen  verd.  H2SO4  entsteht  Diazo- 
eampher  Cj^Hi^NjO,  der  (aus  Ligroin)  in  grolsen,  orangerothcn  Krystallen  anschiefst 
bei  75°  schmilzt  (Angeli,  O.  23  [2]  351;  24  [2]  318).  Diazocampher  verbindet  sich  mit  KHSOs 
zu  dem  Salze  CjqHjjNjSO^.K  (siehe  S.  496).     Beim  Erhitzen  von  Diazocampher  entstehen : 

Camphenon  und  Azocamphanon  C2oH28N202=C8H,4<(^    \-^  '    "ppj/CgHi^  (?)  [Schuppen 

(aus  Benzol);  schmilzt  gegen  222°j  (A.,  O.  24  [2]  47,  319).  Das  Azocamphanon  zerfällt, 
beim  Kochen  mit  verd.  H2SO4,  in  N2H4  und  Campherchinon  CjoHi^Oj.  Das  Phenyl- 
hydrazid  C,„H28N,(N2H.C6H6)i   des  Azocamphanons  krystallisirt  (aus  Alkohol)   in  glän- 
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zenden,  gelben  Blättchen  und  schmilzt  bei  216".  —  CioHj.NO.HCl.  Lange  Nadeln  (aus 
absolutem  Alkohol).  Schmilzt  bei  223—225",  unter  Bräunung.  —  (CioH„NO.HCl),.PtCl,. 
Goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  —  CioHi^NO.HNOa.     Krystallinisch. 

Verbindung  CjoHjjNgSO^.K -|- SHjO.  B.  Beim  Erwärmen  von  lg  Diazocampher 
mit  2,5  g  einer  40procentigen  Lösung  von  KHSOg  auf  80°  (Rimini,  0.  26  [2]  291).  Man 
wäscht  das  Produkt  mit  Aether,  löst  es  dann  in  Wasser  und  fällt  durch  Alkohol.  — 
Schuppen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Beim  Aufkochen  mit  HCl  entsteht  Azocam- 
phanon.     Beim  Erhitzen   mit  konc.  HCl   im  Dampfstrome  wird  Campherchinon  gebildet. 

Formylaminocampher  CjiHj^NO^  =  CioHjgO.NH.CHO.  B.  Beim  Kochen  von 
Aminocampher  mit  Ameisensäure  (Claisen,  Manasse,  A.  274,  93).  —  Schmelzp. :  76 — 77". 

Acetylaminocampher  CijHjgNOj  =  CioHjjO.NH.CgHaO.  Blättchen.  Schmelzp.: 
108»  (Cl.,  M.). 

/CO 
Aminocampherharnstoff  CjiHjgNjOj  —  CgHjX  •       ^^  „„  .     B.    Beim  Ver- 

setzen der  filtrirten  Lösung  von  10  g  Aminocamphercarbonat  in  150  ccm  HCl  (von  2"/^) 
mit  10  Thln.  KCNO  (Rüpe,  B.  28,  778).  Man  lässt  1  Tag  lang  stehen.  —  Glänzende, 
lange  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  169".  Schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in 
Alkohol  u.  s.  w.     Mit  ZnClg,  Vitriolöl  u.  s.  w.  entsteht  Campherimidazolon  C.-HjyNoO. 

PMw/*^^'      '^'     ^^'™   Erwärmen   auf 

100"  einer  kalt  bereiteten  Lösung  von  Aminocampherharnstoff  in  Vitriolöl  (Rufe,  B.  28, 
878).  Beim  Erhitzen  bis  auf  170"  eines  innigen  Gemenges  von  (1  Tbl.)  Aminocampher- 
harnstoff mit  2 — 3  Thln.  geschmolzenem  ZnClj  (R.).  —  Nädelchen  (aus  salzsäurehaltigem 
Alkohol).     Schmilzt  oberhalb  320".     Unlöslich  in  Wasser. 

Benzoylaminocampher  C^H^iNO^  =  CioHi^O.NH.CyH^O.    Schmelzp.:  140"  (Cr-.,  M.). 

b.  0- Aminocampher.  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei  24 stündigem  Erhitzen 
auf  180"  von  5  g  o-Chlorcampher  mit  20  g  gesättigtem,  wässrigem  NH3  (Cazeneüye,  Bl.  [3| 
2,  715).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmilzt  gegen  180".  Unlöslich  in  Wasser. 
Verbindet  sich  mit  HCl,  wird  aber  von  Acetylchlorid  nicht  angegriffen. 

(CH3),.C— CH CH, 

b.  Isoaminocampher  1       CHj  .      B.      Beim    Behandeln    von  «-  oder 

CHg.CH.C(NH2).C0 
/9-Campholensäurenitril  CgHjg.CN  mit  konc.  H2SO4  oder  HJ  (Tiemann,  B.  28,  1082).  Ist 
das  Endprodukt  der  Einwirkung  von  konc.  Mineralsäuren  auf  das  Amid  oder  Nitril  der 
«-  oder  j?-Campholensäure  (Tiemann,  B.  28,  2168).  —  Widerlich  riechendes  Oel,  das,  bei 
Luftabschluss,  wie  auch  im  Kältegemisch,  krystallinisch  erstarrt  und  bei  39"  schmilzt. 
Siedep. :  254 — 256";  152"  bei  65  mm.  Inaktiv.  Geht,  durch  Erwärmen  mit  HCl,  wie  auch 
beim  Erhitzen  des  salzsauren  Salzes  mit  Wasser,  in  das  isomei'e  (^-Campholensäureamid 
über.  Beim  Stehen  der  wässrigen  Lösung  des  salzsauren  Salzes  entsteht  das  Anhydrid 
CioHißO?  der  Säure  G^^U^S>i' 

7r-Bromaminocampher  CjoHjßBrNO  =  NHg.CjgHj^BrO.  a.  «-Derivat.  B.  Beim 
Behandeln  einer  Lösung  von  71-Brom-a-Nitrocampher  in  verd.  Natronlauge  mit  Natrium- 
amalgam (Lapworth,  KippiNG,  Soc.  69,  316).  —  Grofse,  durchsichtige,  monokline  Tafeln 
(aus  Essigäther).  Schmelzp.:  159".  Sehr  leicht  löslich  in  CHClg,  Aether  und  Benzol.  — 
CjoHigBrNO.HCl.  Glänzende  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  gegen  220".  —  Das 
Platindoppelsalz  schmilzt  bei  220",  unter  Zersetzung.  —  Das  Oxalat  schmilzt  bei 
200—201";  das  Acetylderivat  bei  167—168". 

b.  TT-Brom-oe-Isoaminocampher.  B.  Beim  Behandeln  von  7i-Brom-«-Isonitro- 
campher  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (L.,  K.,  Soc.  69,  321).  —  C,oHieBrNO.HCl.  Lange 
Nadeln.  Schmilzt,  langsam  erhitzt,  bei  238—239°,  unter  Zersetzung.  —  Das  Platin- 
doppelsalz  schmilzt  bei  220 — 230",  unter  Zersetzung. 

Camphimid  CioHjjN.  D.  Man  destillirt  salzsauren  /9-Aminocampher  mit  Wasser, 
solange  noch  gelbe  Nadeln  von  Dicamphorilimid  übergehen.  Aus  dem  Rückstand  scheidet 
Kalilauge  Camphimid  ab  (R.  Schiff,  B.  13,  1406).  —  Fest.  Riecht  coniinartig;  giebt  mit 
IINO2  Diazocampher.  —  (CioH,5N.HCl)2.PtCl4. 

Diazocampher  C,oH,4N20.  B.  Beim  Versetzen  einer  wässrigen  Lösung  von  salz- 
saurem Camphimid  mit  KNOg  bei  0"  (R.  Schiff,  B.  14,  1375).  —  Grofse,  gelbe  Tafeln 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  73 — 74".  Wird  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  Aminocampher 
reducirt.     Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Stickstoff  und  Dehydrocampher. 

Dehydrocampher  CjoH,40.  B.  Beim  Erhitzen  von  Diazocampher  auf  140"  (R.  Schiff, 
B.  14,  1376).     CjoHj^NjO  =  CiJi.^O  +  N,.   —   Krystallinisch.     Schmelzp.:  160".     Riecht 
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wie  Campher.  Mit  Wasserdämphen  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 
PClj  wirkt  in  der  Wärme  ein,  ohne  HCl  zu  entwickeln. 

Dicamphorilimid  C^oHgiNOa.  D.  Siehe  Camphimid  (Schiff).  —  Gelbe,  lange  Nadeln. 
Schmelzp.:   160°.     Unlöslich  in  Säuren. 

Cyancampher  CjoHj5(CX)0.  B.  Beim  Einleiten  von  trocknem  Cyungas  in  frisch 
bereiteten  Nati-iumcampher  (mit  Campher,  Toluol  und  Natrium),  wie  bei  Jodcampher 
(Haller,  Dissertation^  Nancy  1879).  Die  Toluolschicht  wird  abgehoben,  mit  Wasser  ge- 
waschen und  dann  wiederholt  mit  verdünnter  Natronlauge  geschüttelt.  Man  ueutralisirt 
die  alkalische  Lösung  mit  HCl  und  krystallisirt  den  gebildeten  Niederschlag  aus  Aether 
um.  Beim  Erwärmen  von  Oxymethylencampher  mit  Natronlauge  und  NHgO.HCl  (Bishop, 
Claisen,  Sinclair,  ä.  281,  351).  Man  destillirt,  im  Dampfstrome,  den  Cyancampher  ab. 
ab.  —  Grolse,  zugespitzte,  monokline  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  127—128°.  Ver- 
flüchtigt sich  theilweise  schon  bei  100".  Siedet,  unter  Zersetzung,  bei  250°.  Molek. -Ver- 
brennungswärme =  1496,3  Cal.  (Berthelot,  Petit,  A.  eh.  [6]  20,  12).  Rechtsdrehend; 
[«Jd  =  -[-44° 41'.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  siedendem.  Ziemlich  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Eisessig  und  in  Natronlauge.  Im  trocknem  Zustande 
beständig;  die  alkoholische  Lösung  zersetzt  sich  bei  mehrtägigem  Stehen.  Natrium  greift 
eine  Lösung  von  Cyancampher  in  Benzol  nicht  an.  Eine  eisessigsaure  Lösung  wird 
durch  Zn  oder  Sn  nicht  verändert.  Brom  erzeugt  Bromcyancainpher.  Lässt  sich  der 
Natronlösung  durch  Aether  entziehen.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kali,  in  NHg  und  Oxy- 
camphocarbonsäure  CuHjgO^.  Wird  von  Oxydationsmitteln  in  HCN  und  Camphersäure 
übergeführt  (H.,  J.,  1881,  327).  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf 
100°,  in  Campher,  NH^Cl  und  CO,.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  entstehen  HCN  und 
Camphinsäure  C,oH,yO,.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  alkoholische  Lösung 
von  Cyancampher  entsteht  Camphocarbonsäureester.  Verbindet  sich,  in  Gegenwart  von 
etwas  Natrium,  direkt  mit  (1  Mol.)  Alkoholen  (oder  Phenolen)  zu  Estern  der  Cyancam- 
pholsäure.  C,oHi,(CN)0  +  CgH^.OH  =  CN.CH,.C8H„.C0,.C6H,.  —  Na.C„H,,NO.  Feine 
Nadeln,  erhalten  durch  Auflösen  von  Cyancampher  in  warmer,  koncentrirter  Natronlauge 
(Haller,  J.  1886,  541).  —  K.C,iHj^NO.     Blättchen.     Giebt  an  Wasser  alles  Kali  ab  (H.). 

Methylderivat  C^HigNO,  =  CN.CH^.CgHi^.COa.CHg  (?).  B.  Beim  Erhitzen  von 
4,5  g  Cyancampher  mit  "20  ccm  Holzgeist  und  0,1g  Natrium  auf  100°  (Haller,  B.  22  [2J 
576).  —  Schmelzp.:  76—77°. 

Aethylderivat  CjsH^jNO^.  Prismen.  Schmelzp.:  57—58°  (Haller).  [«Jd  =  57,7°. 
Beim  Behandeln  mit  HCl  oder  Kalilauge  entsteht  Oxycamphocarbonsäure  CnHj804. 

Propylderivat  Cj^Hg^NO...     Flüssig  (Haller). 

Bromcyancampher  CioH,4Br(CN)0.  B.  Durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Cyan- 
campher in  CS^  mit  (1  Mol.)  Brom  (Haller,  Dissertation,  Nancy  1879).  Man  erwärmt 
das  Gemisch,  verdunstet  dann  den  Schwefelkohlenstoff  und  löst  den  zerriebeneu  Rück- 
stand in  Alkohol,  unter  Zusatz  von  Sodalösung.  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser 
und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Prismen.  Schmelzp.:  75°.  Unlöslich  in  Wasser;  in 
Alkohol,  Aether  und  CS,  leichter  löslich  als  Cyancampher.  Zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Kalilauge. 

Oxyeampher  CioHigO^.  a.  j9-0xycampher.  B.  Entsteht,  neben  viel  Campher- 
säure, beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  wässrige  Lösung  von  (?-Aniinocampher 
(R.  Schiff,  B.  13,  1404).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  154—155°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
Löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  fällbar. 

b.  Aus  Camphen  (CjoHjJx-  B.  Entsteht,  neben  anderen  Produkten,  bei  der  Oxy- 
dation von  Camphen  (aus  Campherchlorid  C^^U^^Cl,  dargestellt)  mit  Chromsäuregemisch 
(Kachler,  Spitzer,  A.  200,  358).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  59  —  61".  Schwer  löslich  in 
kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol;  löslich  in  kochendem  Barytwasser. 

c.  Campherol  s.  Camphoglykuronsäure  CjgHgiOg  Bd.  I,  S.  866. 

d.  Oxyisocampher  aus  Borneol.  B.  Das  Acetat  entsteht  beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  1  Tbl.  Borneolacetat  in  4  Thln.  Eisessig  mit  einer  Lösung  von  (4  Mol.)  CrOg 
in  (4  Thln.)  Eisessig  (Schrötter,  M.  2,  226).  Das  Acetat  wird  mit  Kalilauge  verseift.  — 
Gelbliche,  krystallinische  Masse.  Riecht  vanilleähnlich.  Schmilzt,  unter  theilweiser  Zer- 
setzung, bei  248—249°.  Sublimirt  leicht.  Schwer  löslieh  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Wird  von  Natriumamalgam  nicht  verändert.  Wird  von  Salpetersäure  zu 
Camphonsäure  Q,^J:{^^0^  oxydirt.     Liefert  mit  PClg  ein  dickflüssiges  Chlorid  C^o^^^C\. 

Acetat  CijH.gOg  =  C,^Yi^^O.C^\ifi^.  Prismatische  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelz- 
punkt: 69°;  Siedep.:  273,5°  (kor.)  (Schrötter).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

BEn.8TEiN,  Handbuch.    UI.    3.  Aufl.    3.  82 
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Thiocampher  Cj^H^eS  (?).  B  Beim  Erhitzen  von  Campber  mit  alkoholischein 
Schwefelammonium  auf  130"  (Schlebusch,  B.  3,  598).  —  Dem  Salmiak  ähnliche  Krystalle 
(aus  Alkohol).     Destillirt,  zum  Theil  unzersetzt,  gegen  220". 

Sulfonsäuren  des  Camphers.  Camphersulfonsäure  Ci(,HjgSO^  =  Ci(,H,äO.S03H. 
B.  Man  mischt  je  50  g  Campher  mit  100  g  rauch.  Schwefelsäure  (mit  15 "/(,  SOg)  und 
giefst  nach  20  Sek.  auf  Eis  (Kipping,  Pope,  Soc.  63,  573).  Man  neutralisirt  mit  Kalk, 
zerlegt  das  Kalksalz  durch  Soda  und  dampft  ein.  Je  100  g  des  bei  120"  getrockneten 
Natriumsalzes  werden  mit  100  g  PCl^  versetzt  und  nach  \/.,  Stunde  in  Eiswasser  gegossen. 
Man  nimmt  das  gefällte  Chlorid  in  Aether  auf,  entwässert  die  (mit  Wasser  gewaschene) 
Aetherlösung  durch  CaCl.  und  verdunstet  sie  dann.  Den  Rückstand  lässt  man,  im  Exsic- 
cator,  über  KHO  und  Vitriolöl  stehen,  streicht  die  sich  ausscheidende  Krystallmasse  auf 
Thon  und  kocht  sie  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Ligroin  aus.  Die  mittleren  Auszüize 
liefern,  beim  Erkalten,  Krystalle  des  Chlorids,  die  man,  fraktionnirt,  aus  Essigäther  uni- 
krystallisirt.  Man  kocht  1  Tbl.  des  Chlorids  mit  2  Thln.  Wasser  und  verdunstet  die 
Lösung,  mehrere  Male,  nach  vorherigem  Zusatz  von  Alkohol.  —  Zerfliefsliche  Blättchen. 
Schmelzp.:  56 — 58".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Bei  der  Einwirkung  von 
PCI5  auf  das  Natriunisalz  entstehen  das  entsprechende  Säui-echlorid  und  zwei  isomere 
Chlorcampbensulfonsäurechloride.  —  Na.A  -\-  3HjO.  Tafeln^  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aceton.  —  K.Ä  +  VI^U.O.     Nadeln.  —  Ba.A^  +  S'/aH^O. 

Chlorid  CjoHigSOg-Cl.  D.  Man  trägt  allmählich  36  g  PCI5  in  50  g  des  Ammoniak- 
salzes  ein  (K.,  P.,  Soc.  67,  357).  Durch  fraktionirtes  Krystallisireu  aus  Essigäther  lässt 
sich  das  rohe  Chlorid  in  ein  inaktives,  ein  rechts-  und  ein  liuksdrebendes  Chlorid  zer- 
legen (K.,  P.,  Soc.  63,  564).  Leichter  erhält  man  das  d- Chlorid  durch  Behandeln  von 
bromcamphersulfonsaurem  Ammoniak  mit  Zinkstaub  und  verd.  NHg  und  Zerlegen  des  er- 
haltenen (rohen)  Salzes  mit  PCI5  (K.,  P.,  Soc.  67,  358).  —  Das  d-Chlorid  bildet  ortho- 
rbombischc  («Soc.  63,  566),  tetraederartige  Krystalle.  Schmelzp.:  137,5".  Für  die  Lösung 
von  1,337  g  in  25  ccm  CHCI3  ist  bei  14*'  [«]d  =  128,7".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Ligroin, 
sehr  leicht  löslich  in  CHCI3. 

Bromid  Cj(,H,5S0,.Br.  Durch  Behandeln  des  Ammoniaksalzes  mit  PBr^  entsteht 
inaktives  Bromid  (Kipping,  Pope,  Soc.  67,  359).  Dasselbe  zerfällt  bei  145"  in  SOg  und 
Bromcampher.     Es  löst  sich  schwer  in  kochendem  Ligroin. 

Das  d -Bromid  erhält  man  durch  Behandeln  des  Ammoniaksalzes  (dargestellt  aus 
bromcamphersulfonsaurem  Ammoniak  mit  Zinkstaub  und  NH^)  mit  PBrg  (K.,  P.).  Ortho- 
rhombische  {Soc.  67,  366)  Tetraeder  und  Oktaeder  (aus  Essigäther).  Schmilzt  bei  144  bis 
145",  dabei  in  SO.,  und  Bromcampher  zerfallend.  Schwer  löslich  in  kochendem  Ligroin. 
Für  die  Lösung  von  1,882  g  zu  25  ccm  CHCJg  ist  [a]D  =  145"  bei  12". 

Amid  CjoHj.NSOg  =  C.oH.gO.SO^.NH^.  a.  Aktives.  B.  Aus  dem  -f- Chlorid  und 
NHg  (Kipping,  Pope,  Soc.  63,  567).  Entsteht  auch  aus  bromcamphersulfonsaurem  Ammo- 
niak mit  Zinkstaub  und  NH,  (K.,  P.,  Proc.  ehem.  soc.  Nr.  141,  165).  —  Tetragonale  {Soc. 
63,  569)  Tafeln  (aus  Essigäther).  Schmelzp.:  135—137,5".  Für  die  Lösung  von  0,563g 
in  25  ccm  Alkohol  ist  bei  13"  [«Jd  =  93,6". 

b.  Inaktives.  Monokline  (/Soe.  63,  572)  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  133,5  bis 
136,5"  (K.,  P.).     Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin. 

(9-Cliloreamphersulfonsäure  C,oHj5ClS04.  B.  Aus  1  Thl.  j?-Chlorcampher  und 
5  Thln.  rauch.  Schwefelsäure  (mit  10"/n  SO3)  (Kipping,  Pope,  Soc.  63,  593).  Man  bereitet 
zunächst  das  Chlorid  dieser  Säure.  —  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  NH^.Ä. 
Monokline  (Soc.  63,  602)_  Prismen  oder  Nadeln.  —  Na.Ä-|-5H20.  Nadeln.  —  K.Ä  + 
4H2O.     Nadeln.   —   Ba.A, -}- Ö^.U.O. 

Chlorid  CjoH^Cl^SOg  =  CioH„C10.SO.,Cl.  Orthorhombische  {Soc.  63,  596)  Krystalle 
(aus  CHCIg).     Schmelzp.:  123—124"  (K.,  P.).     Schwer  löslich  in  kochendem  Ligroin. 

Bromid  CmHi^ClO.SOj.Br.  B.  Aus  dem  Ammoniaksalz  und  PBrg  (Kipping,  Pope, 
Soc.  67,  369).  —  Lange  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmilzt  gegen  145".  Für  die  Lösung 
von  2,102  g  zu  25  ccm  CHCI3  und  t  =  12"  ist  [«Iß  =  129,8". 

Amid  C,„H,,CINS03  =  CioH^ClO.SOo.NH^.  Hexagonale  (Soc.  63,  599)  Krystalle 
(aus  kaltem  Alkohol).     Schmelzp.:  149,5—150,5"  (K.,  P.).     Unlöslich  in  Ligroin. 

o-Bromcamphersulfonsäure  C,oH,gBrS04.  B.  Aus  o-Biomcampher-  und  rauch. 
Schwefelsäure  (Kipping,  Pope,  Soc.  63,  577;  vgl.  Marsh,  Cousins,  Soc.  59,  770).  —  D. 
Man  erhitzt  12  Stunden  lang,  auf  dem  Wasserbade, 'l 00  g  Bromcampher  mit  200  g  CHClg 
und  175  g  SOgHCl,  giefst  dann  in  Wasser  und  sättigt  die  wässrige  Schicht  mit  CaCO^ 
(K.,  P.,  Soc  67,  356).  —  Tetragonale  (Soc.  63,  585)  Pyramiden.  Die  entwässerte  Säure 
schmilzt  bei   195 — 196".      Sehr    leicht    löslich    in  Wasser  und   Alkohol.      Opt.-Drehungs- 
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vermögen  und  elektrische  Leitfähigkeit  der  Säure  und  Salze:  Walden,  Ph.  Ch.  15,  199. 
Bei  mehrstündigem  Kochen  des  Ammoniaksalzes  mit  mäfsig  konc.  HNO,,  entstehen: 
1)  eine  kleine  Menge  eines  Anhydrides  CigHj^BrjSO^  (feine  Prismen  [aus  Essigsäure  |, 
Schmelzp. :  188 — 189";  unlöslich  in  Wasser  und  kalter  Sodalösung);  —  2)  eine  Säure 
C,oH,^Br,S04  +  xHjO  (schmilzt  bei  128-133"  und,  wasserfrei,  bei  156  —  158",  unter  Gas- 
en twickeiuug,  leicht  löslich  in  Wasser);  —  3)  Sulfocamphersäure  (Lapworth,  Kippino, 
Proceed.  ehem..  soc.  Nr.  163,  S.  77).  —  NH^.Ä.  Monokline  {Soc.  63,  589)  Prismen.  — 
Li.Ä+  2H.jO.  Nädelcheu.  —  Na.Ä  +  öH^O.  Grofse  Tafeln.  —  K.A -f  iVjH.O.  Tafeln. 
—  Ba.Ä.,  +  57,  H,0. 

Chlorid  CioH,,BrO.SO,Cl.  Orthorhombische  {Soc.  63,  579)  Oktaeder  (aus  CHCI3). 
Schmelzp.:   136  —  137"  (K.,  P".).     Sehr  schwer  löslich  in  Ligroin.     [ajn  =  131". 

Bromid  CjoHj^BrO.SOjBr.  D.  Aus  dem  Ammoniaksalz  und  PBrg  (Kippinq,  Pope, 
Soc.  67,  367).  —  Pyramiden  (aus  Essigäther).  Schmilzt  gegen  145".  Sehr  leicht  löslich 
in  CHC1.^,  Benzol  und  Essigäther,  schwer  in  Ligroin.  Für  die  Lösung  von  2,922  g  zu 
25ccm  CHCI3  und  t  =  12"  ist  [«]d  =  143". 

Amid  CipHjgBrNSOg  =  CioHj^BrO.SOa-NHg.  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  Wasser), 
Schmelzp.:  145"  (Kipping,  Pope).     [«Jd  =  112,4".     Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Spaltungsprodukte  des  Chlorcamphers  durch  Schwefelsäure.     Amethyl- 

/CH,.C(0H)-S0, 
camphophenolsulfon  CgHj^SOs  =  C3H7.CH<;  V         ('■)■      B.     Man    erwärmt 

\CH,.CO — C.OH 
1  Tbl.  (?- Chlorcampher  mit  6  Thln.  Vitriolöl  30  Stunden  lang  auf  55",  entfernt  dann  durch 
einen  Luftstrom  die  absorbirte  SO.^  und  HCl  und  giefst  die  Lösung  allmählich  in  die 
vierfache  Menge  Wasser.  Die  abfiltrirte  saure  Flüssigkeit  wird,  in  der  Wärme,  mit 
BaCOg  neutralisirt  und  eingeengt.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  krystallisirt  man  aus 
Alkohol  (\'on  60")  um,  wobei  das  Salz  der  Amethylcamphophenolsulfonsäure  gelöst 
bleibt  (Cazeneüve,  Bl.  [3|  4,  715).  —  Schuppen  (aus  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Aether,  Benzol,  CHCI3  und  CSj.  Unschmelzbar.  FeClg  bewirkt  eine  blaue 
Färbung.  Liefert  mit  Barytwasser  einen  Niederschlag  Ba.CjoHgSOj.  Liefert,  beim 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  ein  Monoacetylderivat  CjjHigSOg  +  2H2O,  das  (aus 
Alkohol)  in  Tafeln  krystallisirt,  nicht  unzersetzt  schmilzt  und  sich  sehr  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  löst.  Mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  ein  Diaeetyl- 
derivat  C„H,.,S06(CoH30)2.      Verd.  HNO3  erzeugt  H^SO^  und  4-Nitro-Isopropylphenol(3). 

Amethylcamphophenolsulfonsäure    CgH^SOg  =  CgHj.CH^' ^tt^'q.qttx  ^  C.SO3H. 

B.  Siehe  Amethylcamphophenolsulfou  (Cazeneüve).  Entsteht  besonders  bei  30  stündigem 
Erhitzen  auf  65"  von  1  Thl.  /9-Chlorcampher  mit  5  Thln.  Vitriolöl  (C).  Man  zerlegt  das 
gebildete  Baryumsalz  durch  H^SO^.  —  Syrup.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  Wird  durch  FeCl.,  blau  gefärbt.  Salpetersäure  erzeugt  4, 3-Nitroisopropyl- 
phenol  und  HjSO^.  —  Ba(C9H,3S05)2.  Tafeln,  erhalten  durch  Neutralisiren  der  Säure  mit 
BaCO.,.  Liefert,  mit  Essigsäureanhydrid,  ein  Salz  Ba(C9Hi2SOä.C2H30)2,  das,  aus  Alko- 
hol, sich  krystallisirt  ausscheidet.  —  Ba.CgHjjSOj.  Niederschlag,  erhalten  aus  der  Säure 
mit  Barytwasser.  Bei  der  trocknen  Destillation  des  (rohen)  Salzes  entstehen  o-  und 
m-Kresol,  Phenole  CgHi^O  und  C^oH^^O  (C,  Bl.  [3]  5,  651). 

Camphophenoltrisulfonsäure  Cj^HgoSgOig.  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der 
Einwirkung  von  Vitriolöl  auf  j?-Chlorcampher  (Cazeneüve,  Bl.  [3]  4,  721).  —  D.  Siehe 
Amethylcamphophenolsulfou.  Beim  Umkrystallisiren  dieses  Körpers  aus  Alkohol  bleibt 
das  Baryumsalz  der  Trisulfonsäure  ungelöst.  —  Die  freie  Säure  ist  ein  Syrup,  der  durch 
FeClg  violett  gefärbt  wird.  —  Ba2.C,(,H,6S.,Oi6. 

Säure  CjaHi^gSgO^j  (?).  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Vitriolöl  auf  /9- Chlorcampher 
(Cazeneüve,  Bl.  [3]  4,  722).  —  Das  Baryumsalz  Baj.CagHg^SgO^^  findet  sich  in  den 
Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Amethylcamphenolsulfons.  Das  Salz  ist  amorph  und 
wird,  aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  Alkohol  gefällt.    Es  wird  durch  FeClj  blau  gefärbt. 

Campheroxim  CmH^NO  =  C,oH,gN.OH.  B.  Aus  Campher  und  Hydroxylamin 
(Nägeli,  B,  16,  497j.  —  D.  Eine  Lösung  von  10  Thln.  Campher  in  150—200  Thln.  Al- 
kohol wird  mit  der  konc.  wässrigen  Lösung  von  7 — 10  Thln.  NH3O.HCI  und  12  — 17  Thln. 
NaOH  1  Stunde  lang  digerirt,  dann  mit  Wasser  verdünnt  und  die  iiltrirte  Lösung  mit 
HCl  neutralisirt  (Aüwers,  B.  22,  605).  Ma  nerhitzt  gelinde  ein  Gemisch  aus  175— 200  g 
Campher,  600  ccm  Weingeis't,  100  g  NH3O.HCI,  140  g  NaOH  (in  Stangen),  kocht  noch 
4  Stunden  lang  auf  dem  Wasserhade,  verjagt  dann  den  Alkohol  und  fällt  den  Rückstand 
durch  einige  Liter  Wasser.  Das  gefällte  Oxiin  krystallisiri  man  aus  Ligroin  um.  Das 
wässerige  Filtrat  wird  genau   mit  HCl  neutralisirt  und  eingeengt  (Angeli,  Rimini,   O.  26 
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[2]  35).  Man  kocht  6  Stunden  lang  1150  g  Campher  mit  2000  g  Alkohol  (von  95»),  500  g 
NH3O.HCI  und  500  g  ZnO  und  filtrirt  kochend  heifs  ((Bähal,  Bl.  [3]  13,835).  —  Lange 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Glänzende,  hemimorphe,  monokline  (Müthmann,  A.  250,  357) 
Prismen  (aus  Ligroin  -|-  Aether).  Enantiomorph  dem  Links -Campheroxim.  Schmelzp.: 
120".  Destillirt,  unter  ganz  geringer  Zersetzung  (Abspaltung  von  Wasser),  bei  249  —  250". 
Für-die  Lösung  in  absol.  Alkohol  (1  Thl.  in  12  Thln.  Lösung)  bei  20"  ist  [«]d  =  —41,380 
(Beckmann,  ä.  250,  354).  Riecht  intensiv  nach  Campher.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Alkalien  und  Säuren.  Acetylchlorid  erzeugt  Campholensäurenitril.  Je  niedriger 
hierbei  die  Temperatur  ist,  um  so  mehr  bildet  sich  Nitril  von  der  aktiven  Säure.  Wird 
durch  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  100 — 120"  nicht  zersetzt.  Wird  von 
Natriumamalgam  oder  Zinkstaub  und  Kalilauge  nicht  verändert.  Mit  Alkohol  und 
Natrium  entsteht  Boruylamin  C,oH,9N.  Beim  Behandeln  mit  Sn  +  HCl,  Zink  und  Essig- 
säure entsteht  Campheroximanhydrid  (Bd.  I,  S.  1469)  (Ledckaet,  Bach,  B.  20,  110). 
Liefert,  mit  HNOj,  Campheuylnitramin  CioHj^NoOj  und  salpetersaures  Campherirain 
CjßHj^N.HNOg.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  verd.  HNO3,  Isocamphoronsäure  und 
etwas  Camphersäure.  Bei  kurzem  Erhitzen  mit  H.2SO4  (von  20  "/p)  entsteht  «-Campholen- 
säurenitril, aber  mit  verd.  HJ:  (^-Campholensäurenitril.  Beim  Erhitzen  mit  CH3J  auf  170" 
entstehen  Campholensäurenitril  und  das  Salz  CjjHjgN.HJ. 

Aus  der  Gefrierpunktserniedrigung  einer  Benzollösuug  des  Campheroxims  crgiebt  sich 
die  Molekularformel  (CjoHi^NOl^  (Beckmann,  B.  21,  767). 

Salze:  Nägeli,  B.  16,  2981.  —  Na.C]oH,ßNO.  D.  Man  vermischt  Natriumäthylat 
mit  (2  Mol.)  Campheroxim,  gelöst  in  Aether.  —  Pulver.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol,  leicht  in  heifsem.  —  CjoHjjNO.HCL  D.  Man  leitet  trockenes  Salzsäuregas 
in  eine  ätherische  Lösung  von  Campheroxim.  —  Pulver.  Für  die  Lösung  in  absol.  Alko- 
hol (1  Thl.  in  12  Thln.  Lösung)  und  bei  20"  ist  [«Jd  =  —43,98".  Schmilzt,  unter  Zer- 
setzung, bei  162"  (Beckmann,  A.  250,  355).  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist 
und  Säuren. 

Methyläther  Ci,H,9N0  =  CioHigNO.CHj.  Flüssig.  Siedep.:  97,5—98"  bei  16  mm; 
spec.  Gew.  =  0,9603  bei  20"/4";  Brechungsvermögen:  Brühl,  Ph.  Ch.  16,  218. 

Aethyläther  CuH.^iNO  =  CioH,eNO.C.^Hg.  D.  Aus  Campheroxim,  Natriumäthylat 
und  Aethyljodid  (N.).  —  Flüssig.  Siedep.:  208— 210».  Siedep.:  103-103,5"  bei  15mm; 
Brechungs vermögen:  Beühl,  Ph.  Ch.  16,  218. 

Carbanilidocampheroxim  Cj,Hj2Nj0.j  =  C,(,HjgNO.CO.NH.CgHg.  B.  Aus  Campher- 
oxim und  Phenylcarbonimid  (Goldschmidt,  B.  22,  3104).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelz- 
punkt: 94".     Zerfällt,  bei  120 — 130",  in  CO^,  Carbanilid  und  Campholensäurenitril. 

Base  C,2H,gN.  B.  Entsteht,  neben  Campholensäurenitril,  beim  Erhitzen  von  1  Thl. 
Campheroxim  mit  2  Thln.  CH^J  auf  175"  (Forster,  Proceed.  ehem.  soc.  Nr.  108,  S.  146). 

—  Flüssig.  Siedep.:  206-207".  Riecht  nach  Piperidin.  Tertiäre  Base.  —  (CiaH^gN-HCl),. 
PtCl4.  Orangefarbene  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  214,5".  — 
CigHigN.HJ.     Glänzende,  strohgelbe  Nadeln.  —  Das  Pikrat  schmilzt  bei  190". 

<C  •  N  OM 
A,'     *    TT-      a.    «-Derivat.     B.     Entsteht, 

neben  dem  (9-Derivat,  bei  östündigem  Kochen  einer  Lösung  von  18  g  Nitrosocampher  in 
30  ccm  Alkohol  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  14  g  NH3O.HCI  und  28  g  krystallisirtem 
Natriumacetat  (Manässe,  B.  26,  243).  Beim  Schütteln  der  ausgeschiedenen  Krystallmasse 
mit  kaltem  Alkohol  geht  nur  das  «-Dioxim  in  Lösung.  Entsteht  aus  dem  y-Dioxim,  beim 
Erhitzen,  für  sich,  über  den  Schmelzpunkt  oder  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  auf  65"  (M.). 

—  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  181  — 182".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  kochender  Sodalösung. 

b.  (?-Dioxim.  B.  Siehe  das  «-Dioxim  (Manasse).  —  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei 
220—221".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  in  siedender 
Sodalösung. 

c.  y-Dioxim.  B.  Man  erwärmt  die  Lösung  von  (1  Mol.)  Isonitrosocampher  in  verd. 
Natronlauge  mit  (2  —  3  Mol.)  NHgO.HCl  einige  Stunden  lang  auf  60",  lässt  dann  einige 
Tage  stehen  und  fällt  durch  verd.  H2SO4  (Manasse).  —  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelz- 
punkt: 131  — 132".  Geht,  bei  weitei'em  Erhitzen,  in  das  «-Dioxim  über.  Dieselbe  Um- 
wandlung erfolgt  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  auf  65".  Leicht  löslich  in  kochendem 
Wasser,  sehr  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  kalter  Soda. 

CH,.C CH 

Verbindungen  C,oHi.,0.     a.  Camphenon    I       CtCH3)2  (?).    B.    Entsteht,  neben 

CH2.C(CH3) .  CO 
Azocamphanon,  beim  Erhitzen  von  Diazocampher  (Anoeli,   O.  23  [2]  351;  24  [2|  318).  — 
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Krystalle.  Schmelzp. :  168  —  170".  Mit  Wasser  dämpfen  flüchtig.  Wird  von  Natrium  -\- 
Alkohol  zu  Campher  reducirt.  Nimmt  direkt  2  At.  Brom  anf.  Verbindet  sicli  mit  HBr 
zu  Bromcampher. 

Oxim  C.yH.^NO  =  C,oH„:N.OH.  Schmelzp.:  132».  Liefert  mit  HNO,  Pernitroso- 
campheiion  CioHi^NjO-j  (Anqeli,  Rimini,  B.  28,  1078). 

Bromcamplienon  CigHisBrO  =  CyHjgt^QQNCBr.   B.  Beim  Behandeln  von  Dibrom- 

campher  (Camphenondibromid)  mit  alkoholischem  Kali  (Angeli,  Rimini,  G.  26  [2]  51).  — 
Grofse,  glänzende  Krystalle  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  70". 

b.  Isocamphenon.  B.  Beim  Eintragen  von  (?-Brompernitrosocampher  in  kaltes 
Vitriolöl  (Angeli,  Rimini,  O.  26  [2]  47).  CjoRjäBrN^O^  =  C,oH„0  +  N^O  +  HBr.  Man 
giefst  auf  Eis.  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  92",  —  Das  Oxim  schmilzt 
gegen  170". 

Isomere   Verbindungen  C,oHi^O  s.  S.  112. 

Dicanaphochinon    (C,oH.,0),  =  C3H,,<^9.^.9^CsH„  =  G,H,,<^^'^^^yC,li,,. 

B.  In  ein,  am  Kühler  erhitztes,  Gemisch  aus  700  g  Toluol  und  10  g  Natrium  trägt  man 
allmählich  90  g  trocknen  Bromcampher  ein,  kocht  schliefslich  15  Stunden  lang  und  leitet 
dann,  bei  90",  3  Stunden  trocknes  Kohlensäuregas  ein  (Oddo,  O.  23  [2]  316).  Man  fügt 
dann  das  doppelte  Vol.  Wasser  hinzu,  schüttelt  die  abgehobene  Toluolschicht  noch  drei- 
mal mit  Wasser  und  destillirt  sie  dann  im  Dampfstrome.  Der  nicht  flüchtige  Rückstand 
wird  aus  verd.  Alkohol  (2  Thle.  Alkohol,  1  Thl.  Wasser)  umkrystallisirt.  —  Gelbe,  glän- 
zende Schuppen  (aus  verd.  Alkohol),  die  bei  128—130"  schmelzen.  Siedep.:  320 — 325". 
Die  destillirte  oder  mit  Essigsäureanhydrid  auf  230"  erhitzte  Substanz  schmilzt  bei  148 
bis  150".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCI3  und  CSj, 
weniger  in  Ligroin.  Liefert  mit  Phenylhydrazin  bei  210"  die  Verbindung  Cg2H^QN4,  ver- 
bindet sich  aber  nicht  mit  NHgO.  Nimmt  direkt  4  At.  Brom  auf.  Nascirender  VVasser- 
stofi:'  erzeugt  Dicamphoryl  C^oHggOg  und  Dibornyl  G^^'Ü^^O^- 

Phenylhydrazon  CgjH^gN^.  B.  Bei  Va  stündigem  Erhitzen  auf  210"  von  1,5  g  Di- 
camphochinou  mit  1  g  Phenylhydrazin  (Oddo,  Ö.  23  [2]  321).  —  Nadeln  (aus  Ligroi'n). 
Schmilzt  bei   190 — 191"  unter  Bräunung. 

Dicamphoryl  CoH^gO,.  B.  Man  tröpfelt  1,26  g  Essigsäure  (von  96  "/j),  gelöst  in 
10  ccm  absol.  Alkohol,  in  ein  kochendes  Gemisch  aus  3  g  Dicamphochinon,  20  g  absol. 
Alkohol  und  6  g  Zinkstaub  (Oddo,  O.  23  [2|  327).  Die  filtrirte  Lösung  wird  verdunstet, 
der  Rückstand  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  gewaschen  und  aus  verd.  Alkohol  fraktion- 
nirt  krystallisirt.  —  Schuppen  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  160—162".  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCl.,  und  CSj,  weniger  in  Ligro'in. 

<pTT PT-T  \ 

G'OHvrfOH^/ ^^^'■*'  ^'  ^^"^  iv'^gt  Natrium  ein  in 
em  kochendes  Gemisch  aus  1,5  g  Dicamphochinon  und  150  g  absol.  Alkohol  (Oddo,  0.  23 
[2]  329).  Man  verjagt  den  Alkohol,  destillirt  den  Rückstand  im  Dampfstrom  und  schüt- 
telt den  Retortenrückstand  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und 
der  Rückstand  fraktionnirt  aus  verd.  Alkohol  krystallisirt.  —  Perrautterglänzende  Schuppen. 
Schmelzp.:  164—166". 

<co 
A,  _  .     B.    Beim  Versetzen 

einer  Lösung  von  (9  g)  Isonitrosocampher  in  15  ccm  Eisessig  mit  der  Lösung  von  4  g 
NaNOj  in  8  g  H.>0  oder  beim  Kochen  einer  Lösung  von  Isonitrosocampher  in  Natrium- 
disulfitlösung  mit  verd.  Schwefelsäure  (Claisen,  Manasse,  A.  274,  84).  Entsteht,  neben 
viel  Camphersäure,  beim  Stehen  von  Camphocarbonsäure  mit  Chaniäleonlösung  (Aschan, 
B.  27,  1447).  Aus  Oxymethylencampher  mit  CrOg  (-)-  Essigsäure)  (Bishop,  Claisen,  Sin- 
clair, A.  281,  346).  Entsteht,  in  kleiner  Menge  beim  Erhitzen  von  a-Chlornitrocampher 
auf  200"  (Lapworth,  Sog.  69,  323).  Beim  Kochen  von  Azocamphanon  (s.  S.  495)  mit  verd. 
HjSO^  (Anqeli,  0.  24  [2]  321.  C^oH^gN^Oj  +  2H.3O  =  2C,oH,,02  +  N^H^.  -  Sublimirt, 
s"hon  unter  100",  in  goldgelben,  glänzenden  Nadeln.  Schmelzp.:  198".  Mit  Wasser- 
dämpfen leicht  flüchtig.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  schwerer 
in  Benzol.  Phenylhydrazin  erzeugt  das  Hydrazon  CigHjgNjO.  Bei  eintägigem  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Camphersäure. 

3.  Llnksca^npher.  V.  Neben  einem  Terpen  CjoHjg,  im  ätherischen  Oele  der  Matri- 
caria  Parthenium  L. ,  dargestellt  durch  Destillation  der  kurz  vor  der  Blüthezeit  gesam- 
melten  Blätter    mit   Wasser  (Chautard,  J.  1863,  555).     Im   Rainfarnöle  (aus  Tanacetum 
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vulgare).  —  B.  Bei  der  Oxydation  von  Camphen  (aus  liuksdrehendem  Terpentinöl  be- 
reitet) mit  Chromsäuregemisch  (Riban,  BL  24,  19).  Linksborneol  giebt  bei  der  Oxydation 
nur  gewöhnlichen,  rechtsdrehenden  Campher  (Montgolfier,  A.  eh.  |5]  14,  29).  —  Gleicht 
ganz  dem  gewöhnlichen  Campher,  schmilzt  wie  dieser  bei  172"  (kor.)  (Riban),  bei  175" 
(Chautard);  Siedep.:  204";  spec.  Gew.  =  0,9853  bei  18"  (Ch.).  Molek.  Verbrennungswärme 
=  1414,0  Cal.  (LüGiNiN,  Ph.  Ch.  3,  237).  Dreht  ebensoviel  nach  links  wie  der  gewöhnliche 
Campher  nach  rechts.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Liefert,  bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  linksdrehende  Camphersäure. 

Campheroxim  C,oH,^NO  =  C,oH,gN.OH.  Glänzende,  hemimorphe,  monokline  (Muth- 
MANN,  Ä.  250,  357 J  Prismen  (aus  Ligroin  -|-  Aether)  (Beckmann,  ä.  250,  355).  Enantio- 
raorph  dem  Rechtscampheroxim.  Schmelzp. :  115".  Für  die  Lösung  in  absol.  Alkohol 
(1  Thl.  in  12  Thln.  Lösung)  und  bei  20"  ist  [«]d  =  +41,38".  —  C,oH,,NO.HCl.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  162"  (B.).  Für  die  Lösung  in  absol.  Alkohol  (1  Thl.  in  12  Thln. 
Lösung)  und  bei  20"  ist  [«]d  =  +42,52". 

4.  Inaktiver  Carnj)her.  B.  Bei  der  Oxydation  von  inaktivem  Camphen  C,oH,e  mit 
CrOg  (Armstrong,  Tilden,  B.  12,  1756).  —  Gleicht  ganz  dem  gewöhnlichen  Campher, 
giebt  aber  bei  der  Oxydation  eine  Camphersäure,  die  bei  292"  schmilzt.  Molek.  Ver- 
brennungswärme =  1413,4  Cal.  (LuGiNiN,  Pli.  Ch.  3,  237). 

5.  Isocampher  CgH^.CH/^^-^'^^^sKcH  (?).     B.     Bei  allmählichem  Eintragen  von 

10  g  Caraphenylnitramin  in  120  g  Vitriolöl  (bei  0"j  (Angeli,  Riminx,  O.  26  [2]  36). 
CloHjgNgOa  =  CjoHjgO  +  NjO.  Man  giefst  auf  Eis  und  schüttelt  mit  Aether  aus;  ver- 
dunstet die  ätherische  Lösung  und  destillirt  den  Rückstand  im  Dampfstrome.  —  Flüssig. 
Siedep.:  216";  95—105"  bei  20— 30mm.  Wird  von  Alkalien  leicht  verharzt.  Verbindet 
sich  mit  NOCl.  Mit  Natrium  +  Alkohol  entsteht  Tetrahydroisocampher.  Entfärbt  sofort 
KMnO^.  Verbindet  sich  nicht  mit  NaHSOg.  Bei  der  Oxydation  durch  KMnOi  (CrOg 
oder  HNO3)  entsteht  eine  Säure  Cf^Yi.^^O^.  Das  Oxim  schmilzt  gegen  106".  —  Das  Semi- 
carbazon  des  Isocamphers  schmilzt  gegen  215". 

Chlornitrosylderivat  CmHjgO.NOCl.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  Acetylchlorid  in 
ein  eiskaltes  Gemisch  aus  4  g  Isocampher  und  3  g  Isoamylnitrit  (Angeu,  Riminx,  O.  26 
[2]  38).  —  Krystalle.     Schmilzt  bei  120—121",  unter  Gasentwickelung. 

^  ^^"  C.CH, 


6.  d-Caron 


B.     Beim   Einti-agen  einer  äthe- 


CH, 


CH^  ^CH- 

rischen  Lösung  von  Dihydrocarvonhydrobromid  in  abgekühltes  alkoholisches  Kali  (Baeyer, 
B.  27,  1919).  Man  giefst  auf  ein  Gemisch  aus  Eis  und  Vitriolöl.  —  Oel.  Siedet  gegen 
210",  unter  Zersetzung.  Spec.  Gew.  =  0,9567.  [«Jd  =  +173,8"  (Baeyer,  Brühl,  B.  28, 
(;39).  Beständig  gegen  Chamäleonlösung.  Bei  4 stündigem  Kochen  entsteht  Carveol.  Mit 
HBr  entsteht  Dihydrocarvonhydrobromid.  Bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Isoamyl- 
formiat  (+  Aether)  entsteht  aktives  Tetrahydrocarvon.  Liefert,  beim  Stehen  mit  verd. 
HjSO^   (und  Alkohol),  8-Oxytetrahydrocarvon. 

Oxim  CjoH.jNO  =  CioH,g:N.OH.  Oel  (Baeyer,  B.  27,  3485).  Mit  Natrium  (+  Al- 
kohol) entsteht  Carylamin  Cj^HjgN. 

Semicarbazidderivat  C„II,<,N80  =  CjoHierN^H.CO.NH.,.  Nadeln  und  Prismen  (aus 
Benzol  +  Ligroinj.  Schmelzp.:  169"  (Baeyer).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol, 
schwer  in  Ligroin. 

d-Bisnitrosocaron  [C,oH,5(NO)0'2  (Baeyer,  B.  28,  652).  B.  Beim  Eintragen,  unter 
Kühlung,  innerhalb  1  Stunde,  von  40  Tropfen  Acetylchlorid  in  ein  Gemisch  aus  20g 
d-Caron  und  15  g  Isoamylnitrat  (Baeyer,  B.  28,  641).  Man  lässt  12  Stunden  stehen.  — 
Tafeln.  Zersetzt  sich  bei  112—118",  unter  Grünfärbung  und  Gasentwickelung.  Leicht 
löslich  in  CHClg,  sehr  schwer  in  Alkohol  und  Aether.  Sehr  beständig  gegen  Alkalien. 
Zerfällt,  mit  alkoholischer  HCl  bei  0",  in  Caronbisnitrosylsäure  C,oH,gN,,Og  und  Dichlor- 
tetrahydrocarvon.     Mit  Eisessig-Biomwasserstoffsäure  entsteht  Dibromtetrahydrocarvon. 

Caronbisnitrosylsäure  C,uHieN.^03  =  C,Jl,fiO.N.^O.,H.  B.  Man  übergielst,  unter 
Eiskühlung,    1  g  gepulvertes   d-Bisnitrosocaron    mit   5  g  bei  0"  mit  HCl-Gas  gesättigtem, 
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al).-ol.  Alkohol  und  schüttelt  bis  zur  Lösung  (Baeyer,  B.  28,  643).  Man  fällt  mit  Eis, 
extrahirt  mit  Aethor,  schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  Natronlauge  und  fällt  den  alka- 
lischen Auszug  durch  H2SO4.  —  Prismen;  glasglänzende  Krystalle  (aus  Aether  -\-  Ligroin). 
Schmilzt  bei  80—90",  unter  Zersetzung.  Leicht  Jöslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHC1„, 
schwer  in  Ligroin.  Mit  Natriumamalgam  entstehen  d-Caron  und  Bisnitrincaron.  Mit 
NaClO  (-|-  Soda)  entsteht  Bisnitrosoncaron.  Beim  Kochen  mit  verd.  Alkohol  entsteht 
8-Oxytetrahydrocarvonbisnitrosylsäure. 

8-Oxytetrahydroearvonbisnitrosylsäure  CioHjgN.j04  =  OH.CioHigO.K^OaH.  B. 
Beim  Einleiten  von  Wasserdampf  in  die  alkoholische  Lösung  von  Caronbisnitrosylsäure 
(Baeyer,  B.  29,  16).  —  Täfelchen  (aus  Holzgeist -]- Wasser).  Schmilzt  bei  184",  unter 
Aufschäumen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  Aether.  Lös- 
lich in  Alkalien  und  Soda.  Mit  Eisessigbromwasscrstoüsäure  entsteht  8-Bromtetrahydro- 
carvonbisnitrosylsäure. 

8-Bromtetrahydroearvonbisnitrosylsäure  CioHjjBrNjOg  =  C,(,HjgBrO.NyOgH.  B. 
Bei  kurzem  Stehen  von  (1  Thl.)  8-Oxytetrahydrocarvonbisnitrosylsäure  mit  15  Thln.  Eis- 
essigbroinwasserstoti'säure  (Baeyer,  B.  29,  17).  Man  fällt  durch  Eis.  —  Täfelchen  (aus 
Alkohol  -|~  Wasser).  Schmilzt  bei  130",  unter  Zersetzung.  Liefert,  mit  alkoholischem 
Kali,  Caronbisnitrosylsäure. 

Tetrahydrocarvonbisnitrosylsäure  CioH^N.Og  =(CH3)2.CH.Ch/^22-^2  ^^(CHe). 

N.OjH.  B.  Entsteht,  neben  anderen  Verbindungen,  bei  ^a stündigem  Schütteln,  unter 
Kühlung,  von  5  g  Bisnitrosotetrahydrocarvon  mit  25  g  frisch  bereitetem  Aether- Chlor- 
wasserstoff (Baeyer,  B.  28,  1589;  Baeyer,  Oehler,  B.  29,  33).  Man  extrahirt,  nach  ein- 
stündigem Stehen  in  der  Kälte  und  nach  Entfernung  der  HCl  durch  Eis,  mit  verd. 
Natronlauge,  schüttelt  den  angesäuerten  alkalischen  Auszug  mit  Aether  aus  und  wäscht 
mit  NaHCOg-Lösung.  —  Blättcheu  (aus  Alkohol  -\-  Wasser).  Schmilzt  bei  82",  unter  Zer- 
setzung.    Löslich  in  Soda;  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Bisnitrincaron  (C,oHjeNO).,.  B.  Bei  3stündigem  Schütteln  (unter  25")  von  4g 
Bisnitrosylcaron,  übergössen  mit  30  g  Alkohol  (von  96"/o),  mit  100g  Natriumamalgam 
(von  3"/o)  (Baeyer,  B.  28,  644).  Man  fällt  durch  Wasser.  —  Blätter  (aus  Aether  -j- 
Ligroi'n);  Tafeln  (aus  heifsem  Ligroin).  Schmelzp.:  120  —  130".  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Ligroin,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Sehr  leicht  löslich  in  verd.  Mineralsäuren,  unter  Zer- 
setzung. 

7.  l-C'aron.     Das  Semicarbazid   des   1-Carons  schmilzt  bei  167 — 169"  und   löst  sich 
leicht  in  Alkohol  (Baeyer,  B.  28,  641). 

8.  i-Caron.    Oxim  C^Hj^NO  =  CjgHjgiN.OH.    B.    Aus  d-  und  1-Caronoxim  (Baeyer, 
B.  28,  640).  —  Schmelzp.:  77  —  79". 

Das  Semicarbazid  schmilzt  bei  178"  und  ist  äufserst  schwer  löslich  (Baeyer). 

i-Bisnitrosocaron  (CioHjsNO)^.     Tafeln  (aus  CHCl.^  +  Holzgeist).     Schmilzt  gegen 
145",  unter  Zersetzung  (Baeyer,  B.  28,  642).     Schwerer  löslich  als  das  d-  oder  1-Bisnitroso- 
caron.     Mit  alkoholischer  HCl   entsteht  Dichlortetrahydrocaron.      Mit  Eisessigbromwasser- 
stoffsäure  entsteht  i-Dibromtetrahydrocaron. 
CH2.C(CH3):C.0H 

9.  Carvenon  CH  :  C CHg    .     B.     Entsteht,   neben  p-Cymol,  beim  Erwärmen  von 

CH3.CH.CH3 
Trioxyhcxahydrocymol  mit  verd.  HjSO^  (Wallach,  ä.  277,  122).  Bei  lOstündigem 
Kochen  von  20  g  Dihydrocarvon  mit  30  ccm  Vitriolöl,  vorher  verdünnt  mit  90  ccm  H^O 
(W.,  A.,  286,  130).  Aus  Ilydrobromdihydrocarvon,  mit  Eisessig  {-\-  Natriumacetat,  (Baeyer, 
B.  28,  1592).  Die  Abkömmlinge  des  Carveuons  entstehen  auch  durch  Vermischen  der 
isomeren  Derivate  des  d-  und  1-Phellandrens  (Wallach,  ä.  287,  381).  —  Flüssig.  Siede- 
punkt: 233";  spec.  Gew.  =  0,926  bei  19";  ud  =  1,48265.  Vereinigt  sich  nicht  mit  NaHSO^. 
Wird  von  Natrium  -f  Alkohol  zu  2-Oxyhexahydro  4-Cymol  CjoHjoO  reducirt. 

Semicarbazon  CiiHigN/J  =  C,oH„:N.NH.CO.NH2.  «-Modifikation.  Blättchen 
(aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  200—201"  (Wallach,  B.  28,  1960).  Sehr  schwer  löslich  in 
Holzgeist. 

^-Modifikation.  Dicke  Prismen  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  153— 154"  (Wallach). 
Leicht  löslich  in  Holzgeist. 

Die  j'- Modifikation  schmilzt  bei  163  —  165"  (Wallach). 

Oxim  CioH.jNO  =  CioH,g:N.OH.  Dicke  Prismen  (aus  verd.  Holzgeist).  Schmelzp.: 
91—92"  (Wallach). 
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Dioxim  CmH^oNoOg  =  C,oH,6:N.OH  +  NHgO.  B.  Aus  Carvenon  und  überschüs- 
sigem NHgO  (Wallach).  —  Glasgläuzende  Krystalle  (aus  Essigäther).  Schmelzp.:  162 
bis  163°.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  verd.  H^SO^,  in  das  Oxim  Ci(,H,jNO  (s.  S.  503) 
und  NH,0. 

10.  Carveol  CjoHigO.  B.  Beim  Eintragen  von  Dihydrocarvon ,  unter  Kühlung,  in 
Vitriolöl  (Baever,  B.  27,  1912). 

Methyläther  CjjHjgO  =  CioHjgO.CHg.  B.  Beim  Kochen  von  Bromcarveolmethyl- 
äther  mit  absol.  Alkohol  und  Natrium  (Wallach,  A.  281,  132).  Aus  Dihydrocarvon:  siebe 
Carveoloxim.  —  Flüssig.  Siedep.:  210—212»;  spec.  Gew.  =  0,9065  bei  18°;  ud  =  1,47586 
(bei  18°).     Mit  CrOg  (+  Eisessig)  entsteht  i-Carvon  CioHi^O. 

Das  Oxim  entsteht  beim  Behandeln  von  Dihydrocarvoximhydrobromid  mit  alkoho- 
lischem Kali  in  der  Kälte  (Baeyer,  B.  27,  1920). 

Bromcarveol  CioH.^BrO.  Methyläther  CjjHjjBrO  =  CioHi.Br.OCHg.  B.  Bei 
Sstündigem  Kochen  von  100  g  Limonentetrabromid  mit  der  Lösung  von  15  g  Natrium  in 
200  ccm  Holzgeist  (WALLiCH,  A.  281,  129).  Entsteht  auch  aus  C,oH„Br„  (dargestellt  aus 
Terpineolbromid)  und  CHgONa  (W.).  —  Flüssig.  Siedep.:  137 — 140°  bei  14mm;  spec. 
Gew.  =  1,251  bei  18°.  no  =  1,51963  bei  18°.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Natrium 
entsteht  Carveol.     Mit  HBr-Eisessig  entsteht  Dipentintetrabromid. 

Aethyläther  C^HigBrO  =  CioHj.BrO.C^HB.  Flüssig.  Siedep.:  140—145°  bei  14  mm; 
spec.  Gew.  =  1,217  bei  20°  (Wallach,  A.  264,   16;  281,   127). 

Bisnitrosocarveol.  B.  Beim  Eintröpfeln,  innerhalb  3  Stunden,  von  10  Tropfen 
starker  HCl,  unter  Kühlung,  in  ein  Gemisch  aus  7  g  Carveol  und  5  g  Isoamylnitrit 
(Baeyer,  B.  28,  646).  —  Blättchen  (aus  CHClg  -f  Holzgeist).  Schmilzt  bei  133°,  unter 
Zersetzung.     Ziemlich  schwer  löslich  in  CHClg,  sehr  schwer  in  Alkohol  u.  s.  w. 

C.CgHj 

CHo'^'^CH 


11.  Carvotanaceton 

CH, 


(?).     B.    Bei  eintägigem  Erhitzen  von  Tanaceton 
.X^C.OH 

C.CHg 
auf  280°  (Semmler,  B.  27,  895;   Wallach,  B.  28,  1959).     Zur  Reinigung  stellt  man   aus 
der  bei  220 — 235°  siedenden    Fraktion   das   Oxim   dar.   —    Nach   Carvon    riechendes  Gel. 
Siedep.:  228°;   spec.  Gew.  =  0,9373   bei   17°.      Brechuugsquotient  ud  =  1,4835.     Bei  der 
Reduktion  mit  Natrium  -f-  Alkohol  entsteht  Tetrahydrocarveol. 

Oxim  CioH,g:N.OH.  Krystalle  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  92— 93°  (Semmler).  Optisch 
inaktiv.     Bei  der  Reduktion  entsteht  Tetrahydrocarveol. 

12.   Dihydrocarvon   CgH, . CH^^y  =  ^q^CH . CHg  =  CgH.  .C^^^^^^^^'^CH.CHg 

CH,.CH(CH3).C0 
=  CHj.CH CH,.      B.     Bei   20  Minuten   langem   Erhitzen  auf  dem  W^asserbade  von 

CHg.C :  CHg 
10  g  Dihydrocarveol,  gelöst  in  20  ccm  Eisessig,  mit  5  g  CrOg,  gelöst  in  wenig  Wasser 
(Wallach,  A.  275,  115).  Man  verjagt  den  Alkohol,  destillirt  dann  im  starken  Dampf- 
strom, schüttelt  das  übergegangene  Gel  mit  Natriumbisulfitlösung,  saugt  die  nach 
24  Stunden  abgeschiedenen  Krystalle  ab  und  zersetzt  sie  durch  Natronlauge.  Entsteht, 
neben  Pinakon  CjoHg^O^,  bei  5  stündigem  Kochen  von  20  ccm  Carvon,  gelöst  in  250  ccm 
Alkohol,  mit  50  g  Zinkstaub,  100  ccm  Wasser  und  25  g  KOH,  gelöst  in  50  ccm  Wasser 
(Wallach,  Schrader,  A.  279,378).  —  Flüssig.  Siedep.:  221—222°.  Spec.  Gew.  =  0,928 
bei  19°.  hd  =  1,47174.  Das  Dihydrocarvon  aus  d-üihydrocarveol  ist  linksdrehend, 
jenes  aus  1-Dihydrocarveol  rechtsdrehend.  Vitriolöl  bewirkt  Umwandlung  in  Carveol. 
Das  Hydrobromid  liefert,  mit  alkoholischem  Kali,  Carvon  C,oH,,.0  und  mit  Eisessig 
(-|-  Natriumacetat)  Dihydrocarvon  und  Carvenon.  Nimmt  direkt  2  Atome  Brom  auf. 
Bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  entstehen  Oxalsäure,  eine  Säure  vom  Schmelzpunkt  203  bis 
204°,  das  Ketoglykol  CjoHjgOg  und  ein  Keton  C^Hj^O^.  Bei  der  Oxydation  erst  mit 
KMnO^    und   dann   mit    CrOg   (+  H,SOJ   entsteht  'Methyl-l-Aethylon-4-Cyclo-hexanon  (6). 

DichlortetrahydrocarvonCjoHjyCljO.  a.  d-Derivat.  B.  Entsteht,  neben  Carvon- 
bisnitrosylsäure,  beim  Auflösen,  unter  Kühlung,  von  Bisnitrosod-Carvon  in  alkoholischer 
Salzsäure  (Baeyer,  B.  28,  1596).  —  Nadeln  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  42°.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol. 

b.  i-Dichlortetrahydrocarvon.  B.  Wie  das  d-Derivat  (Baeyer,  B.  28,  1597).  — 
Tafeln  (aus  Holzgeist).     Schmelzp.:  68—70°. 
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b.  1,4-Dichlortetrahydro-i-Carvon.  B.  Bei  12stündigem  Stehen  des  aus  i-Hydro- 
dihydrocarvon  dargestellten  Bisnitrosoderivats  mit  alkoholischer  Salzsäure  (Baeyer,  B.  28, 
1596).  —  Tafeln  (aus  Holzgeist).     Schmelzp.:  66  —  68". 

Dibromid  C,oH,8Br.,0.  a.  Aktive  Modifikation.  B.  Beim  Eintragen  von  Brom 
in  1-Dihydrocarvon,  gelöst  in  Eisessigbrom  wasserstoffsäure  (Wallach,  Schradeu,  ä.  279, 
389;  286,  127).  —  Glänzende  Krystalle  (aus  Aether).     Schmelzp.:  69—70". 

b.  i-l)ibroniid,  1, 4  -  Dibromtetrahydrocarvon.  B.  Beim  Stehen  von  1-Bis- 
nitroso-4-Bromtetrahydro-i-Carvon  mit  Eisessigbromwasserstoffsäure  (Baeyeu,  B.  28,  1559, 
1597).  Bei  3 — 4stündigem  Stehen  von  10  g  Trioxyhexahydrocyinol  CjoHaoOg),  vertheilt 
in  wenig  Eisessig,  mit  50  ccm  konc.  Eisessigbromwasserstoffsäure  (Wallach,  ä.  286,  129). 

—  Trikline  (Sommerfeld,  ä.  286,  141)  Tafeln.  Schmelzp.:  96—97°  (Wallach,  Scheader, 
Ä.  279,  389;  286,  127).  Viel  schwerer  löslich  in  Alkohol,  als  d-Dibromtetrahydrocarvon. 
Liefert,  mit  Brom,  das  Derivat  CjoHjgBrOg. 

c.  d-Dibromtetrahydrocarvon.  B.  Aus  Bisnitroso-d-Carvon  und  Eisessigbrom- 
wasserstoflfsäure  (oder  alkoholisches  HBr)  (Baeyer,  B.  28,  1597).  —  Prismen  (aus  Holz- 
geist).    Schmelzp.:  68—700. 

Verbindung  CjgHjjBrgO.  B.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  des  d-  oder  1-Bromids 
CjoHjgBr.jO  in  Eisessig  mit  (1  Mol.)  Brom  oder  aus  Dihydrocarvon,  gelöst  in  Eisessig- 
bromwasserstoff, und  (2  Mol.)  Brom  (Wallach,  ä.  286,  127).  —  Rhombisch-hemiedrische 
(Liebisch,  ä.  246,  141)  Prismen  (aus  Essigäther).     Schmelzp.:  88 — 89". 

Vermischt  man  die  aus  d-  oder  l-CioHjgBrgO  dargestellten  Verbindungen  mit  ein- 
ander, so  resultirt  eine  i- Verbindung  CmHj^BrgO,  die  bei  65"  schmilzt. 

l-Bisnitroso-4-Chlortetraliydro-i-Carvon  GaoHg^Cl^NjO^  =  Csil^.GGl<(9,^'-^Q''\ 

C(CH3).N202.C(CH3)/^2'^^  \CCI.C3H7.     B.     Beim  Eintragen,  während  2-3  Stunden, 

unter  Kühlung,  von  einem  Gemisch  aus  1,3  g  Aethylnitrit  und  6  Tropfen  Acetylchlorid  in 
2g  chlorwasserstoffsaures  i-Dihydrocarvon  (Baeyer,  B.  28,  1594).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
142°.  Liefert,  beim  Stehen  mit  Eisessigbrom  wasserstoffsäure,  1,4-Dibromtetrahydro- 
i-Carvon.     Mit  alkoholischer  HCl  entsteht  1,4-Dichlortetrahydroiarvon. 

l-Bisnitroso-4~Bromtetrahydro-i-Carvon  (CioH^ßBrNOa),  =  [CgHj.CBr/QjJ^-CHjX 
C(CH3)N0].,.     Tafeln.     Schmilzt  bei  131"  unter  Zersetzung  (Baeyer,  B.  28,  1594).' 

Dihydrocarvonoxim  CioHjjNO  =  CjoH,g:N.OH.  a.  d-Oxim.  Prismen  oder  feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Das  Oxim  aus  d  -  Dihydrocarvon  ist  rechtsdrehend;  Schmelz- 
punkt: 88 — 89"  (Wallach,  ä.  275,  117).  Durch  Vereinigung  von  d-  und  1-Oxim  entsteht 
inaktives  Oxim,  welches  bei  115 — 116"  schmilzt.  Liefert,  mit  Eisessigbromwasserstott- 
säure,  ein  Hydrobromid,  aus  dem   mit  alkoholischem  Kali  Carveoloxim  entsteht. 

b.  1-Oxim.  n.  «-Derivat.  Nadeln  und  Prismen.  Schmelzp.:  88 — 89"  (Wallach, 
Schrader,  ä.  279,  381).  Wird  von  Vitriolöl  in  das  (^-Derivat  umgewandelt.  Verbindet 
sich  mit  HBr. 

b.  ^-Derivat.  B.  Siehe  das  «-Derivat.  —  Prismen.  Schmelzp.:  87—88"  (Wal- 
lach, Schrader).  Leichter  in  Alkohol  löslich,  als  das  «-Derivat.  Viel  beständiger  gegen 
verd.  HjSO^  als  das  «Derivat. 

Pinakon  C^gll.^,^0.^.  B.  Siehe  Dihydrocarvon  (Wallach,  Schrader,  A.  279,  380).  — 
Glasglänzende  Prismen  (aus  verd.  Holzgeist).  Schmelzp.:  148 — 149".  Aeufserst  löslich  in 
CHCI3,  sehr  schwer  in  Ligroin.     Linksdrehend. 

13.  Isodihydrocarvon.  B.  Man  oxydirt  Dihydrocarveol  mit  KMnO^  und  erwärmt 
das  syrupförmige  Oxydationsprodukt  mit  H,S04  (Wallach,  ä.  277,  152).  —  Gel.  Siedep.: 
196—199";  spec.  Gew.  =  0,962  bei  20".  Brechuugsquotient  ud  =  1,484.  Verbindet  sich 
nicht  mit  NH,,  oder  Säurechloriden.     Nimmt  direkt  Brom  auf. 

Oxim  C,oHjg:N.OH  -j-  H^O.  «-Derivat.  Entsteht,  neben  dem  (^-Derivat,  bei  kurzem 
Kochen  von  Isohydrocarvon  mit  NH3O.HCI  und  Kalilauge  (Wallach,  Schrader,  ä.  279, 
386).  —  Schmelzp.:   111  —  112". 

(S-Derivat.     Schmelzp.:  164—165". 

14.  Dihydroeucarvon.  B.  Aus  Dihydroeucarveol  und  Chromsäuregemisch  (Baeyer, 
B.  27,   1922).  —  Siedep.:  86-88"  bei  14  mm. 

Nitrosoderivat  CjoHjjO.NO.     B.     Wie  bei  Bisnitrosocarveol  (Baeyer,  B.  28,  646). 

—  Prismen.     Zersetzt  sich  bei  121  — 124". 

15.  d-Fenchon  ^^'"^J?  .CH.CH.,.C(CH3),  ^^^^     ^     ^^  Fenchelöl  (Wallach,  Habtmann, 

GH, .GH  L>\J 
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A.  259,  325),  in  kleiner  Menge  im  russischen  Anisöle  (Boüchardat,  Tardy,  B/.  [3]  15, 
616).  —  B.  Bei  der  Oxydation  von  Fenchylalkohol  C,nH,gO  durch  HNO,,  (Wallach,  ä. 
263,  146).  —  D.  Man  erwärmt  1  Thl.  des  bei  190—195°  siedenden  Antheil  des  Fenchelöls 
mit  3  Thln.  konc.  Salpetersäure,  am  Kühler,  giefst,  nach  dem  Erkalten,  in  Wasser  und 
destillirt  die  mit  Natron  gewaschene  Oelschicht  im  Dampfstrom  (Wallach,  ä.  263,  131). 
-  Krystalle.  Schmelzp.:  5  —  6";  Siedep.:  192  —  193'';  spec.  Gew.  =  0,9465  bei  19". 
Brechungsexponent  Hd  =  1,46306.  Für  eine  Lösung  von  12,93  g  in  13,97  g  Alkohol  ist 
bei  1  =  2dm  [«1d  =  4-71,70  (W.,  A.  263,  132).  Riecht  nach  Campher.  Unverändert  lös- 
lich in  kaltem  Vitriolöl.  Wird  von  rauchender  Salpetersäure,  bei  kurzem  Kochen,  nicht 
angegrift'en.  KMnO^  oxydirt  zu  Dimethylmalonsäure,  Oxalsäure  und  Essigsäure.  FjOg 
erzeugt  m-Isocymol.  Beim  Erhitzen  mit  araei^?ensaurem  Ammonium  auf  230"  entsteht 
Fenchylamin  CjoHjgN.  Wird  von  Natrium  {-\-  Alkohol)  zu  Fenchylalkohol  reducirt.  Mit 
Natrium  und  CO,  entsteht  Fenchocarbonsäure.  Beim  Erhitzen  mit  HJ  auf  210"  wird 
Tetrahydrofenchen  CmHjg  gebildet.  Verbindet  sich  direkt  mit  Brom.  Liefert,  mit  Iso- 
amylformiat  und  Natrium,  kein  Oxymethylenderivat.  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenyl- 
hydrazin, wohl  aber  mit  Hydroxylamin. 

«-Oxim  CioHj-NO  =  C,oH,6:N.OH.  Feine,  monokline  (Zander,  A.  259,  427)  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  164 — 165";  siedet,  nicht  ganz  unzersetzt,  bei 
240"  (Wallach,  A.  263,  13G).  Für  eine  Lösung  von  1  g  in  40  g  Essigäther  ist  bei  t  =  14" 
[«Jd  =  -)- 52,44"  (BiNz,  A.  276,  318).  Beim  Erwärmen  mit  verd.  Schwefelsäure  entsteht 
Fencholensäurenitril  C,oH,5N.  —  C,oH,7NO.HCl.  Schmelzp.:  118  —  119".  Alkohol  spaltet 
in  Fenchonoxim  und  HCl. 

^-Isofenehonoxim  CjoH^NO  =  C,(,Hie:N.OH.  B.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von 
Fencholensäureamid  mit  verd.  HgSO^  (Wallach,  A.  269,  332).  Man  fällt  die  entstandene 
Lösung  durch  Natron.  —  Schmelzp.:  137".  Destillirt  unzersetzt.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol.     Liefert,  mit  P0O5,  Fencholensäurenitril. 

Salze:  Wallach,  A'.  284,335.  —  CioHj^NO.HCl.  Schmelzp.:  149".  Giebt  an  Alko- 
hol die  Säure  ab.  —  (C,nH,7NO)2.H2S04.     Seideglänzende  Nadeln. 

16.  I-Fenchon.  V.  Im  Thujaöl  (Wallach,  A.  272,  102).  —  D.  Man  schüttelt  130  g 
der  bei  190 — 200"  siedenden  Fraktion  des  Thujaöls  mit  einer  Lösung  von  390  g  KMnO^ 
in  5  1  Wasser,  destillirt  im  Dampfstrom  und  kocht  je  20  ccm  der  übergegangenen  Schicht 
1  Stunde  lang  mit  80  g  konc.  HNO3  und  destillirt  im  Dampfstrom  (W.).  —  Gleicht  ganz 
dem  d-Fenchou.  Schmelzp.:  5";  Siedep.:  192  —  194";  spec.  Gew.  =  0,948  bei  20".  Mol.- 
Brechungsvermögen  =  44,21.  Für  eine  Lösung  von  14,36  g  in  14,3165  g  Alkohol  ist  bei 
l  =  2dm  [«Jd^^  =  — 66,94".    Wird  von  Natrium  (-f-  Alkohol)  zu  d-Fenchylalkohol  reducirt. 

1-Fenchonoxim  Ci^Hj^NO  =  C9Hig.C:N.0H.  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
161"  (Wällach).  [«]d  =  — 48".  Bei  der  Reduktion  mit  Natrium  (und  Alkohol)  entsteht 
1-Fenchylamin.     Verd.  H,SO^  erzeugt  das  Nitril  CgHi^.CN. 

1-Fenchylisoxim  C,oH,jNO.  a.  «-Derivat  CgH.^.CO.NH,.  B.  Man  kocht  1-Fen- 
chonoxim mit  verd.  H.JSO4  "i^*^  kocht  das  entstandene  Nitril  mehrere  Tage  lang  mit  alko- 
holischem  Kali  (Wallach).  —  Schmelzp.:   114 — 115". 

b.  (^-Derivat.  B.  Beim  Kochen  des  «-Derivates  mit  verd.  H^SO^  (W.).  —  Schmelz- 
punkt:  135  —  137". 

i-Fenehonoxim  CjoHjjNO  =  C9Hje.C:N.0H.  B.  Aus  1-  und  d-Fenchonoxim,  gelöst 
in  Aether  (Wallach,  A.  272,   107).   —  Schmelzp.:   158—160". 

i-Fenchonisoxim.     B.     Aus  1-  und  d-Fenchonisoxim  (Wallach,  A.  272,  108). 

a.  «-Derivat.     Schmelzp.:  98—99"  (W.). 

b.  (?- Derivat.     Schmelzp.:  160  —  161"  (W.). 

17.  jRhodfnai,  Likareal,  Geranial,  Citral,  2,(i-I>imethyl-2,  ß-Oktadienal( 8) 

(CH3).,.C:CH.CH,.CH,.C(CHa):CH.CH0  =  (CH3).,.CH.CH,,.CH:CH.C(CH3):CH.CHO. 
V.  Im  Lemongrassöl  (Dodge,  Am.  12,  557),  Apfelsinenschalenöl,  Citronenöl,  im  Oel  der 
Citronellafrüchte  (Semmler,  B.  24,  202).  —  B.  Beim  Behandeln  von  Geraniol  mit  Chrom- 
säuregemisch (entsprecliend  3  At.  Oj  (Barbier,  Bl.  |3]  9,  803;  Semmler,  B.  23,  2966; 
24,  201)  oder  von  Lavendol  (Bertram,  Walbaum,  /.  pr.  [2]  45,  599)  durch  Chromsäure- 
gemisch. —  Oel.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  224  —  228";  siedet  unzersetzt  bei  110 
112"  bei  12  mm;  117  —  119"  bei  20mm;  120—122"  bei  23mm;  spec.  Gew.  =  0,8972  bei 
15";  0,8844  bei  22  mm;  ud  =  1,4891  (Tiemann,  Semmler,  B.  26,  2709).  Mol.-Brechungs- 
vermögen  =  48,56.  Optisch-inaktiv.  Beim  Schütteln  mit  Aceton  und  Barytwasser  entsteht 
2,6-Dimethyl-4,6,8-Un(lekatrienon(10)  CigH^oO.  Bei  der  Oxydation  mit  Chronisäure- 
gemisch  entsteht  2-Methyl-4-neptenon  (6).  Verbindet  sich  mit  NaHSOg.  Beim  Erhitzen 
mit  KHSO4  (oder  mit  HJ  u.  s.  w.)  auf  170"  entsteht  Cymol. 
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Geranialanilid  CißH^jN  =  C,pH,ß:N.CgH5.  B.  Aus  Geranial  und  Anilin  bin  150" 
(TiEMANN,  Semmi.er).  —  Oel.     Siedi'p.:  200°  bei  20  mm. 

Das  Semicarbazid  schmilzt  bei  130  — 135°  (Tiemann,  Semmler,  B.  28,  2134). 

Oxim  CioH.^NO  =  C,oH,8:N.OH.  Oel.  Siedep.:  150°  bei  15  mm  (Baubier);  143—145° 
bei  12  mm.  Spec.  Gew.  =  0,9386  bei  20°.  ud*"  =  1,514  33  (Tiemann,  Semmler,  B.  26, 
2716).     Zerfällt,  bei  der  Destillation  an  der  Luft,  in  Geraniumsäurenitril  und  H.,0. 

18.  Kainillenöl.  Wird  durch  Destillation  der  Blüthen  von  Matricaria  chamomilla  L. 
mit  Wasser  gewonnen.  Es  ist  dunkelblau  und  enthält,  neben  einem  Terpen,  ein  bei  150 
bis  165°  siedendes,  farbloses  Oel  CjgHißO  und  einen  azurblauen,  flüssigen  Körper 
(C,oH,^0).K,  der  bei  270—300°  siedet  (Kachler,  B.  4,  36;  vgl.  Bornträger,  ä.  49,  243; 
Bizio,  J.  1861,  681).  Der  blaue  Körper  liefert  mit  Kalium  ein  bei  250 — 255°  siedendes 
Terpen  (0,^11,^)3  und  mit  PjOg  einen  Kohlenwasserstoff  C,oH,4  (K.). 

Bei  der  Destillation  des  Galbanumharzes  wird  ein  blaues  Oel  erhalten,  das  sich 
ganz  wie  Kamilleiiöl  verhält.  Es  besteht  aus  einem  Terpen  C,oH,ß  (Siedep. :  240—250°) 
und  einem  dunkelblauen  Oele  (C,oH,gO)x,  das  bei  281°  siedet  (Kachler,  B.  4,  39;  vgl. 
Mössmer,  A.  119,  257).  Dieses  blaue  Oel  giebt  mit  Kalium  und  mit  PgOg  dieselben  Pro- 
dukte wie  das  Kamillenöl. 

Das  Wermuthöl,  aus  dem  blühenden  Kraut  von  Artemisia  Absinthium  L.  dargestellt, 
gleicht  ganz  dem  Kamillenöl.  Es  enthält  ein  unter  160°  siedendes  Terpen,  Tanaceton 
CjgHjßO  und  ein  bei  270 — 800°  siedendes  Oel,  das  sich  ganz  wie  der  blaue  Körper  aus 
Kamillenöl  verhält  (Beilstein,  Kupffer,  ä.  170,  290). 

Das  flüchtige  Oel  der  Pichurimbohnen  gleicht  ebenfalls  dem  Kamillenöl.  Es  ent- 
hält ein  Terpen  C,oH,g  (Siedep.:  150°),  ein  farbloses  Oel  (Siedep.:  190-200°)  und  ein  bei 
265—270°  siedendes,  dunkelblaues  Oel  (Müller,  J.  1853,  514). 

19.  Myristicol.  V.  Im  Muscatnussöl  (Wright,  B.  6,  147).  —  Myristicol  siedet  bei 
212—218°.  Geht  durch  Erhitzen  in  isomere  (polymere?)  Oele  und  dann  in  ein  polymeres 
Harz  über.  Wird  von  Schwefelphosphor  in  Wasser  und  Cymol  zerlegt.  Liefert  mit  PCI5 
ein  Chlorid  C,(,H,gCl,  das  sich,  durch  anhaltendes  Kochen,  in  HCl  und  Cymol  spaltet. 

Konstitution:  Brühl,  B.  21,  472. 

CHj      CH       CHg  

I    pxj    p  pw     I  piU  OXJ 

2Q.  Pinol  "'  \        I        =  CH3.C<Qg^Jj2>CH.C.(CH3),.     B.     Entsteht,  neben 

CH:C(CH3)-CH 
Cymol  und  Pinennitrosochlorid,  beim  Eintröpfeln  von  löccm  roher  Salzsäure  (von  33%) 
in  ein  stark  abgekühltes  Gemisch  von  50  g  Terpentinöl,  50  g  Eisessig  und  50  Aethylnitrit 
(Wallach,  Otto,  A.  253,  251).  Man  lässt  12  Stunden  stehen  und  destillirt  dann  die  von 
CioH,gNOCl  abfiltrirte  Lösung  mit  Wasserdämpfen.  Das  ölige  Destillat  wird  rektificirt 
und  der  bei  180  —  190°  siedende  Antheil  in  dem  doppelten  Volumen  Eisessig  gelöst  und 
mit  Brom  versetzt.  Das  ausgefällte  Pinolbromid  wird  1  Tag  lang  mit  überschüssigem, 
alkoholischem  Kali  gekocht  und  dann  das  freie  Pinol  im  Dampfstrome  übergetrieben.  Man 
scheidet  dasselbe,  aus  dem  wässrigen  Destillat,  durch  NaCi  ab.  Das  ölige  Destillat  liefert, 
beim  Fraktioniren,  erst  Pinol  und  dann  Pinolglykoläther,  den  man,  im  Kältegemisch, 
zum  Erstarren  bringt  und  sofort  absaugt.  Entsteht  auch  beim  Erwärmen  von  Terpineol- 
bromid  mit  alkoholischem  Natriumäthylat  (Wallach,  A.  277,  115).  Vollkommen  reines 
Pinol  erhält  man  durch  Erwärmen  von  Pinolhydrat  mit  verd.  Schwefelsäure  (Wallach, 
A.  259,  31.5).  —  Flüssig.  Siedep.:  183  — 184";  spec.  Gew.  =  0,9420  bei  20";  ud  =  1,47145 
(Wallach,  A.  277,  115;  281,  148).  Sehr  beständig  gegen  Reduktionsmittel.  Bei  der 
Oxydation  durch  Cliamäleonlösung  entstehen  erst  Pinolglykol  und  darm  COg,  Oxal- 
säure, Terpenylsänre,  Essigsäure  (Slawinsky,  M.  28,  566)  und  wenig  Terebinsäure 
CjHioO^.  Auch  mit  verd,  HNO3  wird  Terebinsäure  gebildet.  Verbindet  sich  direkt 
mit  Brom,  HBr  und  NOCl.  Das  Dibromid  liefert  mit  Silberacetat  Pinolglykoldiacetat 
C,oH./.)(OaH30),. 

Pinoldibromid  CjoHigBr^O.  B.  Siehe  Pinol.  Entsteht  auch  beim  Behandeln  von 
Pinolglykol  Ci.H.gOs,  gelöst  in  CHCI3,  mit  PBrg  (Wallach,  A.  281,  151).  —  Trimetrische 
(Hintze,  A.  253,  253)  Krystalle  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  94°.  Siedet  uuzersetzt 
bei  143—144°  bei  11  mm  (W.,  0.).  Ziemlich  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  von  konc.  Ameisensäure  bei  100"  in  Cymol  übergeführt 
(W.,  A.  268,  224).  Beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  im  Kältegemisch,  ent- 
steht festes  Terpineol  C^^Yi^fi ,  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  werden 
1  Mol.  und  Pinolglykolacetat  C^^B.^^O[G.,\\i)^),  gebildet  (W.,  A.  281,  149).  Nimmt  direkt 
Cymol  HBr  auf. 
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Monobrompinoldibromid  Ci(,H,p;BrO,Brj.  B.  Findet  sich  in  den  Rückständen  von 
der  Darstellung  des  Pinoldibromids  (Wallach,  A.  259,  323).  —  Glänzende  Nadeln  (aus 
Essigäther).     Schmilzt,  unter  Schäumen,  bei  160". 

Pinolbromhydrobromid  C,oHjj  BrgO.  B.  Bei  eintägigem  Stehen  von  50  g  Pinol- 
bromid,  gelöst  in  50  ccm  Eisessig,  mit  100  ccm  Eisessig  Bromwasserstoffsäure  (von  45  "/o) 
(Wallach,  A.  281,  152).  Man  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  abgesogenen  Nieder- 
schlag aus  Essigäther  um.  —  Nadeln  oder  Säulen.  Schmilzt  bei  160",  unter  Zersetzung. 
Beim  Behandeln  mit  Alkohol  und  Natrium  entsteht  Dihydrocarveol  (?).  Beim  Kochen  mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure  wird  ein  Keton  CjgHjgO  gebildet. 

Pinolnitrosochlorid  CioHjgO.NOCl.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  6  ccm  rauch.  Salz- 
säure in  ein  stark  abgekühltes  Gemisch  aus  5  ccm  Pinol,  10  ccm  Eisessig  und  7  ccm  Iso- 
amylnitrit  (Wallach,  Otto,  A.  258,  261).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  103".  Setzt  sich 
leicht  mit  organischen  Basen  um. 

Pinolnitrolamin  CipHjgN^O.^  =  C,(,H,eO.NO.NH2.  B.  Beim  Uebergielsen  von 
Pinolnitrosochlorid  mit  alkoholischem  NHg  (Wallach,  Otto,  B.  253,  262).  —  Zähe  Masse. 
Siedep.:   129  —  180"*  bei  14  mm.  —  C.oHigN^O^.HCl. 

Pinolnitrolanilin  CigHj^NaO.,  =  CjoHiyO.NO.NH.CßHg.  B.  Aus  Pinolnitrosochlorid 
und  Anilin,  gelöst  in  Alkohol  (Wallach,  Otto,  A.  253,  266j.  —  Glänzende  Blättchen. 
Schmelzp.:  174—175".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  CjoH^jNoOj.HCl. 

Pinolnitrolbenzylamin  Ci^Hj^N^O.,  =  CioHigO.NO.NH.CHj.CeHs.  B.  Aus  Pinol- 
nitrosochlorid und  Benzylarain  (Wallach,  Otto,  A.  253,  264).  —  Glasglänzende  Prismen 
(aus  trockenem  Aether).  Krystallisirt,  aus  Alkohol,  mit  1  Mol.  CjHgO.  Schmelzp.:  135 
bis  186".  -  C„H.,,N.,0,,.HC1. 

Pinolnitrol-J?-Naphtylamin  C2oH,^N.,Oj  =  CioH^O.NO.NH.C.oH,.  B.  Aus  Pinol- 
nitrosochlorid und  (^  Naphtylamin  (Wallach,  Otto,  A.  253,  266).  —  Schmelzp.:  194 — 195". 

5  4  3 

CH2         CH  CHj 

21.  Pinolhydrat,  Sobrerol,  A^-Menthendiol(2,8)      (CH3)2.C.0H  .     b. 

|6  8  2 

CH C(CH3)—  CH.OH 

7 
Man  sättigt  ein  Gemisch  aus  (1  Mol.)  Pinol  und  (1  Mol.)  Eisessig  mit  Bromwasserstoff  und 
giefst  die  Lösung  in  überschüssige,  stark  verd.  Natronlauge  (Wallach,  A.  259,  313).  Man 
destillirt  abgeschiedenes  Cymol  im  Dampfstrom  über  und  schüttelt  den  Rückstand  mit 
Aether.  Entsteht  auch,  wenn  man  Terpentinöl  in,  über  Wasser  befindlichen,  Sauerstoff 
bringt  und  das  Gemenge  dem  Licht  aussetzt  (Sobrero,  A.  80,  107;  Armstrono,  Pope,  iSoc. 
59,  315).  Beim  Erhitzen  von  20  g  Terpilenolbromid  mit  einer  wässerigen  Lösung  von 
10,5  g  Pb(N03).3  (oder  AgNOg)  und  4,5  g  NaOH  (Wallach,  A.  277,  115).  —  Das  aus  hnks- 
resp.  rechtsdrehendem  Terpentinöl  dargestellte  Pinolhydrat  ist  links-  resp.  rechtsdreheud 
und  krystallisirt  (aus  Alkohol)  in  monoklinen  {Soc.  59,  317)  Tafeln,  die  bei  150"  schmelzen 
(A.,  P.).  Durch  Vermischen  von  d-  und  l-Pinolliydrat  entsteht  inaktives  Pinolhydrat, 
das  orthorhombisch  (Soc.  59,  819)  krystallisirt  und  bei  130,5  —  131"  schmilzt  (A.,  P.). 
Siedep.:  270  —  271"  (Ginzberg,  B.  29,  1195).  Löst  sieh  bei  15"  in  ca.  30  Thln.  Wasser, 
leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Verdünnte  Schwefelsäure  scheidet,  beim  Erwärmen, 
Pinol  ab.  Nimmt  direkt  2  Atome  Brom  auf.  Mit  CrOg  (-}-  Eisessig)  entsteht  ein  Keton 
C,oH,g0.j,  dessen  Semicarbazon  CuHjgNgO^ -(- H^O  bei  174"  schmilzt  und  das,  mit 
NH3O,  Oxybishydrocarvoxim  (S.  483)  liefert  (Wallach,  a.  291,  856).  KMnO^  oxydirt  zu 
dem  Alkohol  0,oHjg(OH)^  und  dann  zu  Terpenylsäure  G^Yl^.jO^. 

Diacetat  C^^Yi^^O^  =  CioH,g(OC.jH30)^.  Flüssig.  Destillirt  unzersetzt  im  Vakuum. 
Spec.  Gew.  =  1,0385  bei  18"  (Ginzberg,  B.  29,  1197). 

Pinolhydratdibromid,    l,6-Dibrom-2,8-Diox.yhexahydrocyinol    CjoHigBrgOa  = 

=  CH3.CBr/Sffi?^^^pS2\cH.C(OPI)(CH3)2.    B.    Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  ab- 


,CHBr  .  CH,, 

gekühlte  Lösung  von  Pinolhydrat  (10  g)  in  200  g  CHCI3  (Wallach,  A.  291,  353).  — 
Krystalle.  Schmelzp.:  131 — 132".  Schwer  löslich  in  CHCI3.  Beim  Erwärmen  mit  Natrium- 
methylat  entsteht  Pinolglykoläther  Cj^HigOg. 

Pinolglykol  C,nH,,0,  =  CH,.C(OHX^Q^^^^^^g^^^CH.C(CHJ.,.  B.  Das  Diacetat 

' 0' ^ 

entsteht  beim  Eintragen  von  Silberacetat  in  eine  Lösung  von  Pinoldibromid  in  Eisessig 
(Wallach,  A.  259,  311).  Bei  12st.ündigem  Stehen  des  Aethers  C,oH,gO.,  (S.  509)  mit  verd. 
H2S04  (1:50)  (Wallach,  A.  291,  355)     Beim  Behandeln  von  Pinol   mit  Chamäleonlösung 
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(von  !"/(,)  (Wagner,  M.  26,  528).  —  D.  Man  kocht  einige  Stunden  lang  7  g  Pinol- 
dibromid  mit  5  g  frisch  gefälltem  PKOHl,  und  100  g  HjO  und  schüttelt  die  abfiltrirte 
Lösung  mit  CHClg  aus  (W.,  A.  268,  22"3).  —  Monokline  Krystalle  (aus  Essigäther). 
Schmelzp.:  125  —  129"  (Wallach,  Kerr,  B.  28,  2710).  Sehr  leicht  löslich  in  CHClg.  Wird 
durch  Pßrg  in  Pinoldibromid  zurückverwaudelt.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^, 
Terpeuylsäure. 

Pinolglykoldiäthyläther  Cj^Hogüa  =  C,oH,60(C,H50)2.  B.  Entsteht,  neben  Pinol, 
beim  Koclicn  von  Pinolbromid  mit"  alkoholischem  Kali  (Wallach,  Otto,  A.  253,  260).  — 
Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  52—53".  Siedep.:  210°;  110-120»  bei  14  mm.  Unge- 
mein löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Pinolglykoldiacetat  Cj^H^^Oj  =  C,(,H,ßO(OC2H30).3.  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 97  —  98°;  Siedep.:  127"  bei  13  mm  (Wallach,  A.  259,311).  Flüssig.  Siedep.:  166 
bis  167°  bei  17  mm  (Wagner,  yK.  26,  329). 

Dipropionat  CjgHjgOs  =  CioH,gO(C3H60,)2.    Schmelzp.:  106»  (Wallach,  A.  268,  223). 

-0-1 

Pinolglykoläther  CjoH^gO,,  =  CH3.c/^g^g^\cH.C(CH8)2.      B.      Bei  mehrstün- 

digem  Erwärmen  von  Pineolhydratdibromid  mit  (2  Mol.)  Natriummethylat  (Wallach, 
A.  291,  354).  —  J'lüssig.  Siedep.:  206  —  207»;  82»  bei  12  mm.  Spec.  Gew.  =  1,0385 
bei  20»;  ud  =  1,4588.     Beim  Stehen  mit  verd.  H.^SO^  entsteht  Pinolglykol. 

22.  Pinylalkohol,  Isocarveol  CjoHjj.OH.  B.  Beim  Erwärmen  von  20  g  salpeter- 
saurem Pinylamin  mit  einer  Lösung  von  10  g  NaNOg  in  100  g  Wasser  (Wallach,  A.  277, 
140).  —  Oel.  Siedep.:  215  —  218».  Spec.  Gew.  =  0,978  bei  22».  Brechungsquotient 
Ud  =  1,49787.     CrOg  oxydirt  zu  Isocarvon  CjoH.^O. 

23.  Fulegon  {CH,),.G:C(V^^-^^'\CH.GH^.     V.     Im  (spanischen)  Polei-Oele  (von 

Mentha  pulegium  L.)  (Beckmann,  Pl'eissner,  A.  262,  3;  Bakbiee,  B.  25  [2]  110).  — 
D.  Mau  lässt  ein  Gemisch  aus  100  ccm  Oleum  Pulegii,  200  ccm  NaHSOg-Lösung  und 
60  ccm  Alkohol,  unter  Umschütteln,  10  Tage  lang  stehen,  zersetzt  die  abfiltirte  und  mit 
Alkohol  und  Aether  gewaschene  Bisulfitverbiudung  mit  Kalilauge,  extrahirt  mit  warmem 
Aether  und  destillirt  den  Extrakt  im  Vakuum  (Baeyer,  Henrich,  B.  28,  652).  —  Flüssig. 
Siedep.:  130— 131»  bei  60  mm;  100—101»  bei  15  mm;  spec.  Gew.  =  0,9323  bei  20»;  [a]D  = 
+  22,89».  Siedep.:  221  —  222»:  spec.  Gew.  =  0,936;  Ud  =  1,4846  (Wallach,  B.  28,  1965). 
Verbindet  sich  mit  HBr  und  mit  NHgO.  Beim  Behandeln  mit  Natrium,  in  ätherischer 
Lösung,  entsteht  Links-Menthol.  Bei  der  Oxydation  mit  KMn04  entstehen  Aceton  und 
3  Methylhexandisäure.  Beim  Kochen  mit  wasserfreier  Ameisensäure,  wie  auch  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  250»,  entstehen  Aceton  und  Methylcyclohexanon(3).  Beim  Kochen 
mit  Amlnoniumformiat  entstehen  3-Aminomethylcyclohexan  und  die  Base  (C7H,3)2NH.  Mit 
Brom  (-f-  Eisessig),  unter  Kühlung,  entsteht  Pulegondibromid  Cj^HigBr^O,  das,  beim 
Kochen  mit  Natrium  (und  Holzgeist),  Pulegensäure  Cj^HigO^  liefert.  Bei  der  Reduktion 
mit  (1  Mol.)  Natrium  (-f-  Alkohol)  entsteht  bei  105»,  bei  14  mm,  siedendes  Pulegol 
C,„Hj80  (TiEMANN,  Schmidt,  B.  29,  914).  Liefert,  mit  Isoamylnitrit  und  kouc.  HCl,  Bis- 
nitrosopulegon  und  Diisonitrosomethylcyclohexanon.  —  CjjHjgO.HCl.  D.  Man  gieist 
10  ccm  Pulegon,  unter  Kühlung,  in  400  ccm  Eisessigchlorwasserstoff  und  giefst,  nach 
V4  Stunde,  auf  Eis  (B.,  H.).  —  Grofse  Krystalle  (ans  Ligroin).  Schmelzp.:  24 — 25».  — 
CißHjgO.HBr.  D.  Man  leitet  trocknes  Bromwasserstoffgas  in  eine  Lösung  von  Pulegon 
in  Ligroin.  —  Wetzsteinartige  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  40,5».  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Für  eine  alkoholische  Lösung  (von  20»/o)  ist  [«]d  = 
—  33,88».  Beim  Erwärmen  der  ätherischen  Lösung  mit  Ag.30  wird  Pulegon  regenerirt, 
beim  Erhitzen   der  alkoholischen  Lösung  mit  Zinkstaub   entsteht  Menthon  C,(,H,gO. 

Nitrosopulegon  CjoHjgNOg.  a.  a-Derivat  C,(,H,g(NO)0.  B.  Beim  Versetzen, 
bei  0»,  eines  Gemisches  aus  2  g  Oleum  Pulgii,  2  ccm  Ligroin  und  1  ccm  Isoamylnitrit  mit 
ganz  wenig  konc.  HCl  (Baeyer,  Henrich).  —  Feine  Nadeln.     Sehr  unbeständig. 

b.  Isonitrosopulegon   CHg.CH/^^-^^^^^^\C:C(CH3)2.     B.     Beim  Stehen  von, 

mit  Aether  übergossenem  und  mit  5 — 10  Tropfen  NHg  versetztem,  Bisnitrosopulegon  (5  g) 
(Baeyer,  Prentice,  B.  29,  1081).  Man  verdunstet  die  mit  verd.  HgSO^  gewaschene,  äthe- 
rische Lösung.  —  Strohgelbe  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  122 — 127». 
Leicht  löslich  in  Ligroin  und  in  kaltem  Wasser. 

Oxim  C.oHjgNjOj  +  H^O  =  C,oHi,(N.OH)NO  -f  H^O.  Lange  Nadeln  (Baeyer,  Pren- 
tice).    Schwer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 
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CH.CHg  CH.CHg 

Bisnitrosopulegon  CgoHsoNjO^  = 


B.     Ent- 


c  c 

CH3.C.CH3  CHg.C.CHg 

steht,  neben  Diisonitrosopulegon ,  beim  Eintragen,  unter  Kühlung,  von  10  Tropfen  konc. 
HCl  in  ein  Gemisch  aus  50  g  Pulegon,  50  g  Ligroin  und  25  g  Isoamylnitrit  (Baeyek, 
Pbentice,  B.  29,  1080).  Man  wäscht  das,  nach  10  Minuten  abfiltrirte,  Produkt  mit  Ligroin 
und  dann  mit  wenig  CHCI3.  —  Feine  Nadeln.  Unlöslich  in  Alkohol  und  CHCI3.  Wird, 
durch  Alkalien,  in  Isonitrosopulegon  verwandelt.  Mit  HCl-Gas  {-\-  Aether)  entstehen 
Pulegonbisnitrosylsäure  und,  bei  124 — 125°  schmelzendes,  2-Chlorpulegon  (?). 

Pulegonbisnitrosylsäure     CioH^eN^Oa    =    CH3.CH/^y^^5?i^_CH^~)>C:C(CH„)g. 

B.  Entsteht,  neben  2-Chlorpulegon  (?),  aus  Bisnitrosopulegon  und  (7  Thln.)  bei  0°  mit 
HCl-Gas  gesättigtem  Aether  (Baeyer,  Prentice,  B.  29,  1082).  —  Nadeln  (aus  kochendem 
Ligroin).  Schmelzp.:  115—116".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol, 
schwer  in  kaltem  Wasser  und  kaltem  Ligroin. 

Pulegonamin  CioH.gNO  =  CioH^gO.NH.  B.  Man  erwärmt  1  Thl.  Pulegonoxim- 
hydrat  (s.  u.)  mit  2  Thln.  konc.  HJ  bis  zum  Eintritt  der  Reaktion  und  lässt  dann  stehen 
(Beckmann,  Pleissner,  A.  262,  13).  Man  verdünnt  mit  Wasser,  entfärbt  durch  NaoSoOg  und 
schüttelt  die  filtrirte  Lösung  mit  Aether.  Man  übersättigt  dann  mit  Natron  und  schüttelt 
wieder  mit  Aether.  —  Bernsteingelbes  Oel.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  konc.  Kalilauge,  in  NH3  und  Pulegon.  —  Das 
Hydrochlorid  schmilzt  bei  117°. 

Methylpulegonamin  Cj.H^.NO  =  CioHigO.N.CH«.  B.  Aus  Pulegonamin  und  CH3J 
(Beckmann,  Pleissner,  A.  262,  16).  —  (CjiH2iNO.HCl)2.PtCl4.  Gelbe,  prismatische  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Pulegonaminphenylthioharnstoff  C„H2,N2SO  =  NH(C6H5).CS.N.C,oHi30.  B.  Aus 
Pulegonamin  und  Phenylscnföl  (Beckmann,  Pleissner,  A.  262,  15).  —  Glänzende  Blättchen 
(aus  Benzol).     Schmelzp.:  198°. 

Benzoylpulegonamin  Ci7H23N02=  CioHigO.N.CyHjO.  Glänzende,  federige  Krystalle 
(aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  100,5—101°  (B.,  Pl.).  Schwer  löslich  in  Aether  und 
Benzol,  leicht  in  Alkohol. 

Pulegonsemiearbazid  CjiHigNgO  =  CioHi6:N.NH.CO.NH2.  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:   172°  (Baever,  Henkich,  B.  28,  653). 

Pulegonoxim    C.oHj.NO  =  (CH3),.C:C/^*^-i^^^gAcH.CIl3.       a.    «-Derivat. 

B.  Entsteht,  neben  dem  /9-Derivat,  aus,  durch  Oxydation  von  Isopulegol  mit  (1  Mol.) 
Cr03  (+  Eisessig)  dargestelltem,  Isopulegon  und  NHgO  (Wallach,  A.  211,  160;  289,  847; 
TiEMANN,  Schmidt,  B.  29,  915).  Man  trennt  die  beiden  Oxime  durch  Destillation  mit 
Wasserdampf.  —  Schmelzp.:  120—121°.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Bei  der 
Reduktion  mit  Alkohol  und  Natrium  entsteht  Pulegonamin  C,(,H,9N.  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  verdünnter,  alkoholischer  Schwefelsäure,  in  NH3O,  Aceton  und  Methylcyclo- 
hexanon  (3). 

b.  (^-Derivat.  B.  Siehe  das  «-Derivat  (Tiemann,  Schmidt).  —  Schmelzp.:  134°. 
Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

Pulegon oximhydrat  CjoHigNO^  =  C,oH,gO:N.OH.  B.  Ein  Gemenge  von  20  Thln. 
Pulegon,  12  Thln.  NH3O.HCI,  10  Thln.  Alkohol  (von  90°/o),  30  Thln.  Aether  und  (2  Mol.) 
Soda  wird  2  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  (Beckmann,  Pleissner,  A.  262,  6; 
vgl.  Barbier,  B.  25  [21  110).  Man  verdunstet  die  filtrirte  Lösung,  wäscht  den  Rückstand 
mit  Aether  und  kiystallisirt  ihn  aus  Aether  um.  —  Lange,  dünne,  seideglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  157°  (B.,  Pl.);  147°  (Tiemann,  Schmidt,  B.  29,  915).  Schwer  löslich  in  Alko- 
hol, Aether,  Benzol  und  Ligroin.  Für  eine  ISprocentige,  alkoholische  Lösung  ist  [«]d 
=  — 83,44°.  Wird  von  konc.  HJ  zu  Pulegonamin  C,(,H,gNO  reducirt.  Bei  der  Reduktion 
mit  Zinkstaub  (und  Eisessig)  wird  Pulegon  zurückgebildet  (Wallach,  A.  289,  349).  — 
CioHjgNOj.HCl.  Fällt,  beim  Einleiten  von  HCl,  in  eine  Lösung  von  Pulegonoxim  in  Eis- 
essig -j-  Aether  in  kurzen,  trimetrischen  (Fock,  A.  262,  10)  Prismen  nieder.  Schmilzt  bei 
117—118",  unter  Gasentwickelung.  Für  eine  lOprocentige,  alkoholische  Lösung  ist 
[aJD  =  —32,43°. 
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Aeetat  CijHgiNOg  =  CioHigO.N.OCaHgO.     Lange  Nadeln  (aus  Eisessig).     Schmelzp.: 
149"  (Beckmann,  Pleissner,  ä.  262,  11).     Schmelz]?.:  149". 

Benzoat  C^H^gNOa  =  CioHigO.N.OCjHgO.     Nadeln  (aus  Ligroin).    Schmilzt  bei  137 
bis  138",  unter  Gasentwickelung  (B.,  Fl.). 

24.  Oel  von  Pulegiuni  ■niicranthutn,  Cl.  Wird  durch  Destillation  der  in  den  Steppen 
des  südlichen  Russland  wachsenden  Pflanze  erhalten.  Enthält  einen  flüssigen  Körper 
CioHjgO,  der  bei  227"  siedet;  spec.  Gew.  =  0,932  bei  17"  (Bdtlerow,  J.  1854,  594).  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Absorbirt  an  der  Luft  Sauerstoff.  Verschluckt  Salzsäure- 
gas, ohne  eine  feste  Verbindung  zu  bilden.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
oder  Chromsäuregemisch,  Essigsäure.  Auf  schmelzendes  Kali  getropft,  erzeugt  es  Essig- 
und  Valeriansäure.     Mit  Chlorkalk  bildet  es  Chloroform. 

25.  Te»'/>eMow  CHg.C/^^J^lggAcH.CgH,  =  CH^iC/^^-gg'^CH.CgH,.     B.     Man 

schüttelt  Vo  Stunde,  bei  0",  Bisnitrosotetrahydrocarvon  mit  Aether-Chlorwasserstoff,  ver- 
setzt, nach  1  Stunde,  mit  Eis,  und  schüttelt  mit  Natronlauge.  Das  im  Aether  verblei- 
bende Keton  kocht  man  7?  Stunde  mit  Eisessig  und  Natriumacetat,  und  dann  '/,,  Stunde 
lang  mit  Natronlauge  (Baeyer,  Oehler,  B.  29,  85).  —  Riecht  kümmelähnlich.  Siedep. : 
233—235"  (kor.). 

Semicarbazon  C„H,,N.j02.     Prismen  und  Nädelchen  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelz- 
punkt: 222—223"  (Baeyer",  Oehler). 

C.CO.CH, 


CH. 
26.  Thujon,  Tanaceton 

CH, 


^C(CH3)3 

.     V.    Im  ätherischen  Oel  des  Rainfarns 

^CH 

(Tanacetum  vulgare)  (Bruylants,  B.  11,  450),  im  Wermufliöl,  Salbeiöl  (Semmler,  B.  25, 
3343).  Im  Thuja-Oele  (dargestellt  aus  den  im  März  gesammelten  Zweigspitzen  von  Thuja 
occidentalis)  (Jahns,  Archiv  d.  Pharm.  221,  748;  Wallach,  A.  272,  101;  286,  91).  Im 
ätherischen  Oele  aus  Artemisia  Barrelieni  (Schimmel).  —  D.  Man  schüttelt  200  ccm  Rain- 
farnöl  mit  200  ccm  einer  gesättigten  NaHSOg-Lösung,  75  ccm  Wasser  und  300  ccm  Alko- 
hol. Nach  2  Wochen  saugt  man  die  ausgeschiedenen  Krystalle  ab  und  zerlegt  dieselben 
durch  Destillation  mit  Sodalösung.  —  Oel.  Siedep.:  203"  (S.,  B.  27,  895);  84,5"  bei 
13  mm.  Spec.  Gew.  =0,9126  bei  20".  Für  eine  1dm  dicke  Schicht  ist  [«Jd  = +68" 
(S.,  B.  27,  897;  Wallach,  B.  28,  1965).  Mol.  Brechungsvermögen  =  44,54.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen  auf  280"  entsteht  Carvotanaceton  CjoH^gO.  Beim 
Behandeln  mit  Brom  -\-  Ligroin  entsteht  Tribromthujon.  Mit  Brom  und  Natronlauge  ent- 
stehen eine  Säure  CjQH,g04,  CHBrg  und  Tanacetogensäure  CgHj^Oj.  KMnO^  oxydirt  zu 
«-  und  j^-Tanacetketocarbonsäure  C,oHjpOg.  Giebt,  beim  Behandeln  mit  Jod,  PjOg  oder 
Schwefelphosphor,  Cymol.  Mit  PCI5  entstehen  die  Verbindungen  G^^Y{^^G\.,  CjoHigCl  und 
Cymol.  Beim  Kochen  mit  FeClg  und  verd.  Essigsäure  entsteht  Carvakrol.  Mit  Alkohol 
und  Natrium  entsteht  Tanacetylalkohol  C,oHjgO;  mit  ameisensaurem  Ammoniak:  Tan- 
acetylamin  CjoHigN.  Liefert,  mit  Isoamylformiat  (-|-  Natrium),  Oxymethylenthujon.  — 
CjgHjg.NaSO^  (.'').  Perlmutterglänzende  Schüppchen  (Br.).  Unlöslich  in  Aether  und  Benzol. 
Oxim  C,oH,g:N.OH.  a.  «Derivat.  Centimeterlange  Prismen.  Schmelzp.:  54 — 55" 
(Wallach).  Siedep. :  135  — 136"  bei  20  mm  (Semmler).  Rechtsdrehend.  Wird  von  Natrium 
{-\-  Alkohol)  zu  Tanacetylamin  C,oH,j.NHj  reducirt.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Alko- 
hol und  Natrium,  2-Amiuo-l,4-Methylpropylbenzol  CjoHjg.NHj.  Wird  durch  PCI5  und 
darauf  folgendes  Behandeln  mit  Wasser  in  Tsothujonoxim  umgewandelt.  Beim  Behandeln 
mit  Vitriolöl  entsteht  j'-Thujonoxim.    Beim  Behandeln  mit  ZnCla  entsteht  Carvakrylamin. 

b.  (9-Derivat,  Isothujonoxim.  B.  Man  trägt  PCI,  in  eine  Lösung  von  «-Thujon- 
oxim  in  CHCI3  ein  und  schüttelt  das  Produkt  mit  Wasser  (Wallach,  A.  277,  159;  286,  94). 
—  Grofse,  monokline  (Sommerfeld,  A.  286,  94)  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  90". 
Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen  (Unterschied  vom  «-Derivat). 

c.  y-Derivat.  B.  Bei  vorsichtigem  Eintragen  von  10  g  des  «Derivates  in  20  ccm 
Vitriolöl  bei  höchstens  55"  (W.,  A.  286,  95).  Man  giefst  in  Wasser  und  neutralisirt  mit 
Natron.  Entsteht  auch  aus  Isothujon  (s.  u.)  und  NHgO  (W.,  A.  286,  103).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  119  — 120°.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  In- 
aktiv.    Schwer  löslich  in  Ligroin,  reichlich  in  Wasser. 

Tribromthujon  C,„Hi3BrgO  =  CH3.CH/^^^-.^22\cBr.CjH,(?).    B.   Beim  Eintragen 
von  5  ccm  Brom  in  ein  Gemisch  aus  5  g  Thujon  und  30  ccm  Ligroin   (Wallach,  A.  275, 


512  AROMAT.  REIHE.  —  XI.  CAMPHERARTEN.  [24.  10.  96. 

179;  286,  100).  —  Giofee,  monokline  Prismen  (aus  Essigäther).  Schmilzt  bei  121  —  122°, 
unter  Zersetzung.  Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Liefert,  mit  Natriummethylat ,  den 
Aether  C,oHi,BrO,.CH3. 

Verbindung  C^^Hj^BrO,  =  CHg.c/Q^^^^QQjj  AcCgH,  (?).     B.    Beim  Eintragen 

von  10  g  Tribromthujon  in  die  Lösung  von  5  g  Natrium  in  100  ccm  Hoizgeist  (Wallach, 
Ä.  286,  110).  Man  kocht  3  Stunden  lang,  verjagt  dann  den  Holzgeist,  destillirt  den  Rück- 
stand mit  Wasserdampf  und  fällt  den  abgekühlten  Rückstand  durch  H2SO4.  —  Krystalle 
(aus  Holzgeist).  Schmelzp. :  156  —  157°.  Sublimirt  nicht  unzersetzt.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether;  löslich  in  Natronlauge. 

Methyläther  Ci^H.jBrO^  =  CioHiiBrCOCHg)^.  B.  Aus  der  Verbindung  C.iHiBBrOg 
(s.  o.)  mit  Natriummethvlat  und  CHgJ  (Wallach).  —  Krystalle  (aus  Holzgeist).  Schmelz- 
punkt: 42—43°. 

Acetat  CisHijBrOg  =  CH30.C,oHiiBr.O.C2H30.  B.  Beim  Kochen  der  Verbindung 
CioHjgBrOj  mit  Essigsäureanhydrid  (W.).  —  Krystalle  (aus  Holzgeist).    Schmelzp.:  63—64*'. 

Verbindung  C.jHj^BrO^  =  OH.CioHjiBr.OC^Hg.  B.  Aus  10  g  Tribromthujon  und 
5  g  Natrium,  gelöst  in  100  ccm  absol.  Alkohol  (Wallach,  ä.  286,  113).  —  Schmelzp.: 
144—145«. 

27.  Isothujon.  B.  Bei  9  stündigem  Kochen  von  25  g  Thujou  mit  75  ccm  verdünnter 
Schwefelsäure  (l  Vol.  H^SO,,  2  Vol.  Wasser)  (Wallach,  ä.  286,  101).  —  Flüssig.  Siede- 
punkt: 230—231°;  spec.  Gew.  =  0,9285  bei  20°;  Hd  =  1,48227.  Wird  von  Natrium  + 
Alkohol  in  den  Alkohol  CjoH^oO  übergeführt.     Liefert  mit  NH3O  y-Thujonoxim. 

Semicarbazon  CnHjgN.O  =  C,oHi6:N.NH.CO.NH2.  a-Derivat.  Schmilzt  bei  208 
bis  209°,  unter  Zersetzung  (Wallach,  B.  28,   1958). 

|?-Derivat.     Schmelzp.:  184—185°  (Wallach). 

Mit  Campher  CipHjgO  sind  ferner  isomer  Aniscampher  (s.  Bd.  II,  S.  852),  Caryo- 
phyllin  und  Ursou  (s.  indifferente  Stoffe). 

/PH  PFl 

2.  Methylcampher  C^H^gO  =  CgHiX /Nq'       ^-      B-      ^^s    Methylcamphocarbonsäm-e- 

ester  und  alkoholischem  Kali  bei  130°  (Mingüin,  these,  45).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  38°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Riecht  nach  Campher.  Für  die  Lösung  von 
1,66  in  10  ccm  Alkohol  ist  [«Jd  =  27,65°. 

<C •  PH  OH 
•  "       '       .     B.     Mau  tröpfelt  39  g  Iso- 

amylformiat  in  ein  abgekühltes  Gemisch  aus  150  g  absol.  Aether,  7,6  g  Natriumdraht  und 
51  g  Menthon  (Bishop,  Claisen,  Sinclair,  ä.  281,  395).  Mau  schüttelt  schliefslich  mit  V4  ^ 
Eiswasser,  hebt  die  wässrige  Schicht  ab,  wäscht  sie  mit  Aether  und  fällt  sie  durch  verd. 
Essigsäure.  —  Flüssig.  Siedep.:  250—252°  (i.  D.);  121°  bei  12,5  mm.  Spec.  Gew.  =  1,002 
bei  15°.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeClg  zunächst  intensiv  rothviolett  gefärbt. 
Leicht  löslich  in  Natronlauge;  beim  Kochen  damit  erfolgt  Spaltung  in  Menthon  und 
Ameisensäure. 

Acetat  C.gHjoOg  =  CsHgO^  .C„Hi,0.  Flüssig.  Siedep.:  160  —  162°  bei  12,5  mm 
(B.,  Cl.,  S.). 

Benzoat  CigH^^Og  =  C^HgOo.CnHi^O.  Blättchen  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  75—76'* 
(B.,  Cl.,  S.). 

Oxymethylenthujon  CjiHjeOg  =  C,oHj40:CH.OH.  B.  Ans  Thujon  und  Isoamyl- 
formiat,  gelöst  in  Aether,  und  Natrium  (Wallach,  B.  28,  33).  —  Erstarrt  in  der  Kälte 
und  schmilzt  dann  erst  gegen  40°.     Siedep.:   115 — 118°  bei  16mm. 

<P(PH  ^  PN 
A,^  .    B.    Beim  Kochen  von  Cyan- 

campher  mit  CH3J  und  (1  Mol.)  Kalilauge  (HaLler,  B.  24  [2]  733).  —  Siedep.:  170—180° 
bei  36  mm. 

3.  Campher  c,,h,„o. 

1.  Aethylcainpher  G^U^.C^     pf'^~~^^^-^C.CU„.  B.  Beim  Behandeln  von  Natrium- 

XÜHlCaHgl.CU/ 

campher  mit  Aethyljodid  (Baubiony,  Z.  1866,  409).  —  Flüssig.  Siedep.:  226—229°  fBAU- 
BiGNY,  Z.  1868,  298).  Spec.  Gew.  =  0,946  bei  22°.  Rechtsdrehend.  Molckularbrechungs- 
vermögen  =  89,4    (Kanonnikow,  J.  pr.   [2]   31,  352;    Brühl,   B.   24,   3707).     Riecht  nach 


1.  11.  96.]  AROMAT.  REIHE.  —  C.  CAMPHERARTEN  C„H,„_^0.  513 

Campher.     Unlöslich  in  Wasser,   löslich   in  Alkohol  u.  s.  w.     Sehr  beständig.     Wird  von 
Essigsäureanhydrid  bei  230"  nicht  angegriffen. 

Cyanäthylcampher  C.jH^NO  =  CgHj,<^^i^^>^^^« .   B.  Wie  Cyanmethylcampher 

(Haller,  B.  24  [2]  733).  —  Siedep.:  163—165"  bei  21  mm. 

2.  Matikocampher.  V.  Im  Matikoöl,  das  aus  den  Blättern  von  Piper  angustifolium  R. 
gewonnen  wird  (Küqlek,  B.  16,  2841).  —  Hexagonale  Krystalle.  Schmelzp.:  94".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Benzol  und  Ligroiu.  Wird  von  koncentrirter  Salz- 
säure erst  intensiv  violett,  dann  blau  und  schliefslich  grün  gefärbt. 

4.  Campher  CiaH^^o. 

Cyanpropylcampher  Ci,H,iNO  =  C3H„<^^^^^'''^«^'.  Schmelzp,:  46»;  Siedep.: 
140—150°  bei  20  mm  (Haller). 

5.  Campherarten  Ci^H^ßO. 

1.  Isoamylcanipher  CjoH,5(C5Hj,)0.  D.  Aus  Natriumcampher  und  Isoamyljodid 
(Baubigny,  Z.  1868,  299).  —  Flüssig.     Siedep.:  277,5"  (kor.)  bei  736  mm. 

2.  Caryophyllenhydrat.  B.  Man  erwärmt  12  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade, 
25  g  Caryophyllen  C,jlljß  mit  einem  Gemisch  aus  1000  g  Eisessig,  25  g  Vitriolöl  und  40  g 
H,0  (Wällach,  A.  271,  288).  iMan  destillirt  im  Dampfstrome  und  fängt  das  später  über- 
gehende, im  Kältegemisch  erstarrende,  Oel  auf.  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  96";  Siedep.:  287  —  289".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.w.  Inaktiv. 
Liefert,  mit  P2O5,  Cloven  C15H24. 

Chlorid  CisH^gCl.  B.  Aus  Caryophyllenhydyrat  und  PClg  (Wallach,  A.  271,  289). 
—  Schmelzp.:  63";  Siedep.:  293—294". 

Bromid  CigH^^Br.     Schmelzp. :  61—62"  (W.). 

Jodid  CijHggJ.  Lange  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  61"  (W).  Liefert,  mit 
Natrium,  den  Kohlenwasserstoff  C30H50. 

Nitrat  CißH^gNOg.  B.  Man  tröpfelt  rauch.  HNO3  in  eine  abgekühlte,  gesättigte, 
alkoholische  Lösung  von  Caryophyllenhydrat  und  lässt  einige  Stunden  stehen  (W., 
A.  271,  291).  —  Prismen.     Schmelzp.:  96". 

Caryophyllenaeetat  CjjH^gOj  =  CjsHjgO.CjHgO.  Krystalle  (Wallach,  Tuttle, 
A.  279,  393). 

Caryophyllenalkoliolurethan  C-^HgiNO.^  =  NH(C8H6).CO,.Ci5H.^5.  Nadeln  (aus 
Aetheralkohol).     Schmelzp.:  136—137"  (Wallach,  Tuttle). 

Kohlenwasserstoff  CgoHg^.  B.  Bei  mehrwöchentlichem  Stehen  von  Caryophyllen- 
jodid  CjgH.  jj,  gelöst  in  absol.  Aether,  mit  Natrium  (Wallach,  A.  271,  293;  Wallach, 
Tuttle,  A.  279,  393).  —  Grofse  Prismen  (erst  aus  Essigester,  dann  aus  absol.  Alkohol). 
Schmelzp.:   144 — 145".     Beständig  gegen  Oxydationsmittel. 

3.  Cederncampher.  V.  Ist,  neben  Cedren  CigH^^,  im  Cedernöl  enthalten,  das  durch 
Destillation  des  Holzes  von  Juniperus  virginiana  mit  Wasser  erhalten  wird  (Walter, 
A.  39,  247;  48,  35).  Hei  der  Destillation  des  Gels  geht  zunächst  Cedren  über.  —  Glän- 
zende, krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  74";  Siedep.:  282".  Dampfdichte  =  8,4  (ber.  =  7,7). 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  daraus  in  Nadeln  krystallisirend. 
Zerfällt  mit  P2O5  in  Wasser  und  Cedren. 

4.  Champacol,  Guajol.  V.  Im  Champacaholz;  im  Guajakholz;  daraus  durch  Destil- 
liren mit  Wasserdampf  (Wallach,  Tuttle,  A.  279,  395)  gewonnen.  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  91";  Siedep.:  288".  Färbt  sich,  beim  Schmelzen  mit  P^Og,  tiefroth.  Mit  ZnClj 
entsteht  CjjHj^. 

5.  Cubebencampher.  V.  Ist,  neben  Cubeben  Cji,U^^,  in  Cubebenöl  enthalten,  das 
durch  Dct^tilIation  alter  Cubeben  (Früchte  von  Piper  Cubeba)  mit  Wasser  erhalten  wird 
(Blanchett,  Sell,  A.  6,  294;  Winckler,  A.  3,  203).  Frische  Cubeben  enthalten  keinen 
Cubebencampher  (Schmidt,  Z.  1870,  190j.  —  Rhombische  Krystalle  (aus  Aetheralkohol). 
Schmelzp.:  68,7-70"  (W.);  65"  (S.);  67"  (Schaeu,  Wyss,  J.  1875,  497).  Siedep.:  148"  (S.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS.^,  CHCl^,  Ligroin.  Linksdrehend.  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  für  sich  auf  200—250"  und  auch  bei  längerem  Stellen  über  Schwefelsäure,  in 
Wasser  und  Cubeben  C15H24  (Schmidt,  B.  10,   189). 

Beilstein,  Handbuch.    III.     3.  Aufl.    3.  33 
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6.  Ledutncanipher.  V.  In  den  Blättern  des  Sumpfporsches  (Ledum  palustre)  (Rizza, 
iR".  19,  318;  vgl.  Iwanow,  J.  1879,  909;  Trapp,  B.  8,  542;  Hjelt,  Collan,  B.  15,  2501; 
Hjelt,  B.  28,  3089).  —  D.  Man  destillirt  die  Pflanze  mit  Wasser,  kühlt  das  über- 
destillirte  Oel  im  Kältegemisch  ab,  piesst  die  ausgeschiedenen  Krystalle  ab  und  krystalli- 
sirt  sie  aus  Alkohol  um.  —  Sublimirt  sehr  leicht  in  langen,  feinen  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 104  —  105";  Siedep.:  282—283";  100  Thle.  der  Lösung  in  Alkohol  halten  bei  17,5*' 
10,4  Thle.;  für  die  Lösung  in  Alkohol  ist,  bei  c  =  10,  [a\  =  7,98°  (H.).  Giftig. 
Beim  Erwärmen  mit  verd.  HoSO^  (oder  mit  Benzoylchlorid  oder  mit  Essigsäureanhvdrid) 
entsteht  Leden.  Mit  verd.  HNOg  entsteht  wenig  Oxalsäure.  Wird  von  KMnO^  nicht 
verändert. 

7.  Patchoulicampher,  V.  Ist,  neben  einem  Oele,  im  Patchouliöle  enthalten,  das 
durch  Destillation  der  Blätter  von  Pogostemon  Patchouli  (Indien)  gewonnen  wird  (Gal, 
Z.  1869,  220;  Montgolfier,  Bl.  28,  414).  —  Hexagouale  Prismen.  Schmelzp.:  54  — 55"(G); 
59"  (M.);  Siedep.:  206";  spec.  Gew.  =  1,051  bei  4,5"  (6.).  Linksdrehend;  in  alkoholischer 
Lösung  ist  [«]d  =  — 124,5"  4"  21. e  (wo  e  die  Menge  des  Lösungsmittels  in  1  ccm  Lösung 
bedeutet  (M.).  Zerfällt  sehr  leicht,  schon  beim  Einleiten  von  HCl  in  die  alkoholische 
Lösung  oder  beim   Uebergiefsen  mit   Essigsäureanhydrid,    in   Wasser  und   Patchoulen 

D.   Campherarten  c,,H,„_,,o  bis  CnH,„_„o. 

Die    Campherarten    CuH2n_,40    entstehen    aus    Natriumcampher    und    (aromatischen) 
Aldehyden.      C.^H.^NaO  +  CHO.CßHj  =  NaOH  +  C,„H„0:CH.C6H5. 

I.    BenzalCampher    Ci,H,<,0  =  C8H„<^^!^^•^«^^      B.      Man    löst   15  g  Natrium    in 

einem  Gemisch  aus  150g  Campher  und  400g  Toluol,  lässt  erkalten,  giefst  das  Flüssige 
ab,  wäscht  den  Rückstand  mit  etwas  Benzol  und  fügt  dann  100  g  Toluol,  vermischt  mit 
105g  Benzaldehyd,  hinzu  (Haller,  B.  24  [2]  732).  —  Schmelzp.:  95—96".  Aus  d-oder 
1- Campher  entsteht  ein  d-  oder  1-Benzalcampher;  durch  Vermischen  beider  resultirt 
inaktiver  Benzalcampher,  welcher  bei  78"  schmilzt.  Wird  von  Natriumamalgam  zu 
Benzylcampher  reducirt. 

<pTT  ptr    o  XI 
•     ■       ■■    ®    \     B.     Aus  Campher  und  Natrium- 

benzylat  bei  220";  aus  Natriuracamphcr  und  Benzylchlorid;  aus  Benzalcampher  mit 
Natriumamalgam  (Haller,  B.  24  [2]  731).  —  Schmelzp.:  51  —  52";  Siedep.:  220—225" 
bei  70  mm. 

Oxim  C„H.,3N0  =  C,,H.,2:N.0H.     Prismen.     Schmelzp.:  127-128"  (H,). 

Cyanbenzyleampher  CigH^iNO  =  C8Hi4<^  •  _       '       26    5     ß     ^^^^  Cyaucampher, 
Benzylchlorid  und  (1  Mol.)  Kailauge  (Haller,  B.  24  [2]  733).  —  Schmelzp.:  58—59". 

r.  ivr-^      -u  1  V,         n    TT    xT^  nxj    /C(CN).  CH, .  CgH^lNO^)       „. 

Cyan-o-Nitrobenzylcampher  CigH^oNjOg  =  CgH,/  ^^  -64        .)^    Feme 

Nadeln.     Schmelzp.:   104—105"  (Haller). 

3.  Cuminalcampher  C^oH.eO  =  C^U..^^^^-^'^'-^'^'.  B.  wie  Benzalcampher 
(Haller,  B.  24  [2]  732).  —  Lange  Prismen.    Schmelzp.:  62";  Siedep.:  230—237"  bei  20  mm. 

4.  Cuminylcampher   CoH.sO  =  C,U,,<^^^'^^'-^^^*-^'^\    B.   Durch  Behandein  von 

Cuminalcampher  mit  Natriumamalgam  (Haller,  B.  24  [2]  732).  —  Siedep.:  225—230 
bei  28  mm. 

5.  Cinnamylcampher  C,9H,.,0  =  C,E,,<(^^^'^^'-^^-^'^\  B.  Wie  Benzalcampher 
(Haller,  B.  24  [2J  732).  —  Siedep.:  280—290"  bei  50mm. 
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XII.    Kohlenwasserstoffe  (CöHö).^. 
A.   Terpene  c,oH,«. 

Literatur:  Fr.  Heüsler.     Die  Terpene.     Braunschweig  1896. 

Diese  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreiteten  Kohlenwasserstoffe  können,  ebenso  wie  die 
Campherarten,  als  Additionsprodukte  aromatischer  Kohlenwasserstofle  betrachtet  werden. 
Das  Terpentinöl  und  viele  seiner  Isomeren  gehen  durch  Oxydation,  schon  beim  Erhitzen 
mit  Jod,  in  Cymol  C,oH,^  über,  und  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefern  viele 
Terpene  p-Toluylsäure  und  Terephtalsäure. 

Eigenthümlich  für  die  Terpene  ist  ihre  Fähigkeit,  sich  direkt  mit  Haloidsäuren  (mit 
1 — 2  Mol.  HCl  u.  s.  w.)  zu  verbinden.  Auch  mit  Wasser  verbinden  sie  sich  direkt.  Mit 
reinem  Wasser  in  Berührung,  gehen  die  Terpene  nur  sehr  langsam  in  Hydrate  über; 
rascher  erfolgt  die  Vereinigung,  wenn  man  dem  Gemenge  Alkohol  und  etwas  Salpeter- 
säure zusetzt.  Eine  fernere  Eigenthümlickeit  der  Terpene  ist  die  grofse  Leichtigkeit, 
mit  der  sie  sich  polymerisiren.  Dies  geschieht  schon  beim  Erhitzen  der  Terpene  für  sich 
in  zugeschmolzenen  Röhren,  rascher  aber  beim  Schütteln  mit  Vitriolöl.  Noch  wirksamer 
ist  Fluorbor;  1  Thl.  Fluorbor  vermag  sofort  160  Thle.  Terpentinöl,  unter  starker  Er- 
hitzung, in  über  300"  siedende  polymei-e  Modifikationen  umzuwandeln  (Berthelot,  A.  eh. 
[3]  38,  41).  Viel  langsamer  wirken  Chlorzink,  CaCl,, ,  organische  Säuren  u.  s.  w.  Beim 
Erhitzen  auf  250 — 270"  entsteht  aus  sehr  vielen  Terpenen  zunächst  Dipentin  C,oH,g. 
Wie  sich  aus  der  Bestimmung  der  Dampfdichte  ergiebt,  kommen  den  polymeren 
Modifikationen  die  Formeln  C,5H24  und  C^^Hg,  zu.  Neben  der  polymeren  Umwand- 
lung erfolgt  aber  meist  nebenbei  auch  eine  molekulare  Umwandlung;  so  erhält  man 
beim  Schütteln  von  Terpentinöl  (Siedep.:  160°)  mit  Schwefelsäure  das  isomere  feste 
Campheu.  Auch  bei  ihrer  Vereinigung  mit  Haloidsäuren  wandeln  sich  Terpene  in  iso- 
mere Formen  um.  Zerlegt  man  nämlich  diese  Verbindungen  in  vorsichtiger  Weise,  etwa 
durch  mälsiges  Erhitzen  mit  Seife  oder  mit  Natriumbenzoat,  so  scheidet  sich  —  wenig- 
stens aus  allen  festen  Hydrochloriden  C,oH,g.HCl  —  ein  fester  Kohlenwasserstoff  CioH,ß, 
Camphen  genannt,  aus.  Dieses  Camphen  verbindet  sich,  nach  Art  der  Terpene,  mit 
HCl;  aus  dieser  Verbindung  mit  Seife  u.  s.  w.  abgeschieden,  wird  es  aber  mit  allen 
ursprünglichen  Eigenschaften  wiedererhalten.  Ein  Zerfallen  der  Terpene  in  isomere 
Kohlenwasserstoffe  mit  niederem  Molekulargewicht  ist  bis  jetzt  nicht  beobachtet  worden. 
Nur  Kautschuk  und  Guttapercha,  zwei  mit  den  Terpenen  verwandte  Körper,  liefern  bei 
der  trockenen  Destillation  Isopren  CgHg.  Chlor  und  Brom  wirken  auf  Terpene  sub- 
stituirend  oder  wasserstoffentziehend.  Trägt  man  eine  am  Platinöhr  befindliche  Perle 
von  SbCl.,  in  ein  Reagenzglas  ein,  auf  dessen  Boden  eine  Spur  Terpentinöl  (Citronen-, 
Bergamott-,  Rosmarinöl)  ausgegossen  ist,  so  färbt  sich  die  Perle  gelb  und  dann  roth 
(empfindliche  und  charakteristische  Reaktion,  welche  die  Camphene  nicht  zeigen)  (Riban, 
A.  eh.  [5]  6,  38). 

Terpene  finden  sich  in  den  verschiedensten  Pflanzenarten,  am  meisten  in  verschiedenen 
Coniferen,  namentlich  in  den  Gattungen  Pinus,  Picea,  Abies.  Das  flüchtige  Oel  aus  diesen 
Bäumen  besteht  ausschliefslich  aus  Kohlenwasserstoffen  CioH,g.  Dieselbe  Zusammensetzung 
haben  die  ätherischen  Oele,  welche  durch  Destillation  der  Früchte  vieler  Citrusarten  mit 
Wasser  erhalten  worden.  In  einer  Reihe  anderer  Oele  kommen  Terpene  gemengt  mit  an- 
deren, namentlich  mit  sauerstoffhaltigen,   Körpern  vor. 

Die  Terpene  lassen  sich  eintheilen  in  Terpene  CjpHjg  (Pinen,  Camphen,  Terpi- 
nolen,  Sylvestreu,  Terpinen,  Phellandren,  Limonen,  Dipentin),  Sesqui- 
terpene  CjsHj^,  Diterpene  C.jgHg,  und  Polyterpene  (C,pH,g)x  (Wallach,  A.  227, 
300;  vgl.  Tilden,  B.  12,  1133;  j.  1878,  979;  Gladstone,  J.  1872,'  814).  Die  Sesqui- 
terpene  sieden  bei  249  —  260";  spec.  Gew.  =  0,904  —  0,927;  sie  sind  in  Alkohol  wenig 
löslich  und  bilden  mit  HCl  nur  wenig  einer  Verbindung  CijH^^. 2 HCl.  —  Die  Diterpene 
CjoHgg  sieden  bei  315";  sie  sind  sehr  zähe;  spec.  Gew.  =  0,939;  unlöslich  in  Alkohol; 
verbinden  sich  kaum  mit  HCl. 

Nomenklatur  derTerpene  und  Campherarten.  Baeyer  (5.  27,  436)  bezeichnet 
die  Stammsubstanz  dieser  Körper,  das  Hi'xahydrocymol,  als  Terpan.  Dann  ist  Tetra- 
hydrocymol  =  Terpen,    Menthol  =  Terpenol  u.  s.  w. 

Das  Dihydrocamphen  erhält  den  Namen  Camphan,  dann  ist  Borneol  =  Cam- 
phanoi, Campher  =  Camphanon  u.  s.  w. 

33» 
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Die  doppelte  Bindung  bezeichnet  Baeyer  durch  A.     A\'')  bedeutet  eine  doppelte  Bin- 
dung zwischen  dem  1.  Kingkoblenstoff  und  dem  SeitenkettenkohlenstoflF  7 

CH  .  ntT- 

(7)    " 


CH,^         3iCH, 


CH, 
CH3 — CH.CII3 

(9)  (8)       (10) 

Wagner  (yR".  26,336)  schlägt  vor:  Hexahydrocy mol  —  Menthan,  Tetrahydro- 
cymol  —  Menthen  und  Dihydrocymol  —  Menthadien  zu  nennen. 

I.  Terpene  CioH,6. 

1.  Pinen.  Siedet  bei  160",  spec.  Gew.  =  0,86.  Verbindet  sich  mit  einem  Molekül 
HCl;  liefert  mit  NOCl  ein  bei  129"  schmelzendes  Nitrosoderivat  (Tilden,  B.  12,  1133; 
J.  1878,  979).  Bildet  Terpinhydrat  CioHjoOo.HjO.  Liefert  mit  Brom  ein  bei  169—170° 
schmelzendes  Dibromid.  Wandelt  sich,  durch  Erhitzen  auf  250 — 270",  in  Dipentin 
C,„H,g  um.  Auch  durch  Säuren  erfolgt  diese  Umwandlung;  daher  liefern  manche  pinen- 
haltige  Oele  mit  HCl  auch  ein  Dihydrochlorid  C,oH|p.HCl.  Aus  der  gleichen  Ursache 
erklärt  sich,  warum  isomere  Terpene  (mit  verdünnter  Salpetersäure  und  Alkohol)  ein  und 
dasselbe  Terpinhydrat  liefern.     Nimmt  direkt  2  Mol.  HCIO  auf. 

CHg 

.C^ 


CH,.CH      CH  CHCHoCH^CH 


Konstitution:  CH3.C.CH3         (Wagner,  iß'.  28,  85)  = 

CH,.CH-CH,— C 


C 


(Baeyee, 


CH,  CH, 

B.  29,  13).  ^^CH/^ 

Terpertinöl  (Terebenten).  Das  Terpentinöl  wird  durch  Destillation  von  Terpentin 
mit  Wasser  gewonnen.  Hierbei  verflüchtigt  sich  das  Terebenten,  während  Harz  (Colo- 
phonium)  zurückbleibt.  Je  nach  der  Abstammung  unterscheidet  man  verschiedene  Sorten 
Terpentinöl,  die  sich  besonders  durch  ihr  Drehungsvermögen  unterscheiden. 

Französisches  Terpentinöl  wird  (bei  Bordeaux)  aus  Pinus  maritima  bereitet.  Es 
ist  linksdrehend:  [«Jd  =  —  43,4".  Siedep.:  155";  spec.  Gew.  =  0,8749  bei  0";  Aus- 
dehnungscoefficient  von  0  —  20"  =  0,000  96;  Refraktionscoefficient  ua  =  1,464  496  — 
0,0006. T;  Molekularrefraktion  =  71,67  (Kanonnikow,    DissertaHon ,    Kasan,    1880,    101). 

Deutsches  Terpentinöl  (aus  dem  Terpentin  von  Pinus  sylvestris  L.,  P.  abies  L., 
P.  nigra  Link,  P.  rotundata  Link  gewonnen),  englisches  (richtiger  amerikanisches) 
Terpentinöl  (in  Nordamerika)  (aus  Pinus  taeda  L.  und  aus  P.  australis  Mich,  dargestellt) 
sind  rechtsdrehend.  Liefert  mit  Brom,  Alkohol  und  Aether  ein  flüssiges  Bromid 
(Wallach,  A.  227,  282).  —  Das  schottische  Terpentinöl  (aus  Fichten  bereitet)  besteht 
zu  V3  ^us  einem  rechtsdrehendeu  (-|-  18,48")  Terpen  (Siedep.:  156—159")  und  zu  -j^  aus 
einem  linksdrehenden  (—4")  Terpen  (Siedep.:   171")  (Tilden,  B.  U,   151). 

Russisches  Terpentinöl  wird  aus  P.  sylvestris  und  P.  Ledebourii  dargestellt.  Es 
besteht  zum  gröfseren  Theil  aus  d-Pinen,  Sylvestren,  Dipentin  (Wallach,  A.  230,  245) 
und  aufserdem  Cymol  (Tilden,  J.  1878;  389;  vgl.  Flawitzkv,  ä'.  10,  307).  Beim  Stehen 
mit  Alkohol  und  verdünnter  Salpetersäure  giebt  es  krystallisirtes  Terpinhydrat. 

Nach  Flawitzky  {B.  20,  1956)  siedet  das  Terpen  aus  russischem  Terpentinöl  bei 
155,5—156,5"  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,8764  bei  0°/4";  0,8600  bei  20"//;  [«]d  =  -f  32,0"  bei 
20";  Molekuiarbrechuugsvermögen  =  71,24. 

Das  Terpentinöl  aus  dem  Harz  von  Pinus  abies  besteht  nach  Kurilow  {/I\.  21,  362) 
hauptsächlich  aus  einem  inaktiven  Terpen  und  etwas  Linksisoterpen.  Das  inaktive  Terpen 
siedet  bei  157"  (kor.)  bei  760  mm  und  besitzt  das  spec.  Gew.  0,8750  bei  0"/4";  0,8589  bei 
20"/4".  Brschungskoefficient  für  die  Natriumlinie  Hd  =  1,469  73.  Specif.  Brechungsver- 
mögen =  71,48". 

Hydrochlorid  C,„H,g.HCl.     Schmelzp.:  126,5"  (K.). 

Litikü-Tsoterpen.  Siedep.:  176,7"  (kor.)  bei  772mm  (Kurilow).  Spec.  Gew.  = 
0,8676  bei  0"/4";  0,8527  bei  20"/4".  [«]d  =  —47,5".  Brechungskoefficient  für  die  Natrium- 
linie =  1,480  26.  —  Hydrochlorid  C,oH,6.2HCl.     Schmelzp.:  48,50"  (K.). 
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Das  Terpentinöl  aus  den  Nadeln  von  Piuus  ceinbra  L.  besteht  nach  Flawitzkv 
{/K.  21,  368),  neben  einem  Terpen  mit  dem  Drehungswinkcl  [«|d  =-|-29,1",  aus  einem 
Rechtsterpen  vom  Siedep.:  156°  (kor.)  bei  743,5  mm  und  vom  spec.  Gew.  --=0,8746 
bei  0''/4»;  0,8585  bei  2Ü»/4».  [«]d  =  +  45,04«.  Der  Brechungskoefficient  für  die  Natriuni- 
linie  =  1,469  29. 

Hydrochlorid  C,oH,6.HCl.  Schmelzp.:  125"  (Fu);  spec.  Gew.  =0,8496.  Drehungs- 
winkel und  Brechungscoefficienten:  Fl.,  }K.  21,  370.  —  Bromid  C,(,HjgBr.^.  Flüssig. 
Spec.  Gew.  =  1,5943  bei  470«;  1,5725  bei  2074".  [«]d  =  +30,5".  Brechungskoefficient 
für  die  Natriumlinie  =  1,547  50.  —  Hydrat  C,oHja  +  H^O.  Krystalle.  Siedet  oberhalb 
210"  (Fl.).     Rechtsdrehend. 

Schwedisches  Terpentinöl,  aus  Pinus  sylvestris  dargestellt,  hat  die  gleiche  Zu- 
sammensetzung wie  das  russische  (Atterberg,  B.  10,  1203;  Wallach,  A.  230,  240). 

Venetianisches  Terpentinöl  wird  aus  dem  Terpentin  von  Larix  europaea  Den. 
abgeschieden. 

Terpene  (Pinen),  von  den  Eigenschaften  des  Terpentinöls,  finden  sich  im  Fichten- 
uadelöl,  Wachholderbeeröl,  Macisöl,  Salveiöl,  Citronenöl  (Wallach,  A.  227,  287)  u.  s.  w. 

Mit  Rechts  Pinen  (Australen)  sind  wahrscheinlich  identisch  die  Terpene  aus 
Wermuthöl  und  dem  Minzöle  (vou  Mentha  viridis).  Mit  Links-Terpen  (Terebenthen) 
sind  wahrscheinlich  identisch  die  Terpene  aus  Thymiauöl  und  Anisöl  (Brühl,  B.  21,  156). 
Das  Weihrauchöl  hält  1- Pinen  (Wallach,  A.  252,  101),  ebenso  das  Salbeiöl  und  Macisöl 
(Wallach). 

Bildung.  Pinen  entsteht  bei  der  Destillation  von  Copal,^Weihrauch  und  Colophonium 
(Wallach,  Rueindorff,  A.  271,  308). 

üarsteUiiug.  Um  reines  Terebeuteu  darzustellen,  wäscht  man  das  käufliche,  meiöt 
säurehaltige  (Ameisensäure,  Essigsäure  u.  s.  w.)  Oel  mit  Soda  und  unterwirft  es  dann 
einer  fraktiounirten  Destillation,  unter  gewöhnlichem  Druck  (Riban,  A.  eh.  [5j  6,  12). 

Das  Terebenten  (aus  französischem  Terpentinöl)  siedet  bei  156";  spec.  Gew.  bei  t" 
=  0,8767  —  0,000  082  13.  t  -  0,000  000  10.  t*  (Riban,  A.  eh.  [5j  6,  17j.  Siedep.:  156,1"  bei 
.766,3  mm;  spec.  Gew.  =  0,742  15  bei  156,174"  (R.  Schiff,  A.  220,  94),  Linksdrehend; 
[ajo  =  — 40,3".  Flawitzky  beobachtete  an  einem  französischen  Tei'pentinöl  den  Siedep.: 
155";  spec.  Gew.  =  0,8749  bei  0",  =  0,8587  bei  20";  [«]d  =  —43,4".  ßrechungs vermögen: 
Brühl,  B.  25,  153;  vgl.  Glap.stoxe,  Suc.  49,  613,  623.  Bei  zweistündigem  Erhitzen  von 
Terpentinöl  auf  300"  wandelt  es  sich  in  Isoterebenten  um.  Terpentinöl,  durch  ein  glühen- 
des Rohr  geleitet,  zerfällt  in  Benzol,  Toluol,  m-Xylol,  Naphtalin,  Anthraceu,  Methyl- 
anthracen  und  Phenanthren  (Schultz,  ß.  10,  114).  Operirt  man  bei  kaum  sichtbarer 
Rothgluth,  so  zerfällt  das  Terpentinöl  wesentlich  in  Wasserstoff,  Isopren  CgHg,  Cymol, 
neben  ui-Xylol,  Toluol  und  wenig  Benzol.  Gleichzeitig  wandelt  sich  ein  Theil  des  Ter- 
pentinöls in  Terpilen  um.  Steigert  man  die  Hitze,  so  entsteht  mehr  Benzol  und  daneben 
aromatische  Kohlenwasserstoffe  (Tilden,  Soe.  45,  411).  —  Terpentinöl  absorbirt  Sauerstoff 
aus  der  Luft  und  verharzt  zum  Thcil;  gleichzeitig  entstehen  Säuren.  Die  Absorption  des 
Sauerstoffes  erfolgt,  rascher  an  der  Sonne,  als  im  Dunkeln  (Houzeaü,  J.  1860,  54).  Am 
raschesten  absorbiren  russisches  und  schwedisches  Terpentinöl  Sauerstoff"  (Kingzett,  iSoc. 
38,  51)  unter  Bildung  von  Ozon  (Schönbein,  /.  1851,  298;  1853,  55,  57;  vgl.  dagegen 
Berthei.ot,  J.  1859,  1859;  Houzeau,  J.  1860,  54).  Nach  Papasogli  (J.  1876,  400)  wird  der 
Sauerstoff,  beim  Absorbiren  durch  Terpentinöl,  nicht  ozonisirt;  gleichzeitig  mit  dem  Sauer- 
stoff wird  auch  der  Stickstoff  der  Luft  absorbirt.  Wie  Kingzett  (J.  1876,  402)  gefunden 
hat,  bilden  sich  bei  der  Oxydation  von  Terpentinöl,  in  Gegenwart  von  Wasser,  durch 
Luft  Essigsäure  und  Wasserstoffsuperoxyd  und  die  Körper  C,oH,^0  (Oel,  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig),  C,oH,^0.^,  C^Hj^Oa  (Pech,  bitter  schmeckend,  in  Wasser  lös- 
lich) (Proc.  ehem.  soe.  Nr.  135,  51).  Das  sauerstott'haltige  Terpentinöl  verliert  seine  oxy- 
direnden  Eigenschaften  durch  Kochen.  Bringt  man  Terpentinöl  in,  über  Wasser  be- 
findlichen, Sauerstoff  an  die  Sonne,  so  entsteht  Pinolhydrat.  Bleibt  sauerstoffhaltiges 
Terpentinöl  längere  Zeit  stehen,  so  scheidet  sich  ein  Harz  aus,  das  beim  Destilliren  mit 
Schwefelsäure  ein  flüchtiges  Oel  C^o^M^t  ^'•)  übergehen  lässt,  während  aus  dem  Rück- 
stande eine  krystallisirte,  farblose  Säure  C.,(,H„oO.^  ausgezogen  werden  kann  (Kubertii, 
J.  1854,  589).  Bei  längerem  Stehen  vou  Terpentinöl  mit  Luft  bildet  sich  ein  aldehyd- 
artiger Körper,  welcher  dem  Oele  durch  Natriumdisulfit  entzogen  werden  kann.  Dieser 
Aldehyd  ist  ölig,  nicht  flüchtig,  fast  unlöslich  in  Wasser,  reducirt  lebhaft  ammouiakalische 
Silberlösung  und  giebt  mit  Anilin  eine  krystallinische  Verbindung  (J,oH„;O.^.N(CgH5)  (?) 
(Schiff,  B.  16,  2012).  Sauerstoffhaltiges  Terpentinöl,  längere  Zeit  mit  Natrium  in  Be- 
rührung, scheidet  ein  Salz  ab,  aus  welchem  durch  verdünnte  Salpetersäure  eine  in  dunkel- 
rothen  Nadeln  krystallisirende,  bei  97"  schmelzende  Säure  abgeschieden  werden  kann 
(Papasogli,  J.  1876,  400).      Unterwirft   man   ein  Gemenge    von  Terpentinöl,  Alkohol   und 
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wässeriger  Schwefelsäure  der  Elektrolyse,  so  entstehen  Torpenhydrat,  Cymol,  Terpin  und 
zwei  Säuren,  von  denen  die  eine  ein  in  Alkohol  schwer  lösliches,  krystallinisches 
Calciumsalz  liefert;  das  Calciumsalz  der  anderen  Säure  ist  in  Alkohol  leicht  löslich.  Die 
erstere  Säure  liefert  ein  Bleisalz  Pb.CjjHjjSO^,  das  (aus  Wasser)  in  kleinen  Nadeln 
krystallisirt  (Renard,  J.  1880,  448).  Digerirt  man  Terpentinöl  mit  Bleiglätte,  an  der  Luft, 
so  entsteht  Terebentinsäure  Cgti^^O^  Bei  der  Oxydation  von  KMnO^  Lösung  (entspre- 
chend 1  Mol.  Sauerstoff),  unter  Kühlung,  entstehen  «-Pinousäure  CjoHjgOg,  Pinonon- 
säure  CgHj^Og  und  Nopinsäure.  Bei  der  Oxydation  mit  Chaniäleonlösung  (von  1  7o) 
bei  0"  entstehen  zwei  Pinenglykole  C,oH,g(OH).^  und  ein  Keton  C,(,H,g02  (Wagner,  iR".  26, 
349).  Salpetersäure  wirkt  lebhaft  oxydirend  auf  Terpentinöl  ein;  mit  rauchender  Sal- 
petersäure, oder  noch  besser  mit  Salpeterschwefelsäure  Übergossen,  entzündet  sich  das 
Terpentinöl.  Verdünnte  Salpetersäure  wirkt  ruhiger  ein  und  erzeugt  Essigsäure,  Propion- 
säure, Buttersäure,  eine  Säure  CBHg02,  Dimethylfumarsäure  CeHsO^  (Roser,  B.  15,  293), 
Oxalsäure,  p-Toluylsäure,  Terephtalsäure,  Terebinsäure  G■,'i{■^fi^,  Terechrysinsäure  CeHgOg 
und  Nitrobcnzol.  Aus  Terpentinöl,  Aethylnitrit  und  HCl  entstehen  Pinennitrosochlorid, 
Cymol  und  Pinol  C,„H,eO.  Mit  CrCjClg  in  Berührung,  entzündet  sich  Terpentinöl.  Bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  entstehen  Essigsäure,  Terebinsäure,  Terpenylsäure, 
etwas  Terephtalsäure  (Fittig.  Keafft,  A.  208,  74)  und  Terpilonsäure  CgHj^Og.  Terpen- 
tinöl verbindet  sich  direkt  mit  (2  Mol.)  unterchloriger  Säure.  Beim  Destilliren  von  Ter- 
pentinöl mit  Chlorkalk  wird  Chloroform  gebildet  (Chautard,  J.  1851,  501).  Chlor,  in 
Terpentinöl  geleitet,  erzeugt  eine  klebrige  Verbindung  CmHijCl^  (spec.  Gew.  =  1,360 
bei  15°)  (Deville,  A.  37,  190).  Terpentinöl  absorbirt  bei  —15"  zwei  Atome  Chlor,  ohne 
HCl  zu  entwickeln.  Beim  Destilliren  zerfällt  die  Verbindung  CjgH^g.Cl^  in  Cymol  und 
HCl.  Zinkstaub  wirkt  bei  100"  heftig  auf  die  Verbindung  CjoHjg.Cl,  ein  und  liefert 
HCl,  Cymol  und  Ditorebenten  (Naudin,  BL  37,  111).  Bei  anhaltendem  Erhitzen  von 
Terpentinöl  mit  Chlorjod,  zuletzt  auf  300",  entstehen  CCl^,  CjClg  und  Perchlorbenzol 
(Rdoff).  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Terpentinöl  wird  Cymol  gebildet  (Oppen- 
heim, B.  5,  628)  Verbindet  sich  mit  2  At.  Brom,  aber  beim  Eintropfen  eines  Gemisches 
von  Pinen  und  CCl^  in  abgekühltes  (und  mit  CClj  verdünntes)  Brom  auch  mit  4  At. 
Brom  (Tilden,  Soc.  69,  1009).  Mit  überschüssigem  Brom  liefert  Terpentinöl  das  Derivat 
CjijHjjBr^  (Deville).  Erhitzt  man  Terpentinöl  mit  Jod  auf  230— 250",  so  wird  nur  wenig 
Cymol  (Kekdle,  B.  6,  437)  gebildet,  dafür  treten  aber  auf:  m-Xylol,  wenig  p-Xylol, 
Pseudocumol,  Mesitylen,  ein  Kohlenwasserstoff  C,jHjg  (Siedep.:  189  —  193")  und  Poly- 
terpene  (CjoH,g)x,  d.  h.  also  dieselben  Zersetzungsprodukte,  welche  auch  beim  Erhitzen 
von  Campher  mit  ZnClg  erhalten  werden.  Wahrscheinlich  entstehen  alle  diese  Körper 
durch  Zersetzung  des  vorher  gebildeten  Cymols  (Preis,  Ravmann,  B.  12,  219;  vgl.  Arm- 
strong, B.  12,  1757).  Beim  Erhitzen  mit  Jodphosphonium  auf  300"  liefert  Terpentinöl 
den  Kohlenwasserstoff  CjßHjg  (Siedep.:  160")  (Baeyer,  A.  155,  276).  Liefert  beim  Erhitzen 
mitHJ  (spec.  Gew.  =  2,02)  auf  280":  CjoHjg  (Siedep.:  165"),  CioH^^  (Siedep.:  170—175"), 
C.gH^,  (Siedep.:  155—162")  und  C^Hij  (Siedep.:  40")  (Berthelot,  J.  1869,  332).  Beim  Er- 
hitzen von  Terpentinöl  mit  Jodwasserstoffsäure  (bei  0"  gesättigt)  und  etwas  Phosphor  auf 
275"  entstehen:  Ci^H^o  (wahrscheinlich  in  zwei  Modifikationen),  sowie  wenig  Toluol  und 
Isoxylol  (oder  Hexahydrotoluol  und  Hexahydroisoxylol)  (Ohlow,  iß".  15,  44).  Terpentinöl, 
mit  Vitriolöl  geschüttelt,  wandelt  sich  in  Campheu  und  Terpilen  um;  daneben  entstehen 
Cymol,  Colophen  und  ein  Kohlenwasserstoff"  C,gH,(,.  Erhitzt  man  Terpentinöl  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (gleiche  Volume  H.^SO^  und  PLO)  auf  80",  so  entsteht  nur  Terpilen 
(Armstrong,  Tilden,  B.  12,  1754).  Durch  Vermischen  von  1  Thl.  Terpentinöl  mit  20  Thlu. 
Vitriolöl  entsteht,  neben  anderen  Körpern,  eine  Säure  C.jpHg,.H2S04,  die,  beim  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Kali  auf  150",  Borneolschwefelsäure  CinHuSO^  liefert  (Bouchardat, 
Läfont,  J.  1887,  722).  Bei  mehrwöchentlichem  Stehen  von  Terpentinöl  mit  krystallisirter 
Ameisensäure  entsteht  Terpilenformiat  CHO^.Cj^Hj, ,  neben  wenig  Terpinformiat  und 
etwas  linksdrehendes  Diierpilen  CjoH^g-  Erhitzt  man  Terpentinöl  mit  krystallisirter 
Ameisensäure  auf  100",  so  entsteht  fast  nur  inaktives  Diterpilen  (Lafont,  A.  eh.  |6|  15, 
179).  Beim  Vermischen  der  Eisessiglösungen  von  12  Thln.  linksdrehendem  Terpentinöl 
und  8,8  Thln.  CrO^  entsteht  ein  linksdrehendes  Terpilen,  ein  bei  174 — 178"  siedendes, 
linksdrehendes  Terpen,  das  sich  ganz  wie  Citronenöl  verhält,  und  etwas  Cymol 
(Bouchardat,  Lafont,  Bl.  45,  167).  Bleibt  1  Vol.  (französisches)  Terpentinöl  mit  3  Vol. 
Eisessig  6  Monate  lang  stehen,  so  geht  ein  Theil  des  Terpentinöls  in  Limonen  (?)  über, 
und  daneben  entstehen  drei  Acetate  CjHaO,, .CjoH,;.  Verhalten  von  Teiebenten  gegen 
wäs.srige  Ameisensäure  und  Essigsäure:  Bouchardat,  Oliviero,  Bl,  [3]  9,  364.  Beim 
Schütteln  von  Pinen  mit  Eisessig  und  ZnC,  entstehen:  1- Limonen,  Pincnhydrochlorid, 
1-Terpineolacetat  und  1  Campher  (Ertschikowsky,  }1\'.  28,  132).  Beim  Vermischen  n\it 
(^/g  Thl.)  Trichloressigsäure  entsteht  ein  Ester  des  1-Borneols;  mit  mehr  Trichloressig- 
säure    wird    hauptsächlich    die    Carvenverbindung  C,(,H,g.2C2HCl80ij  gebildet  (Reychler, 
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Bl.  [3]  15,  368).  Durch  Erhitzen  von  Terpentinöl  mit  Benzoesäure  auf  150"  entstehen 
Camphen,  Terpileu  und  Camphenolbenzoate  CyHjOo.CjoHu  (Boüchardät,  Lafont,  B.  24 
[2]  904).  Beim  Erhitzen  von  Terpentinöl  mit  Diäthylsulfat  auf  120"  wird  Cymol  erzeugt, 
wie  es  scheint,  unter  vorheriger  Bildung  eines  Additionsproduktes  von  Cymol  an 
Diäthylsulfat  CjoHj4.(02H5),S04,  das,  bei  weiteren»  Erhitzen,  Cymol  abgiebt  (Bku^re, 
J.  1880,  444).  —  Terpentinöl  ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für  Harze  und  dient  daher  ganz 
allgemein  zur  Darstellung  von  Lacken  und  Firnissen;  man  benutzt  es  als  Verdünnungs- 
mittel in  der  Malerei.  In  der  Medizin  wird  es  als  äufserliches  und  innerliches  Mittel 
verwendet;  man  gebraucht  es  auch  als  Desinfektionsmittel,  weil  es  Fäulniss  und  Gäh- 
rungen  hemmt.  —  Verbindung  (C,oHj6)2.HgCl2:  Maumene,  J.  1881,  355. 

Verbindung  CjoHggClO.  B.  Man  zerlegt  die  Verbindung  C,oH,6.2Cr02Cl2  durch 
Wasser,  reducirt  die  gebildete  Chromsäure  durch  SO,  und  destillirt  im  Dampfstrome  (Hen- 
DERsoN,  Smith,  Soc.  55,  47).  —  Goldgelbes  Oel.  Spec.  Gew.  =  1,013  66  bei  lö".  Zerfällt, 
bei  der  Destillation  im  Vakuum,  unter  Bildung  von  CjgHgjCl. 

Verbindung  C.jgHgjCl.  B.  Beim  Destilliren  der  Verbindung  CjoHggClO  im  Vakuum 
(Henderson,  Smith).  Cj|,Hj,gC10  =  C^oHgjCl  -\-  Ü^O.  —  Siedet  im  Vakuum  bei  180  bis 
185";  spec.  Gew.  =  0,974  07  bei  15°. 

Verbindung  C,oH,g.2CrOoCl2.  Bräunlicher  Niederschlag,  erhalten  durch  Vermischen 
der  Lösungen  von  Piuen  und  CrOoClg  in  CS,,  (Henderson,  Smith,  Soc.  55,  45).  Zersetzt 
sich  an  der  Luft.  Verliert  bei  80  —  90"  1  Mol.  HCl.  Wasser  scheidet  die  Verbindung 
C,oH3,C10  ab. 

Pikrat  CioHi6.CgH3(N02)30.  B.  Beim  Kochen  von  10  Thln.  Terpentinöl  (Pinen) 
mit  1  Thl.  Pikrinsäure  (Lextreit,  Bl.  46,  117;  Tilden,  Forster,  Soc.  63,  1388).  — 
Strohgelbe  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  133".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  Aether.  Beim  Erhitzen  für  sich  destillirt  Camphen  über.  Wird  von  HCl  nicht 
verändert.  Alkoholisches  NH,  erzeugt,  in  der  Hitze,  Pikramid  CgH5,(N02)3.NH2  und 
inaktives  Borueol.  Kaltes  (alkoholisches)  Kali  (aber  nicht  Natron  oder  Baryt)  erzeugt 
ein  Kalisalz.     Beim  Kochen  mit  Alkalien  entsteht  Borneol. 

Pinenkaliumpikrat  CjoH^g  -\-  K.CgH2N307.  B.  Beim  Versetzen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Pinenpikrat  mit  KOH,  gelöst  in  Alkohol  (Tilden,  Forster).  — 
Rothe,  bronzeglänzende  Nadeln.  Giebt  an  Alkohol  alles  Kali  ab.  Zerfällt  bei  150"  in 
Camphen  und  Kaliumpikrat. 

Limonen,  Dipentin  und  Camphen  verbinden  sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 

Inaktives  Pinen.  B.  Beim  Erhitzen  von  10  g  Pinennitrosylchlorid  mit  30  ccm 
Anilin  und  80  ccm  Alkohol  (Wallach,  A.  258,  344).  —  Flüssig.  Siedep.:  155  —  156"; 
spec.  Gew.  =  0,858  bei  20°;  Brechungsexponent  Ud  =  1,465  53  bei  21". 

eis-Terpinhydrat,  Menthandiol  C.oH^.Og  -  CH3.C(OH)/^g2Q{]2\cH.C(CH3)2.0H 

-I-  H,0  =  (CH3),.C(OH).CH,.CH5,.CH,.C(CH3)(OH).CH2.CH,.OH  (?).  ^  B.  ' Bildet  sich,  wenn 
Terpentinöl  längere  Zeit  mit  Wasser  in  Berührung  bleibt;  rascher  erfolgt  die  Bildung,  wenn 
man  ein  Gemisch  von  Terpentinöl,  Alkohol  und  Salpetersäure  stehen  lässt  (Wiggers,  A.  57, 
247).  Beim  Stehen  von  Terpendihydrochlorid  C,oHj6.2HCl  mit  wässrigem  Alkohol  (Fla- 
wiTzKY,  Ä  12,  2358).  Bei  5tägigem  Stehen,  unter  Umschütteln,  von  (1  Thl.)  festem  Ter- 
pineol  mit  (100  Thln.)  Schwefelsäure  (von  ö"/^)  und  wenig  Benzol  (Tiemann,  Schmidt,  B.  28, 
1781).  Bei  mehrtägigem  Schütteln  von  (1  Thl.)  1-  oder  d  Linalool,  von  Geraniol,  oder 
leichter  von  Pinen  mit  (20  Thln.)  Schwefelsäure  (von  ö"/,,)  (Tiemann,  Schmidt,  B.  28,  2137). 
—  Ü.  Man  lässt,  anfangs  unter  häufigem  Umsehütteln,  ein  Gemisch  von  8  Thln.  Terpen- 
tinöl, 2  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,25—1,3)  und  1  Thl.  Alkohol  (von  80",/„)  stehen 
(Wiggers).  —  4  1  Terpentinöl,  3  1  Alkohol  (von  85  "/g)  und  1  Thl.  gewöhnlicher  Salpetersäure 
bleiben  1  — iVa  Monate  stehen  (Deville,  A.  71,  348).  —  Man  lässt  zunächst  zwei  Tage  lang 
ein  Gemisch  von  1  Vol.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4),  1  Vol.  Holzgeist  und  2^1^  Vol. 
Terpentinöl  im  Kolben  stehen,  dann  giefst  man  es  in  eine  Schale  und  versetzt  es,  alle 
zwei  Tage,  mit  kleinen  Mengen  Holzgeist  (Tilden,  J.  1878,  638).  —  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  werden  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  Ausbeute  an  Terpinhydrat  hängt  ab 
von  der  Natur  des  Terpentinöls.  Amerikanisches  und  französisches  Terpentinöl  liefern 
leicht  Terpin,  die  Terpene  vom  Siedep.:  176°  aber  keius.  —  Grofsc,  nionokline  Säulen 
(Rammelsberg,  A.  52,  391).  Schmilzt,  unter  Wasserverlust,  bei  116—117";  bei  weiterem 
Erhitzen  destillirt  wasserfreies  Terpin  über,  das  bei  102  — 105"  schmilzt  und  bei  258"  (kor.) 
siedet  (Wallach,  A.  230,  248).  Mol.-Verbrennungswärme  =  1449,1  Cal.  und  von  CioHj^Oj 
=  1454,4  Cal.  (Luginin,  A.  eh.  [6]  18,  402).  Molekularbrecliungsvermögen  von  CißH^uO, 
=  81,0  (Kanonnikow,  J.pr.  |2j  31,  348).  Löst  sich  in  200  Thln.  kaltem  und  in  22  Thln. 
kochendem  Wasser  (Blanchet,  Sell,  A.  6,  268);  100  Thle.  Alkohol  von  85%  lösen  bei 
10"  14,49  Thle.  (Deville).     Unlöslich  in  Ligroin.    Terpinhydrat  verliert,  beim  Stehen  über 
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Schwefelsäure,  HjO  und  hinterlässt  wasserfreies  Terpin  CjoH^^Oj.  Das  wasserfreie  Ter- 
pin  zieht  sehr  begierig  Wasser  an  und  geht  wieder  in  das  Hydrat  über.  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol.  H^SO^ ,  7  Vol.  H^O),  in  Wasser  und 
Terpinen;  mit  einer  stärkeren  Säure  (1  Vol.  HjSO^,  2  Vol.  U^O)  entstehen  daneben  Ter- 
pinolen  C,(,H,g,  Terpineol  CjnH,gO  und  etwas  Cincol  C,„H,gO.  Beim  Kochen  mit  verd. 
Phosphorsäure  (oder  mit  Eisessig)  entsteht  wesentlich  Terpineol.  Wird  durch  \'., stün- 
diges Erhitzen  mit  2  Thln.  KHSO^  auf  190—200"  in  Terpineol  umgewandelt,  das,  bei 
weiterem  Erhitzen  mit  KHSO^,  ganz  in  Dipentin  übergeht  (Wallach,  ä.  230.  253).  Beim 
Behandeln  mit  PsOg  liefert  das  Terpin  Tereben  und  Colophen.  Von  verdünnter  Salpeter- 
säure wird  Terpin  zu  Terebinsäure,  p-Toluylsäure  und  Terephtalsäure  oxydirt;  mit 
Chromsäure  entstehen  Essigsäure  und  Terpenylsäure  CgHj204.  Terpin  liefert,  beim  Be- 
handeln mit  Salzöäuregas  oder  mit  PClg,  Dipentindihydrochlorid  C,oH,g.2HCl  und  ebeni-o 
mit  HBr  oder  PBr^  das  Dipentinderivat  CjoH,g.2HBr  und  mit  HJ:C,oHig  2HJ.  Es  er- 
klärt sich  dies  daraus,  dass  Terpinhydrat  von  HBr  u.  s.  w.  zunächst  in  Dipentin  um- 
gewandelt wird.  Beim  Erhitzen  mit  JodwasserstoflFsäure  auf  100"  entsteht  ein  Jodür 
CioHigJ  (BoucHARDAT,  Lafont,  J.  1888,  905)  und  bei  210"  ein  Kohlenwasserstoff  CjgHjo- 
Bei  100"  entstehen  noch  ein  Kohlenwasserstoff  C,gHjg  und  Diterpen  Cj^Hg^  (Siedep. : 
320—330";  spec.  Gew.  =  0,9521  bei  0")  (Berkenheim,  B.  25,  696).  10  g  gepulvertes  Terpin- 
hydrat lösen  sich  langsam  in  20  ccra  farbloser,  koncentrirter  Salpetersäure  zu  einer  rosen- 
rothen  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich,  bei  gelindem  Erwärmen,  ein  öliger  Salpetersäure- 
ester abscheidet  (Wallach,  A.  239,  19).  Bei  der  Einwirkung  eines  Gemisches  gleicher 
Theile  Vitriolöl  und  Wasser  und  auch  beim  Behandeln  mit  kalter  Salpetersäure  oder 
Phosphorsäure  entsteht  Terpenylen  Cj^Hj^.  Beim  Erwärmen  von  wasserfreiem  Terpin 
mit  Brom  auf  50"  entsteht  ein  Gemenge  der  Bromide  Cj^Hn-Br,  (Oppenheim,  B.  5,  95) 
und  CjßHijBrg.  Das  Bromid  C,oH,gBr,  zerfällt  leicht  (durch  Behandeln  mit  Anilin  oder 
durch  Destillation)  in  Cymol  (Barbier,  Bl.  17,  17).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure- 
gemisch liefert  das  Bromid  C,(,HjgBr.^  Terephtalsäure  (Oppenheim,  B.  5,  627).  Beim  Ueber- 
leiten  von  Terpin  über  Natronkalk  bei  400"  soll  eine  Säure  CgHjuO,  (?)  entstehen.  Von 
Eisessig  wird  Terpinhydrat  in  Terpinylen  CjoHjg  und  Wasser  zerlegt;  mit  Essigsäure- 
anhydrid entsteht  aber  ein  Terpinacetat. 

Das  Acetat  desselben  Terpins  entsteht  aus  cis-Ciueoldihydrobromid  (Schmelzp.:  39"), 
Silberacetat  und  Eisessig  bei  0"  (Baeyer,  B.  26,  2865).  .ilan  verseift  das  Acetat  durch 
alkoholisches  Kali.  —  Aus  trans-Cineoldihydrobromid  (Schmelzp.:  64")  entsteht,  in  gleicher 
Weise,  trans-Terpin  CjoH^^Oj,  das  krystallwasserfrei  ist  und  bei  156  —  158"  schmilzt 
(Baeyer).  Es  krystallisirt,  aus  Eisessig,  in  stark  glänzenden,  kurzen  Prismen  oder  Tafeln. 
Siedep.:  263  —  265".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Essigäther.  Beim 
Ei-wärmen  mit  verd.  H^SO^  entsteht  Terpineol.  Mit  Eisessig-Bromwasserstoff  entsteht' 
ausschliei'slich  trans-Cineoldihydrobromid. 

Terpinacetat  CijHjjOg  =  CgHgOj.CjpHjgO.  D.  Durch  Erhitzen  von  Terpin  mit 
Essigsäureauhydrid  auf  140"  (Oppenheim,  A.  129,  157).  —  Flüssig.  Zersetzt  sich  beim 
Sieden  unter  gewöhnlichem  Druck.  Siedep.:  140 — 150"  bei  20  mm  Riecht  nach  Orangen. 
Wird  von  Wasser  in  Essigsäure  und  einen  Kohlenwasserstoff  CioH,g  zerlegt. 

Terpendioxydhydrat  (?)  G^^^^O.^.K.fi.  B.  Beim  Einleiten  von  Luft  in  ein  Ge- 
menge von  Terpentinöl  und  Wasser  (Kingzett,  Soc.  88,  52).  —  Bleibt  beim  Verdunsten 
des  Wassers  als  eine  klebrige  Masse  zurück.  Liefert  bei  der  Destillation  ein  Oel  und 
eine  krystallinische  Masse. 

Terpenhydrochlorid,    Pinenhydrochlorid,    ,, künstlicher    Campher"    Ci^Hj^CI 

=  CHg . C^i'^"^'^[j^-^C.CH(CH3),  =  CH,.Ch/    J^      ^CCl.CgH.f?).     B.     Beim   Ein- 

\CH2.CH2  X  '         \CH.CH./ 

leiten  von  trockem  Salzsäuregas  in  (französisches  oder  amerikanisches)  Terpentinöl  für 
sich  (Trommsdorff  [1803];  Oppermann,  P.  22,  199;  Dcmas,  .4.  9,  56;  vgl.  Blanchet,  Sell, 
A.  6,  259),  unter  Abkühlung,  oder  nach  dem  Verdünnen  mit  Benzol  oder  CS.,  (Berthelot, 
A.  eh.  [3]  40,  5,  31  i  Tilden,  B.  12,  1131;  Flawitzkv,  M.  12,  57|;  leitet  man  HCl  in  ein  Ge- 
misch von  Terpentinöl  und  absoluten  Aether,  so  entsteht,  neben  dem  Moiioliydroclilorid, 
auch  noch  Dihydrochlorid  (Flawitzky').  —  Dem  Campher  ähnliche,  sehr  fiiu-litige  Kry- 
stalle.  Schmelzp.:  125";  Siedep.:  210"  (Tilden).  Molekularbrechungsvernuigen  =  81,52 
(Kanonnikow,  J,  pr.  [2]  31,  348).  Das  Hydrochlorid  aus  rechtsdrehendem  Terpentinöl 
ist  inaktiv,  jenes  aus  linksdrehendem  ist  linksdrehend  |«]d  =  — 30,687"  (Pesci,  G. 
18,  223),  —26,3"  (Wallach,  A.  252,  156).  Riecht  wie  Campher.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol.  Reagirt  neutral.  Wird  von  Wasser  und  Alkalien  beim  Kochen 
nicht  angegriffen.  Fällt  nicht  die  Silberlösung.  Wandelt  sich  bei  250"  um  in  Caniphen- 
hydrochlorid  (Marph,  Gardner,  Soc.  59,  730).      Zersetzt  sich,    beim  Erhitzen    mit  Wasser 
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auf  200",  in  HCl  und  Tereben.  Beim  Erhitzen  mit  Seife  oder  Natriumbenzoat  wird  Cam- 
phen  gebildet;  ebenso  beim  Destilliren  über  HßO  (Montgolfier,  ä.  eh.  (5|  li),  152).  Beim 
Ueberleiten  über  glühenden  Kalk  entstehen  Camphcn  und  Polyterpene  Cj-Hj^,  CjoHg.,. 
Liefert,  beim  Behandeln  mit  Chlor,  die  Verbindung  C,oH,gCl.,,  welehe  aus  Alkohol 
krystallisirt  und  bei  107"  schmilzt  (Papäsoqu,  B.  10,  84).  Beim  Krhitzen  mit  IIJ  (spec. 
Gew.  =  1,95)  auf  200"  entsteht  Tetrahydi-oterpen  C,oH,o.  Beim  Erhitzen  init  Natrium 
entstehen  Hydrocamphcn  C,oH,8  und  flüssiges  Hydrodicamphen  CjoH.,,  (Montgolfier). 
Letts  {B.  13,  793)  erhielt  bei  dieser  Reaktion  zwei  Modifikationen  des  Hydrodicampheiis 
und  einen  Kohlenwasserstoff  C,flH,j  (Dampfdichte  gef.  =  137;  11  =  1),  der  krystalli- 
sirt, bei  94"  schmilzt  und  bei  157—158"  siedet.  Mit  Chlor  bildet  er  die  Verbindung 
CioH,-Cl  und  mit  Brom  den  krystallisirten  Körper  C,oH,eBr,. 

Flüssiges  Hydrochlorid  3C,oH,fi.HCl  =  C,on„.2HCl  +  (C,„H„)2.HC1.  Entsteht, 
nach  Barbier  ( Bl.  40,  323),  beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  linksdrehendem 
Terpentinöl  mit  HCl.  —  Siedep.:  120"  bei  45mm;  spec.  Gew.  =  1,016-  [«Jd  =  —6,51". 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  180"  entsteht  daraus  ein  bei  157"  siedendes 
Terpen  C,pH,g,  mit  dem  spec.  Gew.  =  0,8812  bei  0"  und  [«]d  =  —  19,9". 

Aus  linksdrehendem  Terpentinöl  und  Salzsäuregas  entsteht,  aufser  der  festen  Ver- 
bindung, noch  die  flüssige  Verbindung  C,oH,8.HCl,  die  bei  120"  bei  40mm  siedet, 
mit  dem  spec.  Gew.  =  1,017  bei  0"  und  [«]d  =  —  29".  Alkoholisches  Kali  spaltet  daraus 
ein  Terpen  CnjHjg  ab  vom  Siedep.:  157";  spec.  Gew.  =  0,8815  bei  0";  [cjJd  =  —40" 
(Barbier). 

Terpenhypochlorit  C,(,H,gCljO.,  =  C,oH,g(HC10)2.  D.  Durch  Vermischen  mit 
Terpentinöl  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  unterchloriger  Säure  und  Ausschütteln  der 
wässrigen  Lösung  mit  Aether  (Wheeler,  Z.  1868,  170).  —  Gelblicher,  neutraler  Syrup. 
Etwas  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Durch 
Behandeln  einer  ätherischen  Lösung  von  C,oH,g(HC10).,  mit  Natrium  scheint  eine  Säure 
CjoHjgO.^  zu  entstehen.  Mit  Kali  entstehen  das  Glykol  0^^\\^^0^  und  das  Chlorhydrin 
CioHijClOj. 

Terpenliydrobromid.  C,oH,7Br  =  CioH,8.HBr.  Gleicht  dem  Terpenliydrochlorid 
(Deville,  A.  37,  181).  Schmelzp.r  90"  (Wallach,  A.  239,  7;  vgl.  Papasogli,  B.  10,  84). 
Siedet  nicht  unzersetzt.  Das  Hydrobromid  aus  rechtsdrehendem  Terpentinöl  schmilzt 
bei  81"  und  ist  inaktiv;  jenes  aus  linksdrehendem  Terpentinöl  schmilzt  bei  87"  und 
ist  linksdrehend;    [(x\d  =  —27,80"  (Pesei,   0.  18,  22.3),    —24,6"  (Wallach,  A.  252,  156). 

l-Brom-J4,8-Terpan  C,oHi,Br  =  CHg.CBr/^IJ^-^gACiClCHs),.  B.  Beim  Ein- 
leiten, unter  Kühlung,  von  HBr  in  das  mit  (1  Mol.)  Zinkstaub  versetzte  Gemisch 
aus  20g  Bromterpandibromid  CigHijBr.^,  100  ccm  trockenem  Aether  und  20  ccm  Alkohol 
(Baeyer,  Blau,  B.  28,  229).  —  Prismen  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  34—35".  Leicht 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Nimmt  dirokt  2  At.  Brom  und  1  Mol.  HBr  auf.  Wird  durch 
NOCl  blau  gefärbt.  Mit  HBr  -f  NaNO^  entsteht  ein  Nitrosobromid,  das  blaue  Kry- 
stalle  bildet  und  bei  44"  schmilzt. 

Pinendibromid.  C,(,H,gBr2.  B.  Man  trägt  40  ccm  Brom  in  ein  Gemiscii  aus  100  g 
Terpentinöl  und  500  g  CCl^  ein,  destillirt  den  Chlorkohlenstoft'  ab  und  versetzt  den  Rück- 
stand vorsichtig  mit  alkoholischem  Kali.  Man  kocht  einige  Stunden,  verjagt  dann  den 
Alkohol,  destillirt,  aus  dem  Rückstande,  die  Kohlenwasserstoff'e  im  Dampfstrome  ab,  löst 
den  nicht  flüchtigen  Rückstand  in  gleichviel  absol.  Alkohol  und  kühlt  stark  ab  (Wallach, 

A.  264,  7).     Beim  Eintröpfeln,   unter  Kühlung,   von  HBrO  in  Pinen  (Wagnei{,  Ginzberg, 

B.  29,  890).  —  Sechseckige  Krystalie  (aus  Holzgeist  -f-  Aether).  Schmelzp.:  169  —  170". 
Sublimirt  leicht,  im  Vakuum,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Inaktiv.  Sehr  schwer  lös- 
lich in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  180"  entsteht 
Cymol. 

Terpenhydrojodid  C,oH,7J  —  C,oH,g.HJ.     Flüssig  (Deville). 

Nitrosoterpen,  Nitrosopinen  C,„H,5N0  =  C,„H,4:N.0H.  B.  Beim  Erhitzen  von 
100  g  Nitrosylchloridterpen  C,oH,g.NOCl,  gelöst  in  300  ccm  Alkohol  (von  90"/o),  mit  12  g 
Natrium  (Tilden,  J.  1875,  391;  Wällach,  A.  268,  198).  —  Nitrosuterpen,  aus  amerika- 
nischem oder  französischem  Terpentinöl  und  aus  dem  Terpen  von  Juniperus  communis 
dargestellt,  krystallisirt  monoklin  (Maskelvne,  J.  1879,  396).  Schmelzp.:  132".  Subl- 
imirt wenig  oberhalb  dieser  Temperatur.  Sehr  wenig  löslieh  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
heifser  Natronlauge.  Sehr  schwer  löslich  in  Ligroin.  Löst  sich  unzersetzt  in  warmem 
Vitriolöl.  Zerfällt,  bei  '/oStündigem  Kochen  mit  verd.  HCl,  in  Carvakrol  und  Hydroxyl- 
amin  (Baeyer.  B.  28,  646).  Wird  von  Schwefelaminonium  nicht  reducirt,  liefert  aber 
mit  Natriumamalgam,  in  alkoholischer  Lösung,  NH.,  und  einen  Kohlenwasserstoft'.  Mit 
Zinkstaub  (+  Eisessig)  entsteht  eine  Base  C,(,H,5.NH!,.    Giebt  mit  Brom  eine  Verbindung 
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CioHj^NO.Brj  (?),  die  beim  Erhitzen  HBr  entwickelt.  Wird  das  Bromprodukt  mit  Anilin 
gekocht,  die  Masse  mit  angesäuertem  Wasser  und  Aether  geschüttelt,  so  geht  in  den 
Aether  ein  Harz  über,  aus  dem  durch  Natriumamalgam  eine  Base  CioHjjN  (?)  entsteht. 
Dieselbe  giebt  ein  gelbes  Platinsalz  (C,„H,5N.HCl),.PtCl^.  Beim  Erhitzen  mit  Terpentinöl 
geht  das  Nitrosoterpen  in  eine  polymere  (?),  wachsartige  Modifikation  über,  die  in  Alko- 
hol fast  unlöslich  ist.  —  Na.C,oHj^NO.  Wird  durch  Fällen  einer  ätherischen  Lösung  von 
Nitrosoterpen  mit  CjUjO.Na  erhalten  (Goldschmidt,  Zijrrer,  B.  18,  2223). 

Bromid  C,oH,gNOCl.Br2.  B.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Iso- 
nitrosylchloridterpen  in  CHCI3  (Goldschmidt,  Zürrer,  B.  18,  2223).  —  Krystallinisch. 
Schmelzp.:   130—131'*. 

Nitrosylchloridterpen,  Pinen-Nitrosylchlorid  C,(,HjgNOCl  = 
/CH,.CH  . 
CsH,.CH<    ^         >C(N0).CH3  oder  (CioHieNOCl)^.     B.     Beim  Einleiten  von  Nitrosyl- 

\CH.CnCK 
Chlorid  NOCl  in  Terpentinöl  (Bünge,  Z.  1869,  579;  Tilden,  J.  1875,  390;  Tilden,  Shen- 
STONE,  J.  1877,  427).  —  D.  Man  trägt  allmählich  je  3  ccm  eines  Gemisches  aus  Eisessig 
und  roher  HCl  (von  33  "/o)  in  6  ccm  eines  gut  abgekühlten  Gemenges  von  14  Vol.  Einen, 
20  Vol.  Isoamylnitrit  und  34  Vol.  Eisessig,  indem  man  vor  jedem  neuen  Zusatz  wartet, 
bis  die  blaue  Färbung  verschwindet.  Üie  ausgefällten  Krystalle  löst  man  in  CHCI3  und 
fällt  mit  Holzgeist  (Wällach,  ä.  245,  252).  Man  tröpfelt  15  ccm  rohe  Salzsäure  (von 
33  7o)  ii  ^ifi  stark  abgekühltes  Gemisch  aus  50  g  Terpentinöl,  50  g  Eisessig  und  50  g 
Acthylnitrat  (Wallach,  Otto,  ä.  253,  251).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  102 
bis  103".  Inaktiv.  Wird  von  Diäthylamin  oder  alkoholischem  Kali  zerlegt  unter  Bildung 
von  Nitrosoterpen;  mit  Piperidin  entsteht  aber  ein  Körper  CioH,g(NOj. N.CgH,^.  Mit 
Anilin  entstehen  inaktives  Pinen  und  Aminoazobenzol  (W. ,  Ä.  258,  343);  mit  Benzyl- 
amin:  CjgH,e(N0).N.CjH7.  Mit  HCl-Gas  i,-|~  Aether)  entsteht  i-Hydrochlorearvoxim;  mit 
Aetherbromwasseistoft'  entsteht  i-Hydrobromcarvoxim. 

Pinennitrosylbromid  Ci(,H,gNOBr.  D.  Man  versetzt  ein  gut  gekühltes  Gemisch  aus 
15  ccm  Terpentinöl,  20  ccm  Isoamylnitrit  und  20  ccm  Aethylalkohol  sehr  allmählich  mit 
einem  Gemenge  aus  7  ccin  BromwasserstoÖsäure  (von  60°/o)  und  10  ccm  Alkohol  (Wallach, 
Ä.  245,  253).  Die  ausgeschiedene  Verbindung  wird  in  CHCI3  gelöst  und  durch  Holzgeist 
gefällt.  —  Gleicht  dem  Pinennitrosylchlorid.     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  91  —  92". 

Pinennitrolbenzylamin  Cj;H,,N.,0  =  Cn,H,g(N0).NH.CH2.C6H6.  B.  Aus  d-  oder 
1-Pinenuitrosylchlorid,  Benzylamin  und  Alkohol  (Wallach,  A.  252,  130).  —  Ehombisch- 
hemiedrische  (Hintze,  ä.  252,  131)  Säulen  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  122—123". 
Inaktiv.  —  CJ7H24N2O.HCI.     Prismen  (aus  heifsem  Wasser), 

Nitroterpen  CjoHjg.NOj.  B.  Beim  Schütteln  von  zwei  Thln.  Nitrosoterpen  (dar- 
gestellt durch  Eintragen  der  Lösung  von  135  g  KNO.j  in  ein  abgekühltes  Gemisch  aus 
100  Thln.  linksdrehendem  Terpentinöl,  400  Thln.  H.,0  und  145  g  Vitriolöl)  mit  1  Thl. 
wässrigem  NHg  (spec.  Gew.  =  0,94)  (Pesci,  Bettelli,  0.  16,  339).  Nach  einigen  Stunden 
verdünnt  man  das  Gemisch  mit  Wasser,  säuert  mit  verd.  HCl  an  und  schüttelt  mit  Aether 
aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  im  Dampfstrome  destil- 
lirt,  wobei  zunächst  Terpentinöl  und  dann  Nitroterpen  übergeht,  —  Nicht  destillirbares 
Oel.  Linksdrehend.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  CS,.  Wird  von  Zinkstaub 
und  Essigsäure  zu  Aminoterpen  reducirt. 

Das  Nitroterpen  aus  rechtsdrehendem  (amerikanischem)  Terpentinöl  ist  rechts- 
drehend; spec.  Gew.  =  1,0499)  (Pesci,  O.  18,  221). 

Hydroazoeamphen  CmHi^NOg.  B.  In  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  von 
TerjMu  (aus  Terpentinöl  ,  Alkohol  und  Salpetersäure)  finden  sich  zwei  Verbindungen 
CjoHj^NOj  (Tanret,  J.  1887,  1119).  Dieselben  entstehen  auch  beim  P2inleiten  von  NO^ 
in  flüssige  Terpentiuölhydrate  (F.).  Man  wäscht  jene  Mutterlaugen  mit  Wasser  und 
schüttelt  sie  dann  mit  schwacher  Natronlauge.  Die  alkalische  Lösung  wird  mit  verd. 
H^SO^  angesäuert  und  mit  CHClg  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  die  Chloroformlösung, 
krystallisirt  den  Rückstand  aus  Alkohol  um  und  trennt  das  Gemisch  der  beiden  isomeren 
Körper  durch  Aether. 

a.  «-Derivat.  Schmelzp.:  210".  Siedet,  unter  theilweiser  Zersetzung,  bei  283". 
[aJD  =  -f  69".  Löslich  bei  13"  in  68  Thln.  und  bei  100"  in  20  Thln.  Wasser.  Löslich  in 
6  Thln.  Alkohol  (von  90  "/„)  und  in  30  Thln.  Aether.  Wird  durch  P^eClg  violett  gefärbt. 
Durch  Eisenfeile  und  verd.  H^SO^  erfolgt  Reduktion  zu  «-Dihydrocamphen  C,(,H,7N0. 
Mit  angesäuerter  Chaniäleonlösung  entstehen  (auch  aus  (^-Hydroazoeamphen)  Terpentinsäure 
CgHj.jOj  u.  a.  Körper'  (Tanret,  B.  21  [2]  237,  352).  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
auf  220"  entsteht  Dihydrocamphin.  —    Cä(C,oH,gNOj)2  -j-  3lljO.     Feine  Krystalle. 
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b.  j^-Derivat.  B.  Siehe  das  «-Derivat  (Tanket).  Ist  wahrscheinlich  ein  Gemenge 
von  zwei  isomeren  Körpern.  —  Schmelzp.:  lOU — 114";  Siedep.:  274°.  Löslich  bei  18"  in 
42  Thln.  und  bei  100"  in  17  Thln.  Wasser.  Löslich  in  2,5  Thln.  Alkohol  und  in  13,7 
Thln.  Aether.    [«Jd  =  -(-  18,4".     Verhält  sich  wie  das  «-Derivat. 

Dihydrocamphin  CiqHijNO.  a.  «-Derivat.  B.  Durch  Behandeln  von  «-Hydro- 
azocamphcn  mit  Eisenspänen  und  verd.  H.JSO4  (Tanket,  J.  18s7,  1121).  —  Spiefse. 
Schmelzp.:  190".  Siedet  nicht  unzersetzt  gegen  300".  [«|d  =  +50".  Löst  sich  bei  13" 
in  12  Thln.  Wasser.  —  C,oH„NO.HCl.  —  (C,oH,jNO),.,.6HCl.PtCl,.  —  CioH.jNO.HNO,. 
—  (CioH^NO^j.HgSO^.  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  (C,„H,7NO)j.HgCi2.  Liefert  mit 
Natronlauge  einen  krystallinischeu  Niederschlag  (CinHi^NO), .HgO,  der  in  feinen 
Nadeln  krystallisirt,  bei  260"  schmilzt  und  sich  bei  13"  in  70"Thln.  und  bei  100"  in 
30  Thln.  Wasser  löst. 

b.  (5-Derivat.  B.  Durch  Reduktion  von  (rohem)  (?-Hydroazocamphen  (Tanket).  — 
Tafeln.  Schmelzp.:  67";  Siedep.:  290".  [«]d  =  +  27".  Löst  sich  bei  13"  in  10  Thln. 
Wasser;  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

c.  j'- Derivat.  B.  Entsteht,  neben  dem  (^-Derivat,  bei  der  Reduktion  von  rohem 
^-Hydroazocamphen  (Tanket).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  128".  [«]d  =  -j- 8".  Löslich 
bei  13"  in  40  Thln.  und  bei  100"  in  30  Thln.  Wasser. 

2.  d-Limonen,   Hesperiden,    Carven,   Citren   (CHay^.CH.C^pjr'.pLi /CH.CH3 

=  pTT^^C.CH<^  pu**  r^TT^C.CHg.      a.     d-Limonen.      V.      Im    Pomeranzenschalenöl 

(Wright,  J.  1873,  369),  Citronenöl,  Bergamottöl  (Wallach),  Kümmelöl  (Carven)  (Schweizer, 
A.  40,  333;  Saüek,  Grünling,  A.  208,  75),  Dillöl  (Nietzki,  J.  1874,  819),  Erigeronöl  (Beil- 
stein, WiEGAND,  B.  15,  2854),  Ficlitennadelöl  (Wallach).  —  Siedep.:  176,5"  bei  753,7  mm; 
spec.  Gew.  =  0,853  bei  9,8"/4";  0,713  25  bei  176,5"/4"  (R.  Schiff,  A.  220,  95).  Citren 
siedet  bei  168  —  168,5";  spec.  Gew.  =  0,8594  bei  9,9"/4";  0,7283  bei  168"/4"  (R.  Schiff,  B. 
19,  560).  Spec.  Gew.  =  0,8464  bei  18°  (Beilstein,  Wieoand).  Für  die  Lösung  in  CHCI3 
und  bei  p  =  14,38"/o  und  t  =  8"  ist  [a]o  =  -j- 106,8"  (Wallach,  Conradv,  A.  252,  145). 
[«]d  =  120,47";  Drehungsvermögen  in  verschiedenen  Lösungsmitteln:  Kremers,  Am.  17, 
694.  Molekularbrechungsvermögen  =  45"  (s.  Brühl,  B.  21,  151).  Liefert  kein  Terpiu- 
hydrat.  Mit  NOCl  entsteht  ein  bei  71"  schmelzendes  Nitrosoderivat  (Tilden,  B  12,  1133; 
J.  1878,  979).  Absorbirt  direkt  1  Mol.  trockenes  Snlzsäuregas;  in  Gegenwart  eines 
feuchten  Lösungsmittels  entsteht  aber  Dipentindihydrochlorid.  Durch  Anilin  (oder 
Natriumacetat)  wird  aus  diesen  Hydrochloriden  Limonen  regenerirt.  Liefert  mit  Brom 
ein  bei  104 — 105"  schmelzendes  Tetrabromid.  Wandelt  sich  bei  250—270"  in  Dipentin 
um  (Wallach.  A.  227,  301).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  entsteht  wesent- 
lich CO,  und  daneben  etwas  Essigsäure  und  wenig  eines  flüssigen  Camphers  C,oH,gO 
(Wright).  Verliält  sich  gegen  Chromsäui-egemisch  wie  Terpentinöl  (Sauer,  Grünling; 
vgl.  Arndt,  B.  1,  204).  Mit  Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure  und  Hesperinsäure 
C.joH2,.Oj,  .2H2O  (Wright),  aber  keine  p-Toluylsäure  (Tilden,  Soc.  53,  880;  63,  293). 
Wird  von  Chamäleonlösung  zu  Limonetrit  C,oH,r(OH)^  und  Oxyterpenylsäure  oxydirt. 
Wird  nicht  durch  HJ  reducirt.  Wird  von  Ameisensäure  in  Diterpilen  CjoH^.j  umgewandelt. 
Verbindet  sich  dii-ekt  mit  (2  Mol.)  Trichloressigsäure. 

Verbindung  mit  Trichloressigsäure  Cii,H,g.2C2HCl302.  Glänzende  Tafeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  104"  (Reychler,  Bl.  [3]  15,  367).  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether,  leicht  in  CHCI3. 

b.  Links-Limonen.  V.  Im  Fichtennadelöle  (von  Pinus  sylvestris,  P.  picea),  neben 
Links-Piuen  (Wallach,  A.  245,  222;  246,  222).  —  Siedep.:  175  —  176";  spec.  Gew.  =  0,846 
bei  20".  Für  eine  G,126procentige  alkoholische  Lösung  ist  [«Jd  =  — 105".  Molekular- 
brechungsvermögen =  45,23.  Liefert  ganz  dieselben  Derivate  wie  Rechts-Limouen,  nur 
sind  dieselben  linksdrehend.  Verbindet  sich  mit  Reehts-Limonen  zu  Dipentin.  Liefert 
ein  Bromid  CmHigBr^,  das  ganz  mit  d-Limoneutetrabroniid  übereinstimmt,  nur  links- 
drehend ist;  für  die  Lösung  in  CHCI3  und  bei  p  =  12,85%,  t  =  9"  ist  [«In  =  —73,45" 
(Wallach,  Conradv,  A.  252,  145).  Auch  das  Nitrosylchlorid  entspricht  dem 
d-Limonennitrosylchlorid  (für  welches  [«Jd  =  +304,05")  und  ist  nur  linksdrchend  ([«Jd 
=  —273,4"). 

Iiimonenhydrochlorid  C^^Yi„C\  =  {G}1^\.CG\.C)^<(^^^-^q^G .CR.,.      D.      Man 

leitet  trockenes  Salzsäuregas  in  ein  abgekühltes  Gemisch  aus  1  Vol.  Limonen  und  1  Vol. 
CSj  (Wallach,  A.  270,  189).  —  Siedep.:  97—98"  bei  11- 12  mm;  spec.  Gew.  =  0,982 
bei  16".      [«[d  =  +   oder  —40"  (je  nachdem  d-  oder  1-Limon   benutzt  wird).     Verbindet 
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sich  mit  HCl  zu  Dipentindihydrochlorid.    Nimmt  direkt  Brom  auf.    Liefert,  mit  Isoamyl- 
nitrit  und  HNO3,  die  Verbindung  C.oHuCl.NjO^.     Verbindet  sich  mit  NOCl. 

Limonentetrabromid  C,oH,g.Br^.  D.  Man  trägt  in  ein  eiskaltes  Gemisch  von  1  Vol. 
Limonen,  4  Vol.  Alkohol  und  4  Vol.  Aether  0,7  Vol.  Brom  tropfenweise  ein  und  lässt 
das  Gemisch  in  einer  flachen  Schale  stehen.  Nach  einigen  Stunden  werden  die  abge- 
schiedenen Krystalle  abfiltrirt,  auf  porösem  Thon  getrocknet,  mit  kaltem  Alkohol  ge- 
waschen und  aus  Essigäther  umkrystallisirt  (Wallach,  A.  227,  280;  vgl.  A.  225,  318).  — 
Krystallisirt  rhombisch-hemiedrisch.  Schmelzp.:  104  —  105*'.  Für  die  Lösung  in  CHCI3 
und  bei  p  =  14,24 »/„,  t  =  9"  ist  [«Jd  =  -+-73,27"  (Wallach,  Conradv,  A.  252,  145).  Beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Bromcarveoläthyläther  CjoHj^Br.OCjHj.  Beim 
Kochen  mit  Anilin  entsteht  etwas  Cymol. 

Hydrojodid  C,(,Hje.HJ  (?).  Flüssig.  Liefert  mit  AgCN  eine  kleine  Menge  eines 
Säurenitrils  (Wright,  J.   1873,  370). 

Nitrosolimonen  C,oHj5NO  s.  S.  113. 

Limonen  -  Nitrosylchlorid ,  Nitrosylchloridhesperiden ,  Isonitrosylehlorid- 
terpen  C,oH,gNOCl.  B.  Beim  Einleiten  bei  — lO**  von  NOCl  in  ein  Gemisch  aus  Limonen 
und  Holzgeist  (Tilden,  Shenstone,  J.  1877,  428).  —  D.  In  ein  im  Kältegemisch  befind- 
liches Gemenge  aus  5  ccm  Limonen,  7  ccm  Isoamylnitrit  (oder  11  ccm  Aethylnitrit)  und 
12  ccm  Eisessig,  trägt  man  allmählich  ein  Gemisch  aus  6  ccm  roher  Salzsäure  und  6  ccm 
Eisessig  ein.  Man  fügt  schlielslich  noch  5  ccm  Alkohol  hinzu  und  filtrirt.  Der  Nieder- 
schlag wird  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  je  1  Thl.  desselben  mit  3  Thln.  kaltem 
CHCI3  geschüttelt.  Man  filtrirt  das  gefällte  j?-Derivat  ab  und  fällt  aus  dem  Filtrate, 
durch  genügend  Holzgeist,  das  tx-Derivat.  Dieses  wird  getrocknet  und  V4  Stunde  lang 
mit  dem  2 — 3 fachen  Gewicht  trockenen  Aethcrs  kalt  digerirt,  die  filtrirte  Lösung  lässt 
man  an  der  Luft  verdunsten,  wäscht  die  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  kaltem  Holzgeist 
und  krystallisirt  sie  aus  kaltem  Aether  um  (Wallach,  A.  252,  109;  vgl.  A.  245,  255). 
Das  «-Derivat  entsteht  in  grösserer  Menge  (W.,  A.  270,  174). 

a.  «-Derivat.  Monokline  (Hintze,  A.  252,  111),  wasserhelle,  glasgläuzende  Kry- 
stalle. Schmelzp.:  103  —  104".  Löslich  in  1  Thl.  CHClg  und  in  2  Thl.  Aether.  Das 
Derivat  aus  d-Limonen  dreht  ebenso  stark  nach  rechts,  wie  jenes  aus  1-Limonen  nach 
links.  Für  die  Lösung  in  CHClg  ist  für  das  d- Derivat,  bei  p  =  18,3  "/oi  *  =  9,8°  [ajo  = 
+  313,4"  und  für  das  1  Derivat  bei  p  =  0,993  7^,  t  =  9"  [«]d  =  —314,8".  Wird  von 
alkoholischem  Kali  glatt  in  Isonitrosoterpen  (Carvoxim)  übergeführt.  Liefert  mit  Basen 
dieselben  Produkte  wie  das  (9-Derivat,  z.  B.  mit  Piperidin  die  Base  CjoHig.NO.N.CgH,^. 
Beim  Stehen  mit  alkoholischer  Salzsäure  entsteht  Hydrochlorcarvoxim.  Mit  Actherbrom- 
wasserstotF  entsteht  d-Hydrobromcarvoxim. 

b.  (^-Derivat.  B.  Siehe  oben  (Wallach).  Man  löst  das  rohe  (^-Derivat,  nach  dem 
Trocknen,  in  dem  lOfachen  Gewicht  CHClg  und  fällt  die  Lösung  mit  Holzgeist,  Der  er- 
haltene Niederschlag  wird  mit  dem  dreifachen  Gewichte  Aether  digerirt.  Das  Derivat 
aus  1- Limonen  schmilzt  bei  100",  jenes  aus  d-Limonen  bei  105 — 106".  P'ür  die  Lösung 
in  CHCI3  ist  für  das  d-Derivat,  bei  p  ==  5,34  "/o,  t  =  10,5"  [«^d  =  +240,3"  und  für  das 
1-Derivat  bei  p  =  0,998  "/^ ,  t  =  9,5"  [«]d  =  —  242,2".  Beim  Stehen  mit  alkoholischer 
Salzsäure  entsteht  d-Hydrochlorcarvoxim.  —  Hydrochlorid  C,oH,6NOCl  +  HCl.  B. 
Beim  Eintragen  einer  essigsauren  Lösung  von  Limonennitrosyichlorid  in,  mit  Salzsäure- 
gas, gesättigten  Eisessig  (Wallach).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  113  —  114".  Verliert,  beim 
Erwärmen  mit  Holzgeist,  die  Salzsäure. 

Benzoylderivat  CiJI.oClNO^  =  CioH.gNOCl.C^H.O.  B.  Aus  «-  oder  |?-Limoneu- 
nitrosylchlorid,  vertheilt  in  absol.  Aether,  und  (1  Mol.)  Benzoylchlorid  (Wallach,  A.  270, 
176).  —  Rhombische  Krystalle  (aus  Essigäther).  Schmelzp.:  1Ü9  — 110".  Schwer  löslich 
in  Aether,  leicht  in  Essigäther.  Das  Benzoylderivat  aus  d- Limonennitrosyichlorid  ist 
rechtsdrehend  ([«]d  =  +101,75"),  für  jenes  aus  1-Limonennytrosylchlorid  ist  [«]d  = 
— 101,84".  Durch  Vermischen  äquivalenter  Mengen  bei  den  Verbindungen  entsteht  ein 
inaktives  Dipentinderivat,  das  bei  90"  schmilzt. 

Mit  Limonennitrosyichlorid  isomer  ist  Carvoximhydrochlorid  (s.  S.  113).  Man  er- 
hält es  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  Carvoxim.  Je  nachdem  hierbei  ein  d-  oder 
1-Carvoxim  benutzt  wurde,  erhält  man  d-  oder  1-Carvoximhydrochlorid.  Derselbe  Körper 
entsteht  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Liinonennitro.syl- 
chlorid  (Wallach,  A.  270,  178).  —  D.  Beim  Einleiten,  unter  Kühlung,  von  HCl-Gas  in 
die  Lösung  von  d-Carvoxim  in  Eissessig  (Baeyeu,  B.  29,  19).  Man  fällt,  nach  1  Stunde, 
durch  Eis.  Bei  24stündigem  Stehen  von  (1,3g)  «-  oder  (^-d-Limonennitrosochlorid  mit 
(13  g)  alkoholischer  Salzsiiure  (von  40  "/(,)  (B.).  Man  versetzt  mit  6  mm  CHCl,,,  und  fällt, 
nach   3  Tagen,   durch    Eis.    —   Glänzende    Prismen    oder   Tafeln  (aus  Ligroin).      Ziemlich 
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schwer  löslich  in  kaltem  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Djis  1-  oder 
Derivat  schmelzen  bei  135"  (Wallach,  A.  270,  178). 

Hydroehlorlimonennitrosylchlorid  C,uH,7Cl.N0Cl.  B.  25  ccm  einer  Lösung  von 
(5—6  "/„)  Salzsäure  in  Eisessig  trägt  man  allmählich  in  ein  gut  gekühltes  Gemisch  aus 
5  ccm  Limonenhydrochlorid  C,(,H,,C1,  Kl  ccm  Holzgeist  und  7,5  ccm  Isoamylnitrit  ein, 
wobei  man  jedesmal  wartet,  bis  die  Lösung  blaugrün  geworden  ist.  Dann  versetzt  man 
mit  Wasser  bis  zur  Trübun}.'  und  lässt  gut  abgekühlt  stehen.  Der  gebildete  Niederschlag 
wird  in  CHClg  gelöst  und  durch  Holzgeist  gefällt  (Wallach,  B.  245,  261).  —  Schmelzp.: 
109°.     Liefert,  beim  Kochen  mit  Anilin,  das  Anilid  C,oH,7Cl(NO).NH.C6H5. 

Hydrochlorlimonennitrosat  CjoH.yClN^Oj  =  C,oH,6.NOCl.NHO,,.  B.  Entsteht 
durch  Vermischen  von  50  g  mit  Salzsäuregas  gesättigtem  Carven,  Citronenöl  oder  Pome- 
ranzenschalenöl  mit  30  g  Eisessig  und  Hinzufügen  eines  Gemisches  aus  70  g  Isoamylnitrit 
und  35  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4).  Man  hält  das  Gemisch  kalt  und  fällt,  nach 
einiger  Zeit,  mit  Alkohol  (Mal«sen,  0.  13,  100).  Entsteht  leichter  aus  Dipentin  (Wallach, 
A.  241,  32K).  —  D.  Man  setzt  einem  abgekühlten  Gemisch  aus  1  Mol.  Limonenhydro- 
chlorid und  Isoamylnitrit  1   Mol.  Salpetersäure  (von  60  **/o)  hinzu  (Wallach,  A.  245,  260). 

—  Kleine  Krystalle.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  1 14  — 1 15"  (M.);  109  —  111«  (W.). 
Unlöslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  CHCL^.  Verbindet  sich  mit  Basen  unter  Aus- 
tritt von  HNO.,.  So  entsteht  z.  B.  mit  Anilin  das  Derivat  C,oHj7Cl(NO).NH.C6H5.  Beim 
Erwärmen  mit  Dimethylanilin  und  Alkoholen  entstehen  aber  Alkoholate  des  Limonen- 
nitrosylchlorids. 

Methylalkoholat  C.iH.oClNO,,  =  C,,H„.NOCl.CHp.  B.  Beim  Erwärmen  von 
13  g  Hydrochlorlimonennitrosat  mit  6  g  Dimethylanilin  und  50  ccm  Holzgeist  (Wallach, 
A.  245,  266).  —  Prismen.     Schmelzp.:   139". 

Aethylalkoholat  C^H^CINO^  =  C,oH,g.NOCl.C2HeO.  B.  Aus  C,oH,ClN\0,,  Di- 
methylanilin und   Weingeist  (Wallach).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  114 — 115". 

Limonennitrosylbromid  C,pHjgNOBr.  B.  Wie  Pinennitrosylbromid  (Wällach, 
A.  245,  258).   —  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  90,5". 

d-Hydrobromcarvoxim.  Isomer  mit  Limonennitrosylbromid.  B.  Beim  Einleiten 
von  HBr  in  eine  Lösung  von  Carvoxim  in  Holzgeist;  aus  Hydrobromcarvol  und  der 
theoretischen  Menge  von  Hydroxylamin  (Goldschmii>t,  Kisser,  B.  20,  2072).  Bei  zwei- 
tägigem Stehen  von  d-«-Limonennitrosochlorid  mit  Aetherbromwasserstoff  (Baeyeu,  B.  29, 
20).  —  Glänzende  l^rismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  116".  Löslich  in  Alkalien.  Nicht 
sehr  beständig. 

Phenylhydrazinderivat  Ci^H^iBrNj  =  Ci5H,5Br:N2H.C6H6.  B.  Beim  Vermischen 
der  alkoholischen  Lösung  von  Hydrobromcarvoxim  und  Phenylhydrazin  (Goldschmidt, 
Kisser,  B.  20,  2072).  —  Feine,  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  119". 

Liinonennitrolanilin  CicH^jN^O  =  C,oH,g(NO).NH(C6H6).  B.  Bei  gelindem  Er- 
wärmen von  20  g  Limoncnnitrosylchlorid  mit  20  ccm  Anilin  und  30—40  ccm  Alkohol 
(Wallach,  A.  252,  118;  270,  181).  Man  giefst  das  erkaltete  Gemisch  in  überschüssige  konc. 
Salzsäure.  Hierbei  bleibt  das  Salz  des  «-Derivates  ungelöst.  Dasselbe  wird  abgesaugt, 
mit  Alkohol,  dann  mit  Aether  gewaschen  und  durch  NHg  zerlegt.  Das  saure  Filtrat 
giebt  man  in  viel  NHg  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Benzol  um. 

«-Anilide.  Die  Anilide  aus  d-  oder  ILimonen  gleichen  sich  vollkommen,  nur  dass 
jenes  aus  -|-  Limonen  nach  rechts  dreht  und  jenes  aus  —  Limonen  um  ebenso  viel  nach 
links.    Monokline  Tafeln  (aus  verd.  Methylalkohol).    Schmelzp.:  112  —  113".    [«1d  =  +  oder 

—  102".  —  CigHj,N20.HCl.     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 

Nitrosoderivat  CieH^NsO^  =  C,oH,6NO.N(NO).CeH5.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  bei  142",  unter  Zersetzung  (Wallach.  A.  270,  183).  Löslich  in  lOThln.  Aether 
oder  Benzol.  [«]d  =  +  oder  — 47"  (je  nach  dem  Ursprung).  Durch  Vermischen  des 
-|-  und  —  Derivates  entsteht  das  inaktive,  bei  147"  unter  Zersetzung  schmelzende 
Nitrosoderivat. 

^-Anilide.  Die  Anilide  aus  d-  oder  1-Limonen  unterscheiden  sich  nur  durch  ihr 
entgegengesetztes  Drehungsvermögen;  das  Anilid  aus  -|- Limonen  dreht  links,  jenes  aus 

—  Limonen  rechts.  [«]D  =  -f89".  Nadeln.  Schmelzp.:  153  — 154".  Unlöslich  in  Wasser 
und  Ligroin.  Schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol.  Stärker  basisch  als  das  «-Anilid.  — 
C,,;H2.^N.,0.HC1.  Prismen,  erhalten  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  methyl- 
alkoholische Lösung  des  Anilids  (Wallach,  A.  270,  187).  Schmelzp.:  +  oder  — 78". 
Leicht    löslich    in    Wasser    (Trennung    von    a-Anilid).      Durch    Vermischen    des    +    und 

—  Derivates  entsteht  inaktives,  bei  90"  schmelzendes  Hydrochlorid. 
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Das  Nitrosoderivat  krystallisirt  (aus  Alkohol)  in  Prismen,  die  bei  136"  unter  Zer- 
setzung schmelzen  (Wallach,  A.  270,  185).  Durch  Vermischen  des  —  und  -f- Derivates 
entsteht  das  inaktive,  bei  129*'  schmelzende,  sehr  leicht  lösliche  Nitrosoderivat. 

«-Limonennitrolbenzylamin  CuH^^KO  =  CioH.eNO.NH.CH.j.CeHg.  B.  Aus  10  g 
a-Limonennitrosylchlorid,   12  g  Benzylamin  und  40  com  Alkohol  (Wallach,  A.  252,  121). 

—  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  93".  Für  das  Derivat  aus  -]- Limonen  ist  (für 
die  Lösung  in  CHCI3  und)  bei  p  =  7,027  °/o,  t  =  9,5°  |«1d  =  +163,8°;  und  für  das  Derivat 
aus  —Limonen  ist  [«]d  =  — 163,6°.  —  C,jH.,^N20.HCl.  Kleine  Krystalle.  Schwer  lös- 
lich in  Wasser.  Für  das  Hydrochlorid  aus  -)- Limonen  ist  (für  die  Lösung  in  CHCI3) 
und  bei  p  =  3,975,  t  =  10°  [«]d  =  — 82,26°  und  für  das  Salz  aus  — Limonen:  [«]d  = 
4-83,06».  —  Für  das  Nitrat  aus  4-Limonen  (gelöst  in  CHClg),  bei  p  =  1,084 »Z^, 
t  =  11°  ist  [«]i)  —  —81,5°  und  für  das  Nitrat  aus  —Limonen  ist  [«1d  =  -|-81,0°.  — 
Für  das  +Tartrat  aus  +  Limonen  (gelöst  in  CHCl^)  bei  p  =  l,133°/o,  t  =  12,5°  ist 
[a]D  =  —49,93°  und  für  das  -f  Tartrat  aus  —Limonen  (gelöst  in  CHCIJ  bei  p  =  l,378°/o, 
t  =  10°  ist  [«]d  =  +69,6°.  —  Für  das  —Tartrat  aus  +Limonen'  (gelöst  in  CHCI3) 
bei  p  =  0,968%,  t=  10,5°  ist  [alo  =  —69,9°  und  für  das  +  Tartrat  aus  —Limonen, 
bei  p  =  1,119%,  t  =  11°  ist  [«]d  =  +51,0°. 

Hydroehlorlimonennitrolbenzylamin  CjjHjsClN.O  =  C,oH,,ClfNO).NH.CH.,.C6H6. 
B.  Bei  kurzem  Erwärmen  von  5  g  d-Limonennitrosylchlorid  mit  10  Thlu.  Alkohol  und 
4  Thln.  Benzylamin  (Wallach,  A.  270,  192).  Hierbei  fällt  zunächst  das  isomere  Dipentin- 
derivat  nieder;  das  Filtrat  davon  wird  durch  Wasser  gefällt.  —  Nadeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  103  —  104°.  Ungemein  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in 
Ligroin.  [«]d  =  +  oder  — 148°  (je  nachdem  das  Präparat  aus  +  oder  — Linionen- 
nitrosylchlorid  bereitet  wurde). 

3.  Dipentin,  Dipenten,  inaktives  Limonen,  Cajeputen,  Cinen,  Diisopren, 

CH,— CH—  CH, 
Isoterebenten,  Kautschin,  A^,^-Terpadien     CH3.C:CHj     i      .    F.    Im  Campheröle 

CH.3— C(CH3):CH 
(Wallach,  A.  227,  296).  Im  schwedischen  und  russischen  Terpentinöle  (Wallach,  A.  230, 
244,  246).  Im  Cascarillöle  (Brühl,  B.  21,  152).  Im  Elemiöle  (Wallach,  A.  252,  102). 
Neben  d-Limonen  im  Kuro-moji-Oele  (von  Lindera  fericia  Bl.,  Japan)  (Kwasnick,  B.  24, 
81).  —  B.  Beim  Erhitzen  von  Terpentinöl  auf  300°  (Isoterebenten)  oder  des  Limonens 
auf  250—270°  (Wallach).  Beim  Kochen  von  Limonendihydrochlorid  mit  Anilin  (Wallach). 
Beim  Erhitzen  von  Isopren  Cgllg  auf  280°  (Boüchardat,  Bl.  24,  112).  Beim  Behandeln 
von  Terpentinöl  (Pinen)  mit  verdünnter  (alkoholischer)  oder  mit  konc.  Schwefelsäure. 
Durch  Wasserabspaltung  aus  Terpinhydrat  (vermittelst  koncentrirter,  wässriger  HBr) 
(W^ALLACH,  A.  239,  18)  oder  aus  Terpilenol.  Additionsprodukte  des  Dipentins  entstehen 
durch  Einwirkung  von  Haloi'dwasserstoffsäuren  auf  andere  Terpene.  So  entsteht  Di- 
pentindihydrochlorid  bei  der  Einwirkung  von  HCl  auf  Limonen,  feuchtes  Pinen  u.  s.  w. 
Durch  Zusammenbringen  äquivalenter  Mengen  Rechts-  und  Liuks-Limoneu  (Wallach, 
A.  246,  225).  Terpineol  wandelt  sich,  bei  längerem  Erhitzen  mit  KHSO^  auf  200», 
völlig  in  Dipentin  um  (Wallach,  A.  230,  258).  Entsteht,  neben  Isopren  und  Heveen 
CjgHj^,  bei  der  trockenen  Destillation  von  Kautschuk  oder  Guttapercha  (Williams,  J. 
1860,  495).  5  kg  frischer  Parakautschuk  liefern  250  g  Isopren,  2000  g  Dipentin  und  600  g 
Heveen.  Daneben  entstehen  noch  höher  siedende  Polyterpene,  aber  nur  wenig  Gase 
(CO  neben  wenig  CH^  und  C^H^)  (G.  Boüchardat,  Bl.  24,  108;  vgl.  A.  Boüchakdat,  A. 
27,  30;  Himly,  A.  27,  40).  Entsteht,  neben  Dicinen  und  kleinen  Mengen  anderer  Körper, 
beim  Behandeln  von  Wurmsamenöl  C,oH,80  mit  PjOg  (Hell,  Stürcke,  B.  17,  1971;  vgl. 
Hirzel,  J.  1854,  592;  Kraut,  Wahlforss,  A.  128,  294).  Bei  der  trockenen  Destillation 
der  Salzsäureverbindungen  des  Cineols  CioH,yO  (Hell,  Stürcke;  Hell,  Eitter,  B.  17, 
1979;  Wallach,  Beass,  A.  225,  298);  beim  Erhitzen  von  Cineol  mit  Bcnzoylchlorid  oder 
von  Cinendihydrojodid  CjoHjgJ,  mit  Anilin  (Wallach,  Brass).  Durch  Vermischen  koncen- 
trirter Lösungen  von  d-  und  1-Limonentetrabromid  fällt  Dipentintetrabromid  aus  (Wallach). 

—  D.  Man  erhitzt  1  Thl.  Terpineol  C,oH,gO  mit  2  Thln.  KHSO,  auf  180—190°  (Wal- 
lach, A.  275,  104;  vgl.  A.  291,  362).  Darstellung  aus  C,oH,ß.2HCl:  Wallach,  A.  239, 
12.  —  Flüssig.  Riecht  citronenartig.  Siedep.:  174,5»  bei  731  mm;  spec.  Gew.  =  0,8500 
bei  15°;  =  0,8238  bei  50°;  =  0,7851  bei  100°  (H.,  St.).  Siedep.:  181—182°;  spec.  Gew. 
=  0,853  84  bei  16°  (Wallach,  Brass).  Brechungsexponent  bei  19"  Uc  =  1,473  08  (Wallach, 
A.  245,  197).  Brechungsvermögen:  Gladstone,  Soc.  49,  615.  Inaktiv.  Bei  mehrstündigem 
Stehen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  wird  Dipentin  zum  Theil  verharzt,  zum  Theil 
wird  es  in  Terpinen  umgewandelt.  Dieses  entsteht  auch  beim  Kochen  von  Dipentin  mit 
alkoholischer  Salzsäure  (Wallach,   A.   239,  15).     Liefert   mit   PjOj   Cymol.     Liefert  mit 
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raucliendcr  Seliwefelsäure  Cymolsulfonsäure.  Absorbirt  an  dei'  Luft  lebhaft  Sauerstoff. 
Wird  von  Brom  in  Cymol  übergeführt.  Beim  Kochen  mit  verd.  HNOg  entsteht  keine 
p-Tohiylsäure  (Tilden,  Williamson,  Soc.  63,  294).  Wird  beim  Hchüttehi  mit  Vitriolöl 
polymerisirt,  namentlich  unter  Bildung  eines  festen  Körpers  CjoHg.^  (V).  Giebt,  mit  Alkohol 
und  Salpetersäure,  Terpinhydrat  (Bouchardat,  J.   1879,  576). 

Hydrochlorid  CioHig.HCl.  Dipentin  liefert  mit  trockenem  Salzsäuregas  ein 
flüssiges  Monohydrochlorid,   mit  feuchter  Salzsäure  aber  ein   festes  Dihydrochlorid. 

Das  Hydrochlorid  C,oH,8.HCl  aus  Diisopren  ist  flüssig  und  siedet  bei  145"  bei 
140  mm  (Bouchardat,  Bl.  24,  118).  Das  Hydrochlorid  aus  Kautschin  ist  flüssig  und 
siedet  bei  140°  bei  110  mm  (Bouchardat,  BL  24,  110).  Das  Hydrochlorid  aus  Isotere- 
bcnten  siedet  unter  Zersetzung  bei  210°;  siedet  fast  unzersetzt  bei  110°  bei  20  mm. 
Spec.  Gew.  =  0,9927  bei  0°.  Erstarrt  nicht  bei  —15°  und  auch  nicht  beim  Behandeln 
mit  rauchender  Salpetersäure.  |«]d  =  — 0,47°.  Regenerirt,  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  100°,  Isoterebenten  (Riban,  A.  eh.  [5]  6,  216). 

DihydrocMorid  C,oH,ß.2HCl.  B.  Beim  Behandeln  von  Terpinhydrat  mit  Salz- 
säuregas oder  mit  rauchender  Salzsäure  (List,  A.  67,  370;  Deville,  A.  71,  351),  mit  PClg 
oder  mit  PCI;  (Oppenheim,  BL  [1862]  4,  85).  Beim  Behandeln  von  Terpineol  CioH,sO 
mit  HCl  (Deville;  Tilden,  B.  12,  1131).  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ein  Ge- 
misch von  Terpentinöl  und  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  (Berthelot,  J.  1?52,  622; 
Flawitzky,  M.  12,  57).  Aus  Kümmelöl  (Carven)  mit  HCl  (Schweizer,  A.  40,  333).  Beim 
Einleiten  bei  40  —  50°  von  Salzsäuregas  in  Cineol  (Hell,  Ritter,  B.  17,  1978).  Aus 
Dipentin  und  HCl  (Wallach,  A.  227,  297).  Aus  Limonen  und  HCl  (Tilden).  —  D. 
Man  leitet  Salzsäuregas  in  eine  ätherische  Lösung  von  Pinen  u.  s.  w.  Rascher  erfolgt  die 
Darstellung  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  auf  die  Oberfläche  von  1  Vol.  Eisessig  und 
2  Vol.  Limonen  (Wallach,  A.  245,  267).  Man  giefst  das  Gemisch,  nach  einigem  Stehen, 
in  Wasser,  löst  den  Niederschlag,  unter  gelindem  Erwärmen,  in  Alkohol,  fällt  mit  Wasser 
und  trocknet  das  gefällte  Dihydrochlorid  auf  porösem  Thon  (Wallach,  A.  239,  12).  — 
Rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  50°;  Siedep.:  118—120°  bei  10  mm  (Wallach,  J.  270, 
198).  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol;  die  alkoholische  Lösung  ist  inaktiv.  Leicht 
löslich  in  Aether,  CHCI3,  Benzol,  Ligroin  und  Eisessig.  Zerfällt,  bei  der  trockenen 
Destillation,  sowie  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  oder  Kalilauge  in  HCl  und  Cinen. 
Geht,  beim  Stehen  mit  wässrigem  Alkohol,  in  Terpinhydrat  über.  Erwärmt  man  Terpen- 
dihydrochlorid  mit  einer  Spur  einer  koncentrirten  Eisenchloridlösung,  so  nimmt  das 
Gemisch  eine  rosenrothe,  dann  violettrothe  und  zuletzt  blaue  Färbung  an  (empfindliche 
Reaktion)  (Riban).  Beim  Erhitzen  mit  Natrium  entstehen  ein  Terpen  C,oHjg  (Siedep.:  175°), 
Polyterpene  und  Terpilenhydrür  CjoH^g  (Montgolfier,  A.  eh.  [5]  19,  155).  Beim  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Kali  auf  100°  entstehen:  Terpilen  C,oHjg  (Siedep.:  175°;  spec.  Gew. 
=  0,859  bei  0°;  liefert  mit  HCl  Dipentindihydrochlorid  und  Aethylterpol  CioHjj.O.CgHs 
(flüssig,  Siedep.:  218°,  spec.  Gew.  =  0,924  bei  0°;  wird  von  konc.  HCl  bei  100"  in  C2H5CI 
und  Dipentindihydrochlorid  zerlegt)  (Bouchardat,  Voiry,  A.  eh.  [6]  16,  259).  Beim  Er- 
hitzen mit  Natriumäthylat  entstehen  die  Aethylderivate  C,(,H,gCl(0C,H6)  und  C,oHjg 
(OCjHb),  (Tilden,  J.  1878,  639).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Anilin,  in  HCl  und  Dipentin. 
Verbindet  sich  mit  Camphen,  Campher,  gechlortem  Campher  und  anderen  Körpern 
zu  unbeständigen,  flüssigen  Verbindungen,  die  an  der  Luft  Terpendihydrochlorid  hinter- 
lassen (M.). 

Chlordipentindihydrochlorid  CmHjjClg.  B.  Man  leitet,  an  der  Sonne  oder  in 
Gegenwart  von  wenig  AlClg,  trocknes  Chlor  in  die  Lösung  von  10  g  Terpendihydrochlorid 
in  30  g  CS.J  (Wallach,  A.  270,  197).  Man  verdunstet  die  gelb  gewordene  Losung  an  der 
Luft  und  bringt  den  Rückstand  in  ein  Kältegemisch.  —  Seideglänzende  Blättchen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  87°;  Siedep.:  145 — 150°  bei  10mm.  Beim  Kochen  mit  Natrium- 
acetat,  gelöst  in  Eisessig,  entsteht  Terpendichlorid  CioHjgClj. 

Dichlorpentindihydroehlorid  CioH,ßCl^.  B.  Bei  anhaltendem  Chloriren  von 
CioH,g.2HCl,  gelöst  in  CS.^  (Wallach,  A.  270,  198).  Man  fraktionnirt  das  Produkt  im 
Vakuum.  —  Krystalle  (aus  Essigäther).  Schmelzp.:  108°;  Siedep.:  160—165°  bei  10mm. 
In  Ligroin  weniger  löslich  als  Cj^Hj^Clg. 

Terpendichlorid  CioHjgCl^.  B.  Bei  6stündigem  Erhitzen  auf  100°  von  30  g  Chlor- 
dipentindihydrochlorid CjoHjjClg  mit  20  g  wasserfreiem  Natriumacetat  und  Eisessig 
(Wallach,  A.  270,  201).  —  Flüssig.  Siedep.:  110—112°  bei  10  mm.  Liefert  mit  Brom 
das  Bromid  CioHjgClgBr^  (Prismen  [aus  Essigäther],  Schmelzp.:  98°),  mit  Isoamylnitrit 
(+  Eisessig  und  etwas  Holzgeist)  das  Nitrosy Ichlorid  CmHjgCl.j .NOCl  (Pulver; 
Schmelzp.:  111°).  Dieses  Nitrosylchlorid  liefert  (mit  Anilin)  das  Anilid  C.uHigCl^NO. 
NH.CeHj  (Nadeln,  Schmelzp.:  140—141°)  und  das  Piperidid  CioHigClsNO.N.C^Hio  (Tafeln, 
Schmelzp.:   147°). 
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Dihydrobromid,  1, 4-Dibromterpan  CHg.CBi/^JJ^-^^AcBr.CHCCHa).,. 

a.  Trans-Derivat.  B.  Aus  Tcrpin  und  PBrg  (Oppenheim,  5/.  [1862]  4,  86).  Beim 
Einleiten,  ohne  abzukühlen,  von  HBr  in  Wurmsamenöl  (Hell,  Ritter,  B.  17,  2610).  Bei 
der  Einwii-kung  von  HBr  auf  Terpin,  Dipeutin,  Limoneu  (Wallach,  A.  239,  13)  auf 
j4(8)-Terpenol(l)  Cj^Hj^-OH  (Baeyer,  B.  27,  444).  —  Seideglänzende  Krystallblätter  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  64"  (W.).  Wird,  durch  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Kochen  mit 
Wasser,  in  HBr  und  Dipentiu  zerlegt.  Zersetzt  sich  schon  bei  längerem  Stehen  mit 
Alkohol. 

b.  Cis  Derivat.  B.  Entsteht,  neben  dem  Trans-Derivat,  aus  Limonen,  Terpin- 
hydrat  u.  s.  w.  und  HBr  (Bäeveb,  B.  26,  2864).  Wird  in  grölserer  Menge  erhalten  beim 
Versetzen  eines  auf  0"  gehaltenen  Gemisches  aus  1  Vol.  Eucalyptol  und  1  Vol.  Eisessig 
mit  EisessigbromwasserstofF  (B.).  Wird  nicht  gekühlt,  so  entsteht  wesentlich  das  trans- 
Derivat. —  Spitzige,  inattglänzende  Blätter.  Schmelzp.:  38 — 40".  Beim  Erhitzen  mit 
Anilin  entsteht  Dipentin.     Liefert,  mit  Silberacetat,  das  Acetat  des  cis-Terpins. 

1,4-Tribromterpan  CioH^Br«  =  CHg.CBr/^U^-^^^^CBr.CBitCHg),,.    B.    Entsteht, 

neben  Dipentintetrabromid,  beim  Eintragen  von  34  ccm  Brom  in  ein  Gemisch  aus  200  g 
Dipentindihydrobiomid  und  400  ccm  Eisessig  (Wallach,  .d.  264,  25;  Baeyer,  Blau,  £.28, 
2297).  Man  lässt  stehen,  bis  das  freie  Brom  verschwunden  ist,  giefst  dann  300  ccm  absol. 
Alkohol  hinzu  und  lässt  in  der  Kälte  stehen.  Entsteht  auch  durch  Vereinigung  von  Terpi- 
nolen  mit  (2  At.)  Brom  und  dann  mit  HBr  (Baeyer,  B.  27,  449).  —  Glänzende  Blättchen 
(aus  Essigäther).  Schmelzp.:  109  — 110^  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht 
ein  ungesättigter  Kohlenwasserstoff  CjoH,^.  Liefert  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  bei  0", 
Ji>8  Terpenol(l)acetat  CgHgOj.CioHjj.  Bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  HBr-Gas 
(+  absol.  Aether  und  Alkohol)  entsteht  l-Brom-z/^.S-Terpen. 

Tetrabromid  Cj^HigBr^.  B.  Wie  bei  Limonentetrabromid  (Wallach,  A.  227,  280; 
vgl.  Wallach,  Brass,  A.  225,  311).  Beim  Zusammenbringen  der  Lösungen  der  Tetra- 
broinide  von  Rechts-  und  Liuks-Limonen  (Wallach,  A.  246,  226).  Aus  dem  Bromid 
CjoHi^Br  (aus  Limonenteti-abromid)  und  HBr  (W.,  A.  264,  19).  Entsteht  auch,  wenn 
Terpileuolbromid  CjoHjgBr,0  mit  Eisessig  -f-  (2  Mol.)  Bromwasserstotfgas  1  Tag  stehen 
bleibt  und  das  gebildete  Bromid  CjgHjgBr^  mit  (2  At.)  Brom  versetzt  wird  (Baeyer,  B. 
27,  440).  —  Rhombische  (Hintze,  A.  227,  279;  Villiger,  B.  27,  440)  Krystalle.  Schmelz- 
punkt:  124—125".     In  Aether  schwerer  löslich  als  Limonentetrabromid. 

l-(oder  4)-Dipentin tetrabromid.  B.  Aus  Bromterpandibromid  C,„H,,Brg  (s.d.) 
(Baeyer,  Blau,  B.  28,  2297).  Aus  Bromcarveolmethyläther  CioHj^Br.OCHg,  HBr  und  Eis- 
essig (Wallach,  A.  281,  131). 

Dihydrojodid  CjoHjg.2HJ.  B.  Beim  Einleiten  von  JodwasscrstoHgas  in  Cineol 
(Wällach,  Brass,  A.  225,  300;  Hell,  Ritter,  B.  17,  2611;  vgl.  Schmidt,  J  1860,  480). 
Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  abgesogen,  mit  wenig  absolutem  Alkohol  ge- 
waschen und  aus  Ligroin  umkrystallisirt.  Aus  Terpiuhydrat  und  PJj  (Oppenheim,  BL 
[1862]  4,  86)  oder  besser  durch  Schütteln  von  1  ThI.  Terpiuhydrat  mit  8  Thln.  konc. 
Jodwasserstoffsäure  (Wallach,  A.  230,  249).  Aus  Terpineol  und  HJ  (Wallach,  A.  230, 
265).  —  Krystallisirt  aus  Ligroin  entweder  in  trimetrischeii  Prismen  (Hintzk,  A.  239,  14), 
die  bei  77"  schmelzen,  oder  in  inonoklinen  Tafeln  (Hintze),  die  bei  78 — 79"  schmelzen 
(Wallach,  A.  239,  15).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
Aether,  Benzol,  CS.^,  CHClg  und  Ligroin.  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren;  schneller 
beim  Erhitzen  auf  100".  Zerfällt,  beim  »wärmen  mit  alkoholischem  Kali  oder  Anilin, 
in  HJ  und  Cinen.    Beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Wasser  entsteht  Cinenhydrür  C,oH,g. 

Nitrosodipentin  C,oH,ßNO  s.  S.  113. 

Dipentinnitrosat  CjoHieNpO,  =  C,oH,g(NO).O.NO.,.  B.  Man  trägt  3,5  g  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1,395)  in  ein  abgekühltes  Gemisch  aus  5  g  Dipenten,  11  g  Isoamyl- 
uitrit  und  2  ccm  Eisessig,  unter  Umschütteln,  ein,  versetzt  nach  einiger  Zeit  mit  so  viel 
Alkohol,  dass  eine  klare  Lösung  erfolgt,  giebt  dann  Wasser  bis  zur  Trübung  hinzu 
und  stellt  in  ein  Kältegemisch  (Wallach,  A.  245,  270).  —  Rautenförmige  Blättehen  (aus 
Benzol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  84".  Wird  durch  Erwärmen  mit  alkoholischem 
Kali  in  Nitrosodipentin  umgewandelt. 

Dipentinnitrosylclilorid  C,„H,eNOCl.  D.  Man  schüttelt  ein  abgekühltes  Gemisch 
von  6  ccm  reinem  Dipentin,  6  ccm  Holzgeist  und  9  ccm  Isoamylnitrit  mit  7  ccm  allmählich 
zugefügter  rauchender  Salzsäure,  giebt  etwas  Eisessig  hinzu  und  lässt  im  Kältegemisch 
stt.'hen  (Wallach,  A.  245,  268).  Durch  Vermischen  der  ätherischen  Lösung  von  d-  und 
1-Limoneiinitrosylchlorid    (Wallach,  A.   252,    124;   270,   175).    —    Krystalle.      Schmelzp.: 
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103  — 104^  Inaktiv.  Liefert  mit  alkoholischem  Kali  bei  92"  schmelzendes  i-Carvoxim. 
Das  Hydrochlorid  liefert  mit  AetherchlorwasserstoflF  i-Hydrochlorcarvoxim. 

i-Hydrochlorcarvoxim.  Isomer  mit  Dipentiuuitrosylchlorid.  B.  Aus  i-Carvoxim 
und  alkoholischer  Salzsäure  (Baeyer,  B.  29,  20).  Durch  Vermischen  von  d-  und  I-Hydro- 
chlorcarvoxim ;  bei  zweitägigem  Stehen  von  2  g  salzsaurem  Dipentinnitroaylchlorid  mit 
20  g  Aetherchlorwasserstoff;  aus  Terpineolnitrosylchlorid  oder  Finenuitrosylchlorid  und 
Aetherchlorwasserstoff  (Baeyek,  B.  29,  20).  —  Schmelzp.:  124—126". 

i-Hydrobromearvoxim  CioHigNOBr.  B.  Analog  dem  i-Hydrochlorcarvoxim 
(Baeyer,  B.  29,  21).  —  Dicke  Tafeln  (aus  Holzgeist).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei 
127—128". 

Dipentinnitrolanilin  CiBHaaN^O  =  C,oHie(NO).NH(C6H6).  a.  «-Derivat.  B. 
Durch  Vermischen  von  +  und  —  «-Limonennitrolanilin,  beide  gelöst  in  Alkohol  (Wal- 
lach, A.  252,  126).  Entsteht  auch  aus  «-Dipentinnitrosylchlorid,  Anilin  und  Alkohol  (W.). 
—  Inaktiv.     Schmelzp.:  125  —  126". 

b.  b- Derivat.  B.  Durch  Vermischen  von  -)-  und  — (5-Limonennitrolanilin  (Wal- 
lach). —  Kryställchen.     Schmelzp.:  149".     Inaktiv. 

«-Dipentinnitrolbenzylamin  C^H^^N^O  =  CioH.elNO^NH.CH^.CgHs.  B.  Durch 
Vermischen  der  Lösungen  von  d-  und  l-a-Liuionennitrolbenzylamiu  (Wallach,  A.  252, 
126).  Entsteht  auch  aus  Dipentinnitrosylchlorid  und  Benzylamin.  —  Mouokline  {A.  252, 
127)  Krystalle  (aus  veed.  Alkohol).     Schmelzp.:  109—110". 

Hydrochlordipentinnitrolbenzylamin  Cj^H^jClNäO.  B.  Durch  Vermischen  der 
alkoholischen  Lösungen  von  -{-  und  —  Hydrochlorlimonennitrolbenzylamin  (Wallach,  A. 
270,  193).  —  Schwer  lösliche  Nadeln.     Schmelzp.:  150". 

4.  Carvestren  (i-Sylvestren  ?).  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Vestrylaminhydrochlorid  in  einem  langsamen  HCl-Gasstrome  (Baeyer,  B.  27,  3488).  Man 
zerlegt  das  Hydrochlorid  durch  72  stündiges  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  -|-  Natrium- 
acetat.  —  Siedep.:  178"  (kor.).  Inaktiv.  Die  Lösung  in  Essigsäureanhydi-id  wird  durch 
Vitriolöl  intensiv  blau  gefärbt. 

Das  Hydrochlorid  bildet  Prismen  (aus  Eisessig)  vom  Schmelzp.  52,5". 
Carvestrendihydrobromid  CioHig.2HBr.     Ehombische  Tafeln   (aus  Aether  -|-  Eis- 
essig).    Schmelzp.:  48 — 50"  (B.).     Leichter  löslich  als  Dipentindihydrobromid. 

5.  J-encÄen  ^H-9H-CH-^H,  .C(CH3),  ^  CH3.C^^^^^^^^C.CH(CH3),  (?).     B.     Ent- 

steht,  neben  Phenylfenchylamin  CjoH^-NHiCgHä,  beim  Kochen  von  Fenchylchlorid  CnjHjjCl 
mit  Anilin  (Wallach,  A.  268,  149).  —  Oel.  Siedep.:  158—160";  spec.  Gew.  =  0,864 
bei  20".  Brechungsquotient:  nD  =  1,4690  bei  20".  Inaktiv.  Riecht  wie  Camphen.  Nimmt 
direkt  1  Mol.  Brom  auf.     Chamäleon  erzeugt  eine  Säure  CjoHjgO^. 

6.  Geranien.  D.  Durch  Behandeln  von  Geraniol  C,(,HjgO  mit  ZnCl^  oder  mit  PjOg 
(Jacobsen,  A.  157,  239).  —  Flüssig.  Siedep.:  162  —  164";  spec.  Gew.  =  0,8425  bei  20". 
Riecht  nach  frischen  Möhren.  Oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft.  Giebt  mit  HCl  eine 
flüssige  Verbindung.     Bildet  kein  Terpinhydrat. 

7.  Anhydrogeraniol.  B.  Bei  20  Minuten  langem  Erhitzen  von  (1  Tbl.)  Geraniol 
mit  (2  Thln.)  KHSO^  auf  170"  (Semmler,  B.  24,  683).  —  Oel.  Siedep.:  172—176";  spec. 
Gew.  =  0,8232  bei  20".     Brechungsquotient:  Ud  =  1,4835  bei  20". 

8.  l'hellandren.  a.  d-Phellandren.  V.  Neben  Anethol,  im  Fenchelöle  (von  Ane- 
thum  foeniculum  L.)  (Cahours,  A.  41,  74;  Bünue,  Z.  1869,  579;  Wallach,  A.  239,  41).  Das 
ätherische  Oel  aus  den  Früchten  (Samen)  von  Phellandriimi  aquaticum  besteht  fast  ganz 
aus  einem  Terpen  (Pesci,  O.  16,  225;  Privatmittk.).  Im  Elemiöle  (Wallach,  A.  246,  233; 
252,  102).  Im  australischen  Eucalyptusöle  (Wallach,  A.  287,  373).  —  Siedep.:  171  —  172" 
(i.  D.)  bei  766  mm;  103—104"  bei  «0  mm;  spec.  Gew.  =  0,8558  bei  10".  Zersetzt  sich  bei 
wiederholtem  Destilliren.  Wandelt  sich  bei  20stüudigcm  Erhitzen,  im  Rohr,  auf  140  bis 
150"  in  eine  glasige  Masse  um  (CioH,g)x,  die  bei  86"  schmilzt,  ein  spec.  Gew.  =  0,9523 
bei  10"  besitzt  und  rechtsdrehend  ist;  |«Jj  =  -j-103,1"  für  die  Lösung  von  1,3  g  in  23  ccm 
CHClg.  Sie  zersetzt  sich  beim  Destilliren;  unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  Aether,  CS., 
und  CHClg.  Phellandreu  verbindet  sich  nicht  direkt,  in  der  Kälte,  mit  Brom  (Wallach, 
A.  239,  43).  Das  Dibromid  liefert  mit  alkoholischer  Kalilauge  Cymol  (Wallach,  A.  287, 
383).  Liefert  mit  HCl,  HBr  oder  HJ  keine  krystallisirten  Verbindungen.  Wird  von 
HBr  und  Eisessig  in  Dipentin  und  durch  alkoholische  Schwefelsäure  in  Terpinen  um- 
gewandelt (W.). 

Bkilstein,  Handbuch.    III.    3.  Auü.    8,  34 
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b.  1-Phell andren.  V.  Im  australischen  Eucalyptusöle  (von  E.  amygdalind)\  neben 
Rechts-Phellandren  im  Elemiöle  (Wallach,  A.  246,  233,  282).  —  Verhält  sich  ganz  wie 
Rechts- Phellandren ,  ist  aber  linksdrehend.  Das  daraus  dargestellte  Nitrit  CioHig.NjOg 
schmilzt  bei  103",  ist  aber  rechtsdrehend.  Durch  Vermischen  von  d-  und  1-Pheliandren- 
nitrit  entsteht  inaktives  Phellandrennitrit. 

Nitrit  CjoHjg.NjOa.  B.  Man  giefst  allmählich  und  unter  Abkühlen  eine  koncentrirte 
Lösung  von  270  g  reinem  KNO^  in  ein  Gemisch  aus  200  g  Phellandren,  gelöst  in  1000  g 
Benzol  und  290  g  Schwefelsäure  (verdünnt  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser).  Der 
gebildete  Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen,  abgepresst,  mit  Holzgeist  zerrieben 
und  gewaschen,  dann  in  CHCI3  gelöst  und  mit  Holzgeist  versetzt.  Der  Niederschlag  wird 
aus  viel  warmem  Aether  umkrystallisirt  (Pesci,  G.  16,  226;  Privatmitth.).  Bei  allmäh- 
lichem Eintragen,  während  IV4  Stunde  bei  4",  von  230g  Natriumnitritlösung  (von  44 "/o) 
in  verd.  Schwefelsäure  (37  g  Vitriolöl  und  40  ccm  Wasser),  überschichtet  mit  100  g  Phel- 
landren, verdünnt  mit  400g  Ligroin  (Wallach,  A.  287,  378).  —  Wollige  Nadeln  (aus 
CHCI3  -\-  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  105".  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Ligroin,  wenig 
löslich  in  kaltem  Aether  und  CSj,  sehr  leicht  in  CHCI3.  [«]d  =  — 183,5".  Zersetzt  sich 
langsam  in  Gegenwart  von  Lösungsmitteln.  Geht  durch  Reduktion  in  Diamiuophel- 
landren  über.  Wird  von  NHg  in  Nitrophellandren  und  den  Körper  CioHjjN304  zerlegt. 
Natriumäthylat  erzeugt  Nitrophellandren,  das  Keton  Ci(,HjgO,  den  Alkohol  CjoHaoO  und 
die  Base  CmH^jN. 

Dasselbe  CO  Nitrit  ensteht  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Fenchelöl 
(Cahours,  A.  41,  76;  Bunge,  Z.  1869,  579). 

Nitrophellandren  CjpHj^.NOa.  B.  Bei  mehrstündigem  Stehen  von  50  g  Phellandren- 
nitrit mit  100  ccm  Ammoniak  (spec.  Gew.  =  0,9314)  (Pesci).  2CioH,6.N2Üs  =  CioHi^NOs; 
-|- C10H17N3O4.  Man  schüttelt  das  Produkt  mit  Aether,  hebt  die  Aetherschicht  ab,  wäscht 
sie  mit  HCl,  verdunstet  sie  dann  und  destillirt  den  Rückstand  mit  Wasser.  Das  Destillat 
wird  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Aus  der  abgegossenen  ammoniakalischen  Flüssigkeit  wird 
durch  HCl  die  Säure  CioHj.NgO^  gefällt  (Pesci).  Beim  Uebeigiel'sen  von  Phellandren- 
nitrit mit  Natriumäthylat  (Wallach,  A.  287,  375).  —  Gelbe  Flüssigkeit.  Destillirt  im 
Vakuum  gegen  150",  unter  Zersetzung.  Riecht  aromatisch,  aber  die  Schleimhäute  an- 
greifend. Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Rechtsdreheud.  Bei 
der  Reduktion  entstehen  das  Keton  Cj^Hj^U,  der  Alkohol  C^^YL^^O  und  die  Base  CjoH^jN. 

Säure  C,oHj7N304.  B.  Siehe  Nitrophellandren  (Pesci).  Man  wäscht  die  Säure  mit 
CS2  und  krystallisirt  sie  aus  Ligroin  um.  —  Glänzende,  feine  Nadeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  75—76".  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  CS.^ 
und  Ligroin;  erheblich  in  heilsem  Aether,  Alkohol  oder  CS5,,  sehr  leicht  in  CHClg.  Reagin 
sauer.  Giebt  die  Nitrosoreaktion.  Linksdrehend.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure, unter  Bildung  von  Hydroxylamin.  Durch  Essigsäure  wird  Phellandrennitrit  rege- 
nerirt.  4CioHi;N304  =  4CioHieN203  +  NO,  +  N3  -f  2H,0.  -  Pb(C,„H,6N30J,  (im  Va- 
kuum getrocknet).  Durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  alkoho- 
lischer ßleizuckerlösung  entsteht  ein  flockiger  Niederschlag,  der  sich  beim  Stehen  in 
kleine  Nadeln  umwandelt.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  Zersetzt 
sich  bei  100",  ohne  zu  schmelzen.  —  Cu.A,  (im  Vakuum  getrocknet).  Wie  das  Bleisalz 
bereitet.  Himmelblauer,  seideglänzender  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Tatein  be- 
stehend. Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  108".  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln. 

Aminophellandren  CioHj,N  =  CioH^g.NHj.  B.  Man  löst  20  g  Nitrophellandren  in 
60  g  Essigsäure,  verdünnt  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  und  giebt  allmählich  30  g 
Zinkstaub  hinzu.  Schliel'slich  erhitzt  man  auf  70",  bis  sich  1  Stunde  lang  Wasserstotf 
entwickelt,  übersättigt  dann  mit  Alkali  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  Aetherschicht 
wird  mit  Salzsäure  geschüttelt  und  die  saure  Flüssigkeit  mit  Natron  destillirt  (Pesci,  G. 
16,  228  und  Privatmitth.).  —  Flüssig.  Riecht  koniinartig.  Reagirt  alkalisch.  Absorbirt 
an  der  Luft  rasch  CO,.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether,  CHCI3  und  Alkohol. 
—  (Ci(,HjjN.HCl)2.PtCl4.  Gelber  Niederschlag,  aus  mikroskopischen,  sechsseitigen  Tafeln 
bestehend.  —  (CioH„N)j.H.^S04.     Lange  Nadeln.     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Diaminophellandren  Cj^HgoN,  =  CioH,g(NHj)2.  B.  Man  rührt  Phellandrennitrit 
mit  Alkohol  an,  giefst  Eisessig  hinzu  und  trägt  allmählich  Zinkstaub  ein  (Pesci,  Cr.  16, 
229).  Zuletzt  lässt  man  1  Stunde  lang  Wasserstofif  sich  entwickeln,  verdünnt  mit  Wasser 
und  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  H^S.  Die  zinkfreie  Lösung  wird,  nach  Zusatz  von 
wenig  HCl,  im  Vakuum  verdunstet  und  der  Rückstand,  nach  dem  Uebersättigen  mit 
KOH,  im  Dampfstrome  destillirt.  Das  Destillat  neutralisirt  man  mit  HCl,  verdunstet 
die  Lösung,  löst  den  Rückstand  in  Wasser,  giebt  etwas  verdünnte  Kalilauge  hinzu  und 
schüttelt  mit  Aether,  um  Aminophellandren  zu  entfernen.     Durch  viel  festes  KOH  wird 
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nun  Diaminophellandren  gefällt,  das  man  abhebt,  in  eine  C0„- Atmosphäre  bringt  und 
nach  einigen  Tagen  über  H2SO4  stellt,  wodurch  das  beigemengte  NH„  entfernt  wird. 
Das  gebildete  Carbonat  löst  mau  in  HCl  und  destillirt  die  Lösung  mit  KOH.  —  Flüssig. 
Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  209—214".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  Ligroin.  Reagirt  stark  alkalisch.  Absorbirt  an  der  Luft  CO^.  —  CioH^jN... 
2HCl.PtCl^.     Warzen.     Wenig  löslich  in  Wasser. 

9.  Sylvestren.  V.  Im  schwedischen  (Atterberg,  B.  10,  1202)  und  im  russischen 
Terpentinöl  (Wallach,  ä.  230,  245;  vgl.  Tilden,  J.  1878,389).  —  D.  Man  kocht  1  Thl. 
Sylvestrendihydrochlorid  mit  1  Thl.  geschmolzenem  Natriumacetat  und  2  Thln.  Eisessig 
(Wallach,  A.  239,  27).  —  Flüssig.  Siedep.:  176—177";  spec.  Gew.  =  0,8510  bei  16"; 
Brechungsexponent  bei  18"  nc  =  1,474  68  (Wallach,  ä.  245,  198).  Für  die  Lösung  in 
CHCI3  und  bei  p  =  14,316%,  t  =  10"  ist  [«]d  =  +66,82"  (Wallach,  A.  252,  149).  Spec. 
Grew.  =  0,8612  bei  16"  (A.).  Rechtsdreheud ;  [a]u  =  +  19,5"  (A.).  Die  Lösung  in  Essig- 
säureanhydrid färbt  sich,  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Vitriolöl  (oder  rauchender  Salpetei-- 
säure),  intensiv  blau.  (Fremde  Terpene  beeinträchtigen  diese  Reaktion.)  Wird  durch 
Erhitzen  auf  250"  polymerisirt.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  tritt  starke 
Verharzung  ein. 

Sylvestrendihydrochlorid  C,oH,e.2HCl.  B.  Durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in 
eine  ätherische  Lösung  von  Sylvestren  (Atterberg,  B.  10,  1206).  —  D.  Man  sättigt  ein 
Gemisch  aus  gleichen  Volumen  schwedischem  Terpentinöl  (Siedep.:  174 — 178")  und  Aether 
mit  Salzsäuregas,  destillirt  nach  1^ — 2  Tagen  den  Aether  ab  und  lässt  den  Rückstand, 
auf  flachen  Tellern,  in  der  Kälte  stehen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  abge- 
sogen, in  dem  gleichen  Gewicht  mäfsig  erwärmten  Alkohols  gelöst  und  in  die  Kälte  ge- 
stellt. Das  ausgeschiedene  Dihydrochlorid  krystallisirt  man  fraktionnirt  aus  Aether 
(Wallach,  A.  239,  25;  vgl.  A.  230,  242).  —  Lange,  dünne,  monokline  (Hintze,  .4.  239, 
31)  Tafeln  (aus  Ligroin  oder  Aether).  Schmelzp.:  72 — 73".  Leicht  löslich  in  Alkohol. 
In  Aether  und  Ligroin  viel  weniger  löslich  als  Dipentindihydrochlorid.  Für  die  Lösung 
in  CHCI3  und  bei  p  =  14,2 "Z^,  t  --  8"  ist  [ajo  =  +18,9"  (Wallach,  A.  252,  149).  Zer- 
setzt sich  beinahe  völlig  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  unter  Bildung  von  Cj„H,g 
und  CjgHjyO.     Beim  Erhitzen  mit  Anilin  wird  Sylvestren  zurückgebildet. 

Tetrabromid  CjoHjg.Br^.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  abgekühlte,  eis- 
essigsaure Lösung  von  reinem  Sylvestren  (Wallach,  A.  239,  30).  Man  giebt  Wasser  bis 
zur  Trübung  hinzu,  läsgt  in  der  Kälte  stehen  und  krystallisirt  die  ausgeschiedenen 
Krystalle  aus  heifsem  Essigäther  und  Aether  um.  —  Monokline  Tafeln  (Hintze,  A.  239, 
32).  Schmelzp.:  135—136".  Für  die  Lösung  in  CHCI3  und  bei  p  =  4,338"/o,  t  =  9,5" 
ist  [«]d  =  +73,74"  (W.,  A.  252,  150). 

Dihydrobromid  C,3H,8.2HBr.  B.  Aus  Sylvestren,  HBr  und  Eisessig  (Wallach, 
A.  239,  29).  —  Monokline  Tafeln  (Hintze,  ^.239,  32).  Schmelzp.:  72".  Für  die  Lösung 
in  CHUl^  und  bei  p  =  4,359  "/o,  t  =  9,5"  ist  [«Jd  =  +17,89"  (W.,  A.  252,  150). 

Dihydrojodid  C,„H,g.2HJ.  B.  Aus  Sylvestren,  HJ  und  Eisessig  (Wallach,  A.  239, 
29).  Man  wäscht  die  gebildete  Verbindung  mit  wenig  kaltem  Alkohol  und  krystallisirt 
sie  aus  warmem  Ligroin  um.  —  Plättchen  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  66 — 67". 

Sylvestrennitrosylchlorid  CigHjgNOCl.  B.  Aus  4  ccm  Sylvestren,  6  ccm  Iso- 
amylnitrit  und  4 — 5  ccm  i-auchender  HCl,  in  der  Kälte  (Wallach,  A.  245,  272).  — 
Krystalle  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  106 — 107".  Stark  rechtsdrehend.  Unegmein  löslich 
in  CHCI3. 

Sylvestrennitrolbenzylamin  Cj^H^^K^O  -=  CioH,g(NO).NH.CH2.C6H5.  B.  Aus 
Sylvestrennitrosylchlorid  und  Benzylamiu  (Wali,ach,  ä.  252,  135).  —  Kiystaile  (aus  verd. 
Methylalkohol).  Schmelzp.:  71—72".  Für  die  Lösung  in  CHClg,  bei  p  =  1,908"/,,,  t  = 
6,5"  ist  [«]d  =  +185,6".  —  CjyHä^NaO.HCl.     Krystalle.     Für    die  Lösung    in    CHCI3    ist 

bei  p  =  1,571  "/o,  t  =  7,5"  [«]d  =  +79,2". 

10.  Terpinen,  JI.0-  und  A^,ö.Terpadien,.  F.  Im  Cardamoinenöl  (Weber,  A.  238,  98; 
Wallach,  A.  239,  33).  —  B.  Bei  einstündigem  Kochen  von  Terpinhydrat  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (1  Vol.  H^SO^,  7  Vol.  H^O)  (Wallach,  A.  230,  260;  s.  Terpinylen  S.  533). 
Ebenso  aus  Dihydrocarveol  CjoHjgO  (Wallach,  A.  275,  113).  Beim  Behandeln  von  Ter- 
pentinöl (Pineii)  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  (Wallach,  J.  227,283;  230,262).  Beim 
Behandeln  von  Dipentin,  Ciueol  und  Phellandren  mit  Schwefelsäure  (Wallach,  A.  239, 
35).  —  D.  Mau  trägt  70  ccm  Vitriolöl  (in  Portionen  zu  5  ccm),  unter  starkem  Umschütteln, 
in  2  1  Terpentinöl  ein,  (wobei  allzu  grofse  Erhitzung  zu  vermeiden  ist),  lässt  1 — 2  Tage 
stehen,  neutvalisirt  dann  mit  Soda  und  destillirt  mit  Wasserdämpfen.  Das  Destillat  wird 
fraktionnirt  und  der  bei    170-190"  siedende  Antlieil  zur  Darstellung  des  Nitrites  l)enutzt 
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(Wallach).  Es  enthält  dann  noch  Cymol  (Tilden,  Williamson,  Soc.  63,  295).  —  Flüssig. 
Siedep.:  179 — 182";  spec.  Gew.  =  0,855.  Verharzt  sehr  schnell  beim  Aufbewahren.  Giebt 
mit  Brom  ein  flüssiges  Bromid.  Mit  HCl,  HBr,  HJ  entstehen  flüssige  Verbindungen. 
Verharzt  beim  Behandeln  mit  Vitriulöl  oder  mit  alkoholischer  Salzsäure,  geht  aber  nicht 
in  eine  isomere  Modifikation  über.  Wird  von  einem  Gemisch  aus  6  Thln.  Na^CrjO,, 
5  Thln.  H^SO^,  30  Thln.  Wasser  schon  in  der  Kälte,  unter  Abscheidung  brauner  Flocken, 
völlig  zerstört  (Unterschied  von  Pinen  u.  s.  w.)  (Baeyer,  B.  27,  815). 

Terpinennitrosit  CioHig-N^Og  =  CioHjb(NO).N02  (?).  D.  Man  trägt  allmählich 
(innerhalb  2  Stunden)  eine  koncentrirte,  wässrige  Lösung  von  125  g  NaNO,  in  ein  Ge- 
misch aus  250g  (rohem)  Terpinen,  110g  Eisessig  und  440g  Wasser  ein,  lässt  2  Tage 
stehen,  filtrirt  dann  ab,  wäscht  das  Ausgeschiedene  mit  Wasser,  dann  mit  kaltem  Alko- 
hol, presst  ab,  löst  in  Eisessig,  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus 
heifsem  Alkohol  um  (Wallach,  A.  239,  36).  —  Um  Terpinen  nachzuweisen,  löst  man  das 
bei  ISO"  siedende  Oel  (2— 3  g)  in  dem  gleichen  Volumen  Ligroin,  giebt  eine  Auflösung 
von  (2—3  g)  NaNO.,  und  dann  allmählich  Säure  hinzu.  Man  erwärmt  hierauf  kurze  Zeit 
und  lässt  dann  2  Tage  lang  in  der  Kälte  stehen.  —  Monokline  (Hintze,  A.  241,  315) 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  155".  Sehr  schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alko- 
hol, Aether  und  Essigäther.  Unzersetzt  löslich  in  kalten,  koncentrirten  Säuren.  Inaktiv. 
Zersetzt  sich  bei  anhaltendem  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge.  Giebt,  mit  Phenol 
und  Schwefelsäure,  nicht  die  Nitrosoreaktion.  Bei  der  Keduktiou  durch  salzsäurehaltiges 
Zinnchlorür  entstehen  NHg  und  eine  Base.  Verbindet  sich  mit  NHg  und  Basen,  unter 
Abscheidung  von  HNO^. 

Benzoat  C,7H2oN.,04  =  C^oHi6(N02).NO.CvH60.  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von 
30  g  Terpinennitrosit  mit  300  ccm  wasserfreiem  Aether  und  20  g  Benzoylchlorid  (Wallach, 
A.  245,  274).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  77—78°. 

Terpinennitrolamin  CioHj.N^O  =  NO.CioHjg.NH^  =  OH.N:CioH,5.NH^.  B.  Beim 
Vermischen  einer  heifsen  Auflösung  von  5  g  Terpinennitrosit  in  20  ccm  Alkohol  mit 
20  ccm  Ammoniak  (spec.  Gew.  =  0,91)  (Wallach,  A.  241,  321).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  116—118".  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  heifsem  Wasser  und  in  Natron.  — 
CioHjgNaO.HCl.     Krystallinisch.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Terpinennitrolmethylamin  CuH.^oN.O  =  OH.N:C,oH,5.NH(CH3).  B.  Beim  Ein- 
tragen von  (2  Mol.)  Methylamin  (in  koncentrirter  Lösung]  in  eine  warme  Lösung  von 
1  Thl.  Terpinennitrosit  in  4  Thln.  Alkohol  (Wallach,  A.  241,  317).  Man  kocht  auf,  fällt 
durch  NHg  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Monokline  (Krantz, 
J.  1888,  682)  Prismen.     Schmelzp.:   141».  —  CnHaoN^O.HCl. 

Terpinennitroldimethylamin  Ci^H.^N^O  =  OH.N:CioH,5.N(CH3).,.  B.  Aus  Ter- 
pinennitrosit und  Dimethylamin  (Wallach,  A.  241,  319).  —  Schmelzp.:  160 — 161".  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leichter  in  CHClg. 

Terpinennitroläthylamin  Cj^H^-jN^O  =  OH.N:CjoH,p,.NH.C2H5.  B.  Aus  Terpinen- 
nitrosit und  Aethylamin  (Wallach,  A.  241,  317).  —  Monokline  Krystalle  (Kkantz,  J.  1888, 
683).  Schmelzp.:  130 — 131".  Etwas  löslich  in  heifsem  Wasser,  leichter  in  warmer,  ver- 
dünnter Natronlauge,  leicht  in  Aether,  CHCI3  und  in  kochendem  Alkohol.  Liefert  ein 
Nitrosoderivat,  das  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirt  und  bei  132 — 133" 
schmilzt.  —  Cj^HjgNjO.HCl.  Wird  aus  der  ätherischen  Lösung  der  Base,  durch  Salz- 
säuregas, als  Krystallpulver  gefällt.     Sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Terpinennitroldiäthylamin  Ci^H.^N^O  =  OH.N:C,oHi6.N(C.,Hs).^.  Schmelzp.:  117 
bis  118"  (Wallach,  A.  241,  319). 

Terpinennitrolisoamylamin  C16H28N2O  =  OH.N:CjoHj5.NH.C5Hii.  B.  Aus  CioH,a 
(NO).ONO  und  Isoamylamin  (Wallach,  A.  241,  320).  —  Monokline  Krystalle  (Krantz, 
J.  1888,  683).     Schmelzp.:   118—119".  —  CjsR.yNjO.HCl.     Krystallinisch. 

Terpinennitrolbenzylamin  Cj^H^^N^O  =  C,„H,«(N0).NH.CH2.C6H,.  B.  Beim  Er- 
wärmen von  Terpinennitrosit  mit  5,5  g  Benzylaniin  und  10  g  Alkohol  (Wallach,  A.  252, 
134J.  —  Atlasglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  137".  Ziemlich  schwer  lös- 
lich in  Aether. 

11.  Aä,^-Terpadien,  Terpilen  CH3.CH<^^^^-[lj^^C.CH(CH8>,.     B.     1,4-Methyliso- 

propylcyclohexandiol  wird  durch  HBr  in  das  Bromid  CHg.CgHyBr^.CaHj    übergeführt  und 
dieses  mit  Chinolin  destilHrt  (Baeyer,  B.  26,  233).  —  Siedep.:  174"  (kor.). 

\2.  Terpinolen  C¥i.^.G^^^-^^\G:C{CB.^\.     B.     Beim   Kochen   von  Terpinhydrat, 
Terpileuol  oder  besonders  von  Cineol,  mit  verdünnter  H2SO4  (1  Vol.  HjSO^,  2  Vol.  H._,ü) 
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(Wallach,  ä.  230,  262;  239,  23).  Bei  der  Einwirkung?  von  Schwefelsäure  auf  Pinen 
(Wallach).  Beim  Destilliren  von  z/4(8)-Terpeuol(l)-Acetat  mit  Chinolin  (Baeyer,  B.  27, 
447).  Reines  Terpinolen  erhält  man  durch  Eintragen  von  Zinkstaub  in  eine  stark  abgekühlte 
eisessigsaure  Lösung  von  Terpinoleutetrabromid  (Baeyer).  —  I).  Man  erwärmt  gelinde 
1  Thl.  Terpineol  mit  1  Tbl.  wasserfreier  Ameisensäure  (Wallach,  A.  291,  361).  —  Flüssig. 
Siedep.:  183  —  185"  (kor.);  75"  bei  14  mm  (B.).  Liefert  mit  Brom  zunächst  ein  Dibromid, 
das  sich  mit  HBr  zu  1,4,8-Tribromterpan  verbindet. 

Tetrabromid  C,oH,6Br^.  Monokline  (Hintze,  ä.  230,  263)  Tafeln  (aus  Aether) 
(Wallach).  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren.  Schmilzt,  unter  geringer  Zersetzung,  bei 
116".  Die  Lösungen  sind  inaktiv.  Liefert  mit  HCl  und  HBr  Dipentinderivate.  Wird 
durch  Erwärmen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  gröl'stentheils  verharzt. 

13.  Isoferebenten.  Das  Isoterebeuten  verhält  sich  ganz  wie  Dipenten.  Berthelot  und 
RiBAN  nehmen  jedoch  zwei  Modifikationen  an,  die  sich  durch  ihr  Verhalten  gegen  pola- 
risirtes  Licht  unterscheiden.  Entsteht,  neben  Polyterpenen,  bei  2  stündigem  Erhitzen  von 
Terpentinöl  auf  300"  (Berthelot,  A.  eh.  [3]  39,  16).  Je  nachdem  ein  rechts-  oder  links- 
drehendes Terpentinöl  benutzt  wird,  zeigt  das  erhaltene  Isoterebeuten  einige  Unterschiede 
(RiBAN,  A.  ch.  [5]  6,  216). 

rt-  oder  Rechtsterebenten.  Flüssig.  Siedep.:  176  —  178";  spec.  Gew.  =  0,8482 
bei  22".  Linksdrehend.  Riecht  nach  alten  Citronenschalen.  Liefert,  beim  Stehen  mit 
Alkohol  und  Salpetersäure,  Terpinhydrat.  Giebt  mit  HCl  ein  krystallisirtes,  linksdrehendes 
Hydrochlorid  CnjHjg.HCl  und  ein  krystallisirtes  Dihydrochlorid  (Berthelot). 

ß-  oder  Linksisoterebenten.  Flüssig.  Siedep.:  175"  (kor.);  spec.  Gew.  bei  t" 
=  0,8586  — 0,000  7692. t  — 0,000  000  2375.12.  Linksdrehend;  [«]j  =  —10,87".  Oxydirt  sich 
rasch  an  der  Luft  und  verharzt.  Giebt,  mit  Alkohol  und  Salpetersäure,  eine  kleine  Menge 
Terpinhydrat.  Giebt  mit  Salzsäuregas  eine  flüssige  Verbindung  C,oH,g.HCl  und  beim 
Behandeln,  in  ätherischer  Lösung,  eine  feste  Verbindung  C,(,H,e.2HCl  (Riban).  Liefert 
mit  Brom  eine  syrupförmige  Verbindung  Cj(,Hj,jBr.,,  die  beim  Erhitzen  in  HBr  und  Cymol 
zerfällt. 

14.  Isoterpen.  a.  d-Isoterpen.  B.  Beim  Erhitzen  von' Rechts-Terpilenol  mit  (2  Mol.) 
Essigsäureanhydrid  auf  120—140"  (Flawitzky,  B.  20,  1961).  —  Flüssig.  Siedep.:  178,3" 
(kor.)  bei  771,7  mm;  spec.  Gew.  =  0,8627  bei  0":  0,8480  bei  20".  \a]o  =  +57,6".  Mol.- 
Brechungsvermögen  =  73,28.  Liefert  mit  HCl  das  Hydrochlorid  CjoH,g.2HCl  (Schmelz- 
punkt: 49").     Identisch  mit  dem  Rechts- Terpen  im  Citronenöle  ('?). 

b.  1-Iso terpen.  B.  Entsteht,  neben  Terpenacetat,  beim  Erhitzen  von  links- 
drehendem Terpenhydrat  mit  Essigsäureanhydrid  auf  135 — 150"  (Flawitzky,  B.  12,  2356). 

—  Flüssig.  Siedep.:  179,3  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,8639  bei  0";  0,8486  bei  20".  Links- 
drehend; [n]r,  =  — 61".  Absorbirt  Salzsäuregas  unter  Bildung  eines  Dihydrochlorides 
C,oHi6.2HCl.     Gleicht  dem  Terpen  aus  Elemiharz. 

15.  Terpen  aus  Rainfarrenöl  C,oH,gO  und  PjOj.  Siedep.:  160—165"  (Brüylants, 
B.  14,  452). 

16.  Terpinylen,  Ter'pilen.  B.  Beim  Behandeln  von  festem  Terpendihydrochlorid 
mit  Natrium  entsteht,  nach  Montgolfier  {A.  ch.  [5]  19,  155),  ein  Gemenge  von  Terpilen 
CioHjg,  Terpilenhydrür  CioH.,^  und  wenig  polymeren  Terpenen.  Das  Terpilen  wurde 
nicht  rein  erhalten.  Es  siedete  bei  175",  roch  citronenölartig,  wurde  von  kaltem  Vifriolöl 
nicht  angegriffen  und  gab  mit  rauchender  Schwefelsäure  eine  Sulfonsäure,  deren  Baryum- 
salz  krystallisirte  und  sich  in  Wasser  und  Alkohol  löste.  Die  gleichzeitig  gebildeten 
Polyterpene  gaben,  beim  Schütteln  mit  Vitriolöl,  ein  Gemenge,  aus  dem  sich  ein  bei  325" 
siedendes  Terpen  (C,oHe)x  isoliren  liefs.  Es  besafs  ein  spec.  Gew.  =  0,9222  bei  19,5" 
und  löste  sich  in  5—6  Vol.  absoluten  Alkohols.  Es  wurde  von  rauchender  Schwefelsäure 
angegriffen. 

17.  Thujen,  Tanaceten.  B.  Beim  Erhitzen  von  a-Thujonaminhydrochlorid  CjoH,,. 
NHj.HCl  (Wallach,  A.  272,  111;  Semmler,  B.  25,  3345).  —  Oel.  Siedep.:  172—175"; 
60—63"  bei  14mm;  spec.  Gew.  =  0,840  bei  20".  ud  =  1,4761.  Die  Lösung  in  Eisessig 
wird  durch  einen  Tropfen  Vitriolöl  intensiv  roth  gefärbt. 

18.  Isothujen.    B.    Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  y-Thujonamin  (Wallach,  A.  286,  99). 

—  Siedep.:  170—172";  spec.  Gew.  =  0,836  bei  20".     no  =  1,47145. 

CH^ — CH — CH,  ,CH  .  CH,v 

19.  Camphen        CHg.C.CI^  |  _     q^jj,.c(^^V ^C.CH,  =   (CH3),.CH. 

CH:CH  C.CH3  \cH,.CH/ 
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^WiW^-^^^  ^  ^^"ÖH ;.ÖHSH:tiH:CH3-  ^^^  ^^^P^^^^  ^^^  ^««^5  sie  schmelzen 
gegen  50"  und  sieden  bei  etwa  100".  Je  nach  dem  angewandten  salzsauren  Terpentinöl 
unterscheiden  sich  die  daraus  abgeschiedenen  Camphene  durch  ihr  verschiedenes  Drehungs- 
vermögen. In  chemischer  Hinsicht  stehen  sich  aber  die  verschiedenen  Camphene  sehr 
nahe  (Riban,  ä.  eh.  [5]  6,  353).  V.  Im  Citronellaöl,  Ingweröl,  Kessoöl  (Bertram,  Wal- 
baum, J.  pr.  [2]  49,  17).  In  kleiner  Menge  im  Spiköl  (Boüchardat,  Bl.  [3]  11,  147),  Bal- 
drianöl  (Oliviero,  Bl.  [3]  11,  150).  —  B.  Bei  wiederholtem  Schütteln  von  Terpentinöl  mit 
kleinen  Mengen  (Vioo  Vol.)  Vitriolöl  (Tilden,  Armstrong,  B.  12,  1753).  Beim  Erhitzen 
von  salzsaurem  Terpentinöl  mit  Seife  oder  Natriumbenzoat  auf  200  —  220"  (Berthelot, 
J.  1858,  441).  Man  erhitzt  1  Thl.  Pinenhydrochlorid  mit  1  Thl.  wasserfreiem  Natrium- 
acetat  und  2  Thlu.  Eisessig  3—4  Stunden  lang  auf  200",  destillirt  das  Produkt  mit 
Wasser  und  fängt  die  ersten  Antheile  getrennt  auf  (Wallach,  ä.  239,  6).  Beim  Erhitzen 
von  Bornylamin  oder  Formylbornylamin  mit  2  Thln.  Essigsäureanhydrid  auf  200"  (Wal- 
lach, Ä.  269,  349). 

a.  Linkscamphen,  Terecampheu.  B.  Aus  salzsaurem  Terpentinöl  (aus  links- 
drehendem Terpentinöl  dargestellt)  und  alkoholischem  Kali  bei  180"  (Riban,  ä.  eh.  [5] 
6,  357).  —  D.  Man  erhitzt  17,3  g  Cj|,H,ß.HCl  mit  14  Thln.  krystallisirtem  Natriumacetat, 
5  g  NaOH  und  40  ccm  Alkohol  (von  96  "/J  7  Stunden  lang  auf  190"  (Brühl,  B.  25,  147). 
Man  reinigt  durch  Destillation  über  Natrium,  wiederholtes  Lösen  in  wässrigem  Alkohol 
und  Ausfrieron  der  Lösung.  —  Man  löst  25  g  KOH  in  65  g  heifsem  Phenol,  entfernt  alles 
Wasser  durch  Erhitzen  auf  170",  fügt  dann  sofort  35  g  Pinenhydrochlorid  hinzu  und 
erhitzt  20  Minuten  lang  auf  165"  (Reychler,  Bl.  [3]  15,  371).  —  D.:  Marsh,  Soe.  57,  961; 
59,  648.  —  Fedcrförmige  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  51 — 52".  Siedep.:  158,5 
bis  159,5"  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  0,842  24  bei  54"/4";  Molekularrefraktion  =  43,40  (Brühl). 
Spec.  Gew.  (im  flüsisgen  Zustande)  bei  t"  =  0,8881  —  0,000  839.  t".  Brechungsexponent 
des  flüssigen  Camphens  bei  48"  nc  =  1,4555  (Wallach,  ä.  245,  210).  Mol. -Verbrennungs- 
wärme =  1466,9  Cal.  (Berthelot,  Vieille,  ä.  eh.  [6]  10,  454;  Stohmann,  Ph.  Gh.  10,  412). 
Drehungsvermögen  in  alkoholischer  Lösung  (wenn  e  =  Gewicht  des  Alkohols  in  100  Ge- 
wichtstheilen  Lösung)  [ajn  =  53,80"  —  0,03081. e.  Bereitet  man  das  Camphen  durch  Er- 
hitzen von  CjoHjg.HCl  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumacetat  auf  150",  so  ist 
das  Drehungsvermögen  =  80,37";  es  vermindert  sich,  je  länger  man  erhitzt  (Boüchardat, 
Läfont,  Bl.  47,  489).  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch,  Essigsäure 
und  inaktivem  Campher  C,|jH,eO  (Armstrong,  Tilden,  B.  12,  1756).  Bei  der  Oxydation 
durch  Salpetersäure  entstehen:  Camphersäure  Cj^Hi^O^,  Terephtalsäure,  wenig  Bernstein- 
säure und  Caniphersäure  (Marsh,  Gardner,  8oc.  69,  84).  Bei  der  Oxydation  durch  KMnO^ 
entstehen:  Camphenglykol  C,(,H,g0.j,  Camphencamphersäure  C,oH,804,  Camphenylsäure 
CjoHigOg  und  ein  Keton  CgHj^O.  Mit  Brom  {-\-  Aetheralkoliol)  entstehen  Bromcamphen 
und  Camphenbromid  CjoUjgBrj.  Verbindet  sich  mit  Eisessig,  bei  100",  zu  aktivem  Cam- 
phenolacetat.  Beim  Erwärmen  mit  Eisessig  und  Schwefelsäure  (von  50  "/„)  entsteht  Iso- 
borneolacetat.  Giebt,  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  2,0)  auf  280", 
CgHjg  und  CjnH,.j  (?)  (Berthelot,  J.  1869,  333).  Wird  von  Schwefelsäure  sehr  langsam 
angegriffen.  Beim  Zusammenreiben  von  Camphen  mit  PClj  entsteht  ein  Chlorid 
C,oH,i;PC]4,  das,  im  Vakuum  destillirt,  das  Chlorid  C^^^^VC\^  liefert.  Wasser  zerlegt 
das  Chlorid  CioHjgPCl^  in  zwei  Camphenphosphonsäuren  Cj^Hj-POg  und  das  Chlorid 
C,oHj4PCl3  in  chlorcamphenphosphonige  Säure  C,oH,gClP02.  Beim  Erwärmen  von  Cam- 
phen mit  viel  PCI5  entsteht  ein  Chlorid  O^^^^VC\^^,  das,  mit  Wasser,  Chlorcamphcn- 
pbosphonsäure  liefert.  Verbindet  sich  mit  1  Mol.  Salzsäure  zu  einem  sehr  unbeständigen 
Hydrochlorid. 

b.  Rechtscam  phen  (Austracamphen)  wird  aus  der  Salzsäureverbindung  von 
amerikanischem  Terpentinöl  ebenso  dargestellt  wie  Linkscamphen  (Berthelot,  J.  1862, 
457).  —  Gleicht  völlig  dem  Terecampheu;  ist  nur  rechtsdrehend.     [a]j  =   -|-22". 

Salzsaures  Camphen  C,oH,6.HCl.  D.  Man  leitet  HCl  in  eine  Lösung  von  100  Thln. 
Camphen  in  14  Thln.  absoluten  Alkohol  (Riban,  A.  eh.  [5|  6,  363).  Ein  Dihydrochlorid 
entsteht  hierbei  nicht.  Beim  Einleiten  von  12  g  Salzsäuregas  in  die  Lösung  von  10  g 
Isoborneol  in  15  g.  ab.sol.  Alkohol  (Reychler,  Bl.  [3[  15,  373)  (?).  —  Krystalle.  Kann  im 
Luftstrome  oder  im  Salzsäurestiome  sublimirt  werden.  Schmilzt,  beim  Erhitzen  in  einer 
Salzsäurcatmospbäre  und  unter  kleinem  Druck,  bei  147".  Schmelzp.:  149  —  151"  (Reychler, 
Bl.  [3]  15,  373).  Aeulserst  löslich  in  Ligroin.  Rechtsdrehend;  in  alkoholischer,  lO'/jpro- 
centiger  Lösung  ist  |«]d  =  -f  30,25".  Wird  von  kaltem  Wasser  langsam  zersetzt;  zer- 
fällt beim  Erhitzen  mit  50  Thln.  Wasser,  im  Rohr,  auf  100"  völlig  in  HCl  und  Camphen. 
Wird  von  alkoholischem  Kali  rasch  in  HCl  und  Camphen  gespalten. 

Camphenhydrochlorid  CioHj^Cl.     B.     Aus  Isoborneol  und  PCI5   (Jünger,   Klaoes, 
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B.  29,  546).  —  Schmelzp.:  \f>l\  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Chinolin,  in  HCl  und 
Camphen.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Essigsäure,  Isobornylacetat.  Mit  Brom  entsteht 
Bromcampheu. 

Camphenbromid  CmHigBr...  B.  Entsteht,  neben  Bromcamphen  C,nH,5Br,  aus 
Camphen  und  Brom  (-(-  Ijiyroin),  bei  — 10"  (Reychlku,  B.  29,  900).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  90". 

Bromcamphen  C,„H,.Br.  B.  Man  trägt  etwas  mehr  als  1  Mol.  Brom  in  die 
Lösung  von  1  i\Iol.  Bornylchlorid,  Bornylbromid  oder  Camphenliydrochlorid  in  CHCl,  ein, 
verjagt,  nach  24  Stunden,  das  CHCl,,  und  destillirt  den  Rückstand  mit  5  Thln.  Chinolin 
(JiJNGER,  Klager,  B.  29,  545;  vgl.  Wallach,  A.  230,  236).  Beim  Destilliren  des  aus 
Camphen  und  Brom  f-j-  CHCl.^)  erhaltenen  Produktes  mit  Chinolin  (J.,  Kl.).  —  Oel. 
Siedep.:  226  —  227";   120—125"  bei  35  mm;  spec.  Gew.   =   1,265  bei  15";  ud  =  1,52605. 

Dibromcamphen  C,|,H,jBr,.  B.  Beim  Kochen  einer  alkoholii^chen  Lösung  von 
Tetrabromhydrocamphen  C,oH,^Br^  mit  Silber  entstehen  n-  und  (?  Dibromcamphen,  die 
krystallisiren  (de  la  Koy^ire,  J.  1887,  756).  it-G^^^ßw,  verbindet  sich  mit  Brom  wieder 
zu  «-Cji,Hj^Br^  und  ebenso  ß-C^f^Yi^Jii\  mit  Brom  zu  j?-C,oH,jBrj. 

Tribromcamphen  CjuHj,,Br.,.  B.  Bei  12-stündigem  Kochen  von  Tetrabromhydro- 
camphen mit  alkoholischem  Kali  (oder  AgNO^)  (de  la  Rovkre,  ./.  1887,  755).  —  Pris- 
matische Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  72—73". 

c.  Inaktives  «-Camphen.  D.  Man  erhitzt  1  Thl.  festes,  salzsaures  Terpentinöl 
mit  2  Thln.  wasserfreiem  Natrium-  oder  Kaliumacetat  SO  Stunden  lang  auf  170"  (Ribän, 
A.  eh.  [51  6,  371).  —  Gleicht  völlig  dem  Linkscamphen.  Schmelzp.:  47";  Siedep.:  157" 
(kor.).  Verbindet  sich  leicht  mit  koncentrirter  Ameisensäure  zu  dem  Pormiat  CHO^. 
CioH,j  (S.  473).  Die  Lösung  von  10  Thln.  Camphen  in  1  Thl.  Vitriolöl  liefert,  nach  ein- 
tägigem Stehen,  beim  Versetzen  mit  Wasser  (und  darauf  folgendes  Destilliren):  Borneol- 
äther  (C,oH,7).,0,  wenig  Borneol  und  polymeres  Camphen  (Boüchardat,  Lafont,  Bl.  [3] 
11,  902). 

Hydro  Chlorid.  C,nHjg.HCl.  Aehnelt  dem  salzsauren  Linkscamphen.  Schmelzp.:  145" 
(Riban,  A.  eh.  [5]  6,  372).  Giebt,  an  kaltes  Wasser  und  Alkohol,  einen  Theil  seiner  Salz- 
säure ab.     Regenerirt  mit  alkoholischem  Kali  oder  mit  Wasser  bei  100"  leicht  «-Camphen. 

d.  Inaktives  /?- Camphen.  D.  Man  erhitzt  1  Thl.  salzsaures  Terpentinöl  mit 
5  Thln.  trockenem  Natriumacetat  30  Stunden  lang  auf  180".  Das  Produkt  wird  fraktion- 
nirt,  die  etwa  bei  160"  siedenden  Antheile  in  ein  Kältegemisch  gebracht  und  das  ausge- 
schiedene Camphen  abgepresst,  destillirt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Riban,  A.  eh. 
1 5]  6,  374).  —  Verhält  sich  ganz  wie  das  «-Champhen  und  ist  wahrscheinlich  mit  diesem 
identisch.  Bildet  eine  bei  147"  schmelzende  Salzsäureverbindung,  welche  mit  kaltem 
Wasser  j9-Caniphen  regenerirt,  aber  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100"  flüssiges 
Terpen  liefert. 

e.  Borneocamphen,  Camphercampheu.  B.  Beim  Erhitzen  von  Bornylchlorid 
CjqHjjCI  mit  überschüssigei-,  alkoholischer  Kalilauge  auf  180"  (Riban,  A.  eh.  [5]  6,  383), 
oder  mit  Wasser  und  MgO  auf  90—95"  (Kachler,  A.  197,  96).  Beim  Erwärmen  von 
Bornylchlorid  mit  Anilin  (Wallach,  A.  230,  233).  Entsteht,  neben  einem  flüssigen,  sich 
nicht  mit  HCl  verbindenden  Kohlenwasserstoffe  C,(,H,g  (?),  beim  Erwärmen  einer  Lösung 
von  Campherchlorid  C,oH,gCl2  (S.  488),  in  absolutem  Aether,  mit  Natrium  (Kachler,  A. 
197,  127;  Kachler.  Spitzer,  A.  200,  341;  Montgolfier,  A.  eh.  |5]  14,  104).  Aus  Borneol 
und  KHSO^  bei  200°;  entsteht  auch  aus  Borneol  und  P^O^  oder  Vitriolöl,  doch  wird  in 
diesem  Falle  das  Camphen  gleich  weiter  verändert  (Wallach,  A.  230,  239).  —  Krystall- 
masse.  Schmelzp.:  53,5—54"  (Brühl,  B.  25,  148);  Siedep.:  160  —  161"  (K.,  S).  Spec. 
Gew.  =  0,838  08  bei  58,6"/4ö;  Molekularrefraktion  =  43,69  (Brühl,  B.  25,  165).  Molek. 
Verbrennungswärme  =  1470,3  Cal.  (Stohmann,  Ph.  Cli.  10,  412).  Inaktiv;  ist  im  ge- 
schmolzenen Zustande  rechtsdrehend.  Wird  das  Camphen  ans  seiner  Salzsäureverbin- 
dung abgeschieden  (wodurch  man  es  vollkommen  rein  erhält),  so  dreht  es  nur  ganz 
schwach  nach  rechts  (K.,  S.).  Wandelt  sich,  durch  Erhitzen  für  sich  auf  250—270" 
oder  mit  ZnCl,  auf  200"  oder  mit  PjOj  oder  Vitriolöl,  in  isomere  Modifikationen  um. 
Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Camphen  in  Aetheralkohol  entsteht 
flüssiges  Monobromcamphen  (Wallach).  Giebt,  bei  der  Oxjnlation  mit  Chromsäure- 
gemisch, Campher,  Oxycamphcr  CiuH,gO.^,  COj,  Essigsäure  und  wenig  Camphersäure 
(K.,  S.).  Liefert,  bei  mehrtägigem  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure,  etwas  Borneol. 
Verbindet  sich  mit  HCl  zu  Bornylchlorid. 

Chlorcamphensulfonsäure  CinHjgClSOg.  B.  Die  Chloride  zweier  Chlorcamphen- 
sulfonsäuren  finden  sich  unter  den  Einwirkungsprodukten   von   PClg   auf  camphersulfon- 
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saures  Natrium  (Kipping,  Pope,  Proeeed.  ehem.  sog.  No.  150,  57).     Man  trenut  die  beiden 
Chloride  durch  fraktionnirte  Krystallisation.     Das  «-Chlorid  ist  weniger  löslich. 

a.  a-Säure.  Glänzende,  längliche  Tafeln  (aus  Aether).  Schäumt  bei  264 — 265" 
(Lapworth,  Kipping,  Proeeed.  ehem.  soc.  No.  168,  152).  Unlöslich  in  Ligroin,  schwer 
löslich  in  CHCI3  und  Aether. 

Chlorid  C.oH^Cl^SO^  =  C,oHi^Cl.SO,Cl.  «-Modifikation.  Trikline  Prismen  oder 
Tafeln  (aus  Ligroin,  oder  aus  kaltem  Holzgeist).  Schmelzp.:  83—84"  (L.,  K.).  Beim 
Erhitzen  auf  160"  entsteht  Dichlorcamphen. 

(9- Modifikation.  Trimetrische  Täfelchen  (aus  heifsem  Holzgeist).  Schmelzp.:  87 
bis  88"  (L.,  K.).  Entsteht  auch  bei  raschem  Abkühlen  der  geschmolzenen  a-Modifikatioii. 
Geht,  in  der  Kälte,  allmählich  in  die  «-Modifikation  über. 

Amid  C.oHjßClNSO,  =  C,oHi,Cl.SO.,.NH,.  Tafeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.: 
161—162"  (K.,  P.). 

Anilid  C.gH^oClNSO^  =  C,oHi,Cl.S02.NH(CsHJ.  Flache  Nadeln.  Schmilzt,  unter 
Zersetzung,  gegen  232—234"  (L.,  K.). 

b.  ß-Säure.  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  73 — 74"  (Lapworth,  Kipping, 
Proeeed.  ehem.  soc.  No.  168,  153).     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Chlorid  C.oH.^ClaSO.^  =  C^oHi^Cl.SO^Cl.  Lange,  tetragonale  Nadeln  (aus  Methyl- 
alkohol).    Schmelzp.:  83-84"  (L.,  K.). 

Amid  C^oH.eClNSO,  =  C,oH,,Cl.SO,.NH,.  Tafeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.: 
156—157"  (K.,  P.). 

Anilid  C.eH.oClNSO,  =  C,oHi4ClS02.NH(C6H5).  Tafeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 101  —  103"  (L.,  K.). 

Dichlorcamphen  CjoHj^Cl^.  B.  Bei  kurzem  Erhitzen  von  «-Chlorcamphensulfon- 
säurechlorid  auf  160"  (Kipping,  Pope).  —  Farnkrautähnliche  Gebilde  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:  72—73".     Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

Aethylcamphen  CjjHjo  =  CjoHjg.CjHg.  B.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von 
Camphercblorid  CjoHjgCl,  und  Aethyljodid  mit  Natrium  (Spitzek,  A.  197,  133).  —  Flüssig. 
Siedep.:  197,9—199,9"  (kor.)  bei  742,1mm;  spec.  Gew.  =  0,8709  bei  20".  Riecht  nach 
Terpentinöl.     Aktiv. 

Isobutylcamphen  G^^Yi,^  =  CioH,5.CH2.CH(CH8)j.  ü.  Aus  Campherchlorid,  Iso- 
butylchlorid  und  Natrium  (Spitzer).  —  Flüssig.  Siedep.:  228—229"  bei  750,4mm;  spec. 
Gew.  =  0,8644  bei  20".     Riecht  nach  Terpentinöl.     Linksdrehend. 

20.  Terpen  C,oH,g.  B.  Durch  Erhitzen  vom  Brom-a-Dekanaphten  mit  alkoholischem 
Kali  auf  120"  oder  von  Chlor- «-Dekanaphten  mit  Chinolin  (Sübkow,  M.  25,  384).  — 
Siedep  :  163—164,.')";  spec.  Gew.  =  0,8287  bei  0". 

21.  Terpen  C,(,H,g.  B.  Beim  Erhitzen  von  (9-Dekanaphten  mit  entwässertem  Kupfer- 
vitriol auf  250—280"  (Rudewitsch,  M.  25,  388).  —  Siedep.:   173—176". 

22.  Terpen  C,oHj6.  B.  Entsteht,  neben  dem  Mono-  und  Diacetat  des  Menthenglykols, 
beim  Erhitzen  von  Mentheuglykol  mit  Essigsäureanhydrid  (Wagner,  Tolotschko,  B.  27, 
1640).  —  Siedep.:  179  —  180". 

Die  nachfolgenden  Terpene  dürften  sich  wahrscheinlich  als  identisch  mit  einer  der 
obigen  Modifikationen  des  Terpentinöls  erweisen. 

Beim  Behandeln  von  Aminoaniylalkofiol  mit  P^O^  entsteht  eine  kleine  Menge 
eines  bei  155—165"  siedenden  Terpens  (Radziszewski,  Schramm,  B.  17,  839).  2NH,. 
C^Hio.OH  =  C,„H,g  +  2  NH3  +  2H,0. 

23.  Camphilen.  B.  Beim  Destilliren  von  salzsaurem  Terpentinöl  über  Kalk  (Oppek- 
mann,  P.  22,  199).  —  Flüssig.  Siedep.:  145"  (Blanchet,  Sell,  A.  6,  277);  156"  (Dumas, 
A.  9,  60);  135"  (Soubeiran,  Capitaine,  A.  34,  314).  Spec.  Gew.  =  0,87  bei  15"  (B.,  S.). 
Inaktiv.  Bildet  mit  HCl  krystallisirtes  Terpeiihydrochlorid  C.uH.g.HCl.  Verbindet  sich 
direkt  mit  Chlor  (Laurent,  Berx.  Jahresb.  18,  333).  Giebt  mit  Brom  eine  feste  und  mit 
HJ  eine  flüssige  Verbindung  (Deville,  A.  37,  195).  Liefert,  beim  Kochen  mit  Alkohol 
und  Salpetersäure,  Terpin  (Gerhardt,   Orh.  3,  625). 

24.  Chinoterpen  (C,oH,g)x  s.  Bd.  H,  S.  1861. 

25.  Citronelloterpen  C,oH,8.  B.  Beim  Erhitzen  des  Einwirkungsproduktes  von  l'CI^ 
auf  Citronellal  CjoHigO  (S.  475)  (Wrigut,  J.  1875,  852).  —  Siedep.:  168—173". 

In  der  Harzessenz  (Destillationsprodukt  des  Colophoniums)  finden  sich  zwei  Ter- 
pene CioHjg  (Renakd,  A.  eh.  [6]  1,  240). 
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a.  «-Terpeu  (Pinen?).     Siedep.:  154—157".     Wurde  nicht  rein  erhalten. 

b.  (9-Terpen  (Limoneu?).  Siedep.:  170—173".  Linksdrehend.  Absorbirt  schneller 
Sauerstoff  als  gewöhnliches  Terpentinöl.  Liefert  mit  Salpetersäure  Nitrotoluylsäure.  Ver- 
bindet sich  theilweise  mit  HCl.  Beim  Versetzen  der  ätherischen  Lösung  mit  Brom  ent- 
stehen Krystalle  des  bei  120"  schmelzenden  Bromids  CioH|,jBr^.  Wirkt  freies  Brom  auf 
das  Terpen  ein,  im  Dunkeln  während  24  Stunden,  so  entsteht  eine  kleine  Menge  des 
krystallisirten  Bromids  CjoHjjBrg  (Schmelzp.:  233").  Mit  überschüssigem  Brom  und  an 
der  Sonne  erhält  man  ein  sehr  dickes,  orangefarbenes  Oel  CjoHi^Br^.  Mit  dem  gleichen 
Volumen  Vitriolöl  erzeugt  das  (?- Terpen  Cymolsulfonsäure;  beim  Schütteln  mit  '/,„  Mol. 
Vitriolöl  erhält  man  das  Diterpen  CjoHgj  (Siedep.:  305—310"),  Cymol  und  Hydro- 
cymol  CjoH^o- 

26.  Likaren  s.  Liualoeöl. 

27.  Divalerylen  s.  S.  539. 

CH3.CH.CxI3 
2.    Sesquiterpene  C.sH^^  =  CH:CH.C.CH  :  CH  .      Dieselben    sieden    gegen 

CH3.CH.CH2.CH.CH.,.CH.CH3 

250  —  260".     Brechungsvermögen:  Gladstone,  Soc.  49,  617. 

Sesquiterpene  finden  sich  im  Calmusöl  (s.  d.),  im  Oele  von  Dryobalanops  camphora, 
Ingweröl,  Hanföl,  Latschenöl,  Cedernöl,  Cubebenöl,  Knoblauchöl,  Lorbeeröl,  Pimentöl, 
Salveiöl,  Santelöl. 

1.  Cadinen,  Sesquiterpen.  V.  Im  Cubebenöl  (Soubeiran,  Capitaine,  ä.  34,  323; 
Oglialoro,  0.  5,  468;  vgl.  Schmidt,  Z.  1870,  189).  Im  Patchouliöl,  im  Sadebaumöl,  Gal- 
banumöl,  Kadeöl  (Oleum  cadinum,  durch  trockene  Destillation  des  Holzes  von  Juniperus- 
arten bereitet)  (Wallach,  ä.  238,  80).  Im  Weihrauchöle,  Wachholderbeeröle,  Asa-foedita- 
Oele,  Campheröle,  Paracotoöle  (Wallach,  A.  271,  303).  Im  Ylang-Ylang-Oele  (Reychler, 
Bl.  |3l  11,  576).  —  D.  Die  bei  260—280"  siedenden  Antheile  des  Kadeöles  werden  in 
dem  doppelten  Volumen  Aether  gelöst  und  Salzsäuregas  eingeleitet.  Man  lässt  die  äthe- 
rische Lösung  an  der  Luft  verdunsten,  saugt  das  abgeschiedene  Hydrochlorid  ab,  wäscht 
es  mit  kaltem  Alkohol  und  krystallisirt  es  aus  Essigäther  um.  Man  zerlegt  es  durch  Er- 
wärmen mit  dem  doppelten  Gewicht  Anilin.  Das  überschüssige  Anilin  wird  durch  HCl 
entfernt  und  der  Kohlenwasserstoff  mit  Wasserdämpfen  überdestillirt  (Wallach).  —  Flüssig. 
Siedep.:  274—275"  (i.D.)  (W.);  spec.  Gew.  =  0,9289  bei  0"  (Oglialoro);  0,918  bei  20"; 
Brechungsexponent  ud  =  1,50647;  für  die  Lösung  in  CHCl^,  bei  p  =  13,05 "/(,,  t  =  9,5" 
ist  [«Jd  =  — 98,56"  (Wallach,  A.  252,  150).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig, 
leicht  in  Aether.  Verharzt  leicht.  Versetzt  man  die  Lösung  in  viel  Eisessig  nach  und 
nach  mit  wenig  Vitriolöl,  so  färbt  sich  die  Lösung  grün  und  dann  indigoblau.  Das 
frisch  destillirte  Cadinen  zeigt  diese  Reaktion  nur  schwach;  das  etwas  verharzte  aber 
sehr  gut.     Liefert  mit  HCl  das  Hydrochlorid  C15H34.2HCI. 

Dihydrochlorid  C,5H24.2HC1.  B.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  äthe- 
rische Lösung  von  Cadinen  (Oglialoro,  G.  5,  469).  Beim  Schütteln  von  Cadinen  mit  dem 
mehrfachen  Volumen  Eisessig  und  etwas  rauchender  Salzsäure  (Wallach,  A.  238,  85).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Aether).  Rhombisch-hemiedrische  Prismen  (Hintze,^.  238,83).  Schmelzp. : 
117 — 118".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aether.  Sehr  leicht  löslich 
in  heifsem  Essigäther,  viel  weniger  in  kaltem.  Für  die  Lösung  in  CHCI3,  bei  p  =  7,212"/,,, 
t  =  9,5"  ist  [«!d  =  —36,82"  (W.,  A.  252,  150).  Zerfällt,  bei  V-, stündigem  Kochen  mit 
(1  Tbl.)  wasserfreiem  Natriumacetat  und  (4  Thln.)  Eisessig,    völlig  in  HCl  und  Cadinen. 

Dihydrobromid  G^-^U,^.2}iBr.  D.  Man  schüttelt  Cadinen  mit  Eisessig  und  etwas 
rauchender  Bromwasserstoffsäure  (Wallach,  A.  238,  25).  —  Nadeln.  Erweicht  bei  120" 
und  schmilzt  bei  124—125".  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Essigäther.  Für 
die  Lösung  in  CHCI3,  bei  p  =  7,227 "/o,  t  =  9,5"  ist  [«Jd  =  —36,13"  (W.,  A.  252,  151). 

Dihydrojodid  G^lß.,^.2HJ.  D.  Man  schüttelt  anhaltend  Cadinen  mit  dem  mehr- 
fachen Volumen  Eisessig  und  etwas  rauchender  Jodwasserstoffsäure  (Wallach).  —  Nadeln. 
Schmilzt  bei  105—106"  unter  Zersetzung.  Für  die  Lösung  in  CHCI3,  bei  p  =  5,568  "/q, 
t  =  9,5",  ist  [a]u  =  —48,0"  (W.,  A.  252,   151). 

2.  Caryophyllen.  V.  Im  Nelkenöle  (Church,  J.  1875,  853;  Wallach,  A.  271,  298; 
vgl.  Ettling,  A.  9,  68;  Brüning,  A.  104,  205;  Williams,  A.  107,  242).  Im  Copaivaöle 
(Wallach).  —  Flüssig.  Siedep.:  258—260";  spec.  Gew.  =  0,9085  bei  15".  Ud  =  1,500  94. 
Liefert,  mit  verd.  H,SO„  Caryophyllenhydrat  C^^'RoJ^  (s.  S.  513). 

Nitrosylchlorid  C,5H.,.,N0Cl.  Schwer  lösliches  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  161  —  163" 
(Wallach,  A.  271,  295). 
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Caryophyllennitrosat  CijH^^.N^O^.  B.  Beim  Eintragen  eines  Gemisches  von  Eis- 
essig und  konc.  HNOj  in  ein  auf  — 15°  abgekühltes  Gemisch  von  10  com  Nelkenöl,  9  ccm 
Isoamylnitrit  und  16  ccm  Eisessig  (Wallach,  Tuttle,  ä.  279,  391).  Sobald  die  Mischung 
dunkelgrün  wird,  setzt  man  wenig  absol.  Alkohol  zu  und  lässt  2  Stunden  stehen.  — 
Feine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  148 — 149".  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Eisessig.     Mit  Piperidin  entsteht  das  Nitrolamin  C20H35N2O. 

Piperidocaryophyllennitrolamin  Cj^Hg^NjO  =  C,5H2/N0).N.C5H,(,.  B.  Aus 
Caryophyllennitrosat  und  Piperidin  (Wallach,  Tüttle).     Schmelzp.:  141  — 145°. 

3.  Cedren.  B.  Beim  Behandeln  von  Cederncampher  CjjHggO  mit  PjOj  (Walter, 
A.  39,  249).  —  Flüssig.     Siedep.:  237°;  Dampfdichte  =  7,6  (W.,  Ä.  48,  37). 

Dasselbe  (?)  Cedren  findet  sich,  neben  Cederncampher  CigH.jgO,  im  Cedernöle  (durch 
Destillation  des  Holzes  von  Juniperus  virginiana  mit  Wasser  bereitet).  —  Das  Cedren 
siedet  bei  261 — 262°  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,9359  bei  15°;  linksdrehend  (Chapman,  Burgess, 
Proceed.  ehem.  soc.  No.   168,  S.   140). 

4.  Cloven.  B.  Bei  '/^  stündigem  Kochen  von  Caryophyllenhydrat  mit  FgOg  (Wallach, 
A.  271,  294).  —  Flüssig.  Siedep.:  261—263°;  spec.  Gew.  =  0,930  bei  18°.  ud  =  1,500  66 
bei  18°.     Liefert,  mit  verd.  HjSO^,  kein  Hydrat. 

5.  Coninien  s.  Elemiharz. 

6.  Cubeben,  B.  Bei  längerem  Stehen  von  Cubebencampher  CigH^^O  über  HoSO^ 
oder  beim  Erhitzen  desselben  für  sich  auf  200 — 205°  (Schmidt,  B.  10,  189).  —  Siedep.: 
250— 260°(?).  Liefert  mit  HJ  bei  280°:  C5H12,  C^Jl^^,  CigHg,  und  andere  Oele  (Berthelot, 
J.  1869,  383). 

7.  Hanföl.  D.  Durch  Destillation  der  Blätter  des  Hanfes  (Cannabis  sativa)  mit 
Wasser  (Valente,  G.  11,  196).  Findet  sich  auch  in  C.  gigantea.  —  Siedep.:  120—121° 
bei  9  mm.     [«]d  =  — 10,81°.     Liefert  mit  HCl  eine  krystallisirte  Verbindung. 

Das  äthei'ische  Oel  aus  C.  indica  enthält  ein  Stearopten  und  Sesquiterpen 
CjjHj,  (Siedep.:  256°;  spec.  Gew.  =  0,897  bei  15,3°)  (Vignolo,   0.  25  [2]  111). 

8.  Heveen.  B.  Siehe  Dipentin  (S.  526).  —  Siedet  bei  255—265°  (Boüchardat).  Es 
absorbirt  Salzsäuregas,  entsprechend  der  Formel  C15H24.HCI,  doch  krystallisirt  diese 
Verbindung  nicht  und  ist  sehr  zersetzbar. 

9.  Huniulen.  V.  Im  (ätherischen)  Hopfenöle  (Chapman,  Soc.  67,  55,  780).  — 
Flüssig.     Siedep.:  168—178°  bei  60  mm. 

Nitrosit  C,5H,^.N.^0g.  D.  Man  tröpfelt  (1  Vol.)  Eisessig  in  ein  kalt  gehaltenes  Ge- 
misch aus  (1  Vol.)  Humulen,  (1  Vol.)  Ligroin  und  konc.  wässrige  Natriumnitritlösung 
(Ch.,  Soc.  67,  782).  Beim  Stehen  der  grün  gewordenen  Oelschicht  scheidet  sich  das 
«-Derivat  ab.     Aus  der  Mutterlauge  davon  krystallisirt  das  (^-Derivat. 

a.  «-Derivat.  Blaue  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  120—121°.  Wandelt 
sich,  beim  Umkrystallisiren ,  schneller  beim  Kochen  mit  Alkohol,  in  das  (9-Derivat  um. 
Unlöslich  in  Ligroin;  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  CHCI3  und  Aether. 

b.  (^-Derivat.  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  bei  166 — 168°,  unter 
Zersetzung. 

Nitrosat  C,5H24.N,04.  D.  Beim  Eintröpfeln  von  Salpetersäure  (vermischt  mit  dem 
gleichen  Vol.  Eisessig)  in  ein  auf  — 15°  abgekühltes  Gemisch  aus  5  Vol.  Humulen,  5  Vol. 
Isoamylnitrit  und  8  Vol.  Eisessig  (Chapman.  Soc.  67,  781).  Man  fällt  durch  Alkohol.  — 
Nädelchen  (aus  Benzol).  Schmilzt,  bei  162 — 163°,  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Das  Nitrosylchloridderivat  schmilzt  bei  164 — 165°. 

Humulennitrolbenzylamin  C^^Hg.N^O  =  Cj5H,4(N0j.NH.CH,.C6H,.  B.  Beim 
Kochen  von  Huniulennitrosylchlorid  mit  Benzylamin  (Chapman,  Soc.  67,  781).  —  Nädel- 
chen (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  136°.  —  C^jHgaNO.HiDl.  Schmilzt,  bei  187—189",  unter 
Zersetzung. 

10.  Icacin  s.  Elemiharz. 

11.  Leden.  B.  Bei  schwachem  Erwärmen  von  Ledumcauipher  mit  H.SO^  (von  50%) 
(Hielt,  B.  28,  3088).  —  Oel.     Siedep.:  255°. 

12.  Patchoulin.  B.  Beim  Behandeln  von  Patchoulicampher  C,5H260  mit  HCl  (in 
alkoholischer  Lösung),  mit  Essigsäure  oder  mit  Essigsäureanhydrid  (Montgolfier,  Bl.  28, 
415).  Bei  IVa  stündigem  Erhitzen  auf  180°  von  Patchoulialkohol  mit  Kaliumbisulfat 
(Wallach,  Tuttle,  A.   279,  394).  —  Flüssig.     Siedep.:  254-256°.     Spec.  Gew.  =  0,989 
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bei  23".     Ud  =  1,500  94.    [«]d  =  ^42,1°.     Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure,  sehr 
leicht  in  Aether  und  Benzol.     Verbindet  sich  nicht  mit  HCl;  unlöslich  in  H^SO^. 

13.  Sesquiterpen  aus  Santelöl  (s.  d.). 

14.  Valerylen  (C^Hglx.  Das  Valerylen  Cr, Hg  wandelt,  sich  durch  Schütteln  mit 
Vitriolöl  oder  durch  Erhitzen,  im  Rohr  auf  250—260",  in  polymere  Modifikationen  um. 

Umwandlungsprodukte  des  Valcrylens  durch  Hitze  (Bouchakdat,  Bl.  33,  24). 

a.  Divalerylen  C,oH,e.  Siedep.:  ISO";  tpec.  Gew.  =  0,848  bei  0»;  0,836  bei  15"; 
0,802  bei  60".  Riecht  nach  Citronenöl.  Wird  von  Vitriolöl  oder  BFlg  polymerisirt. 
Giebt  mit  Brom  das  Bromid  C,oH,R.Br., ,  welches,  beim  Erhitzen  oder  beim  Behandeln 
mit  Kali  in  HBr,  Cymol  und  wenig  Mesitylen  zerfällt  (Bouchardat,  J.  1880,  448). 

Hydrochlorid  CioH,g.HCl.  B.  Entsteht,  neben  dem  Dihydrochlorid,  beim  Einleiten 
von  HCl  in  eine  ätherische  Lösung  von  Divalerylen.  —  Flüssig.  Siedep.:  115 — 120" 
bei  20  mm. 

Dihydrochlorid  C,(|H,g.2HCl.  Bei  der  Destillation  des  mit  HCl  gesättigten  Divale- 
ryleus  im  luftverdünnten  Räume  geht  bei  125—140"  (bei  20  mm)  ein  flüssiges  Dihydro- 
chlorid über,  das  bei  — 14"  nicht  erstarrt.  Der  Rückstand  von  der  Destillation  erstarrt 
beim  Eintragen  einer  Spur  von  Citronenöldihydrochlorid  und  bildet  dann  bei  25"  schmel- 
zende Krystalle  C,oH,g.2HCl.  Dieses  feste  Divalerylendihydrochlorid  ist  isomorph  und 
vielleicht  identisch  mit  der  analogen  Citronenölverbindung. 

Divalerylenmono-  und  Dihydrochlorid  geben,  beim  Behandeln  mit  alkoholischem 
Kali,  dasselbe  Terpineol. 

b.  Trivalerylen  CißH^^.     Siedep.:  240—250". 

c.  Zähflüssige,  unterhalb  300"  siedende  Produkte  und  ein  dem  Tetraterebenten  ähneln- 
des Harz. 

Umwandlungsprodukte  des  Valerylens  durch  Vitriolöl  (Reboui-,  A.  143, 
873).  a.  Trivalerylen  C.^H.,,.  Gelbliches  Oel.  Siedep.:  265—275";  spec.  Gew.  =  0,862 
bei  15".     Riecht  nach  Terpentinöl. 

b.    Feste,  oberhalb  350"  siedende  Polyvalerylene. 

15.  Sesquiterpen.  B.  Beim  Erhitzen  von  Guajol  CisH^gO  mit  ZnCl.,  auf  180" 
(Wallach,  Tuttle,  A.  279,  397).  —  Oel.  Siedep.:  124—128".  Spec.  Gew.  =  0,910  bei 
20".  ud  =  1,501  14.  Ist,  frisch  bereitet,  blau;  die  Färbung  verschwindet  beim  Kochen 
mit  Natrium. 

Tetrahydrosesquiterpen  Ci^H^g.  B.  Bei  15  stündigem  Erhitzen  auf  180 — 200" 
von  5  g  Codinendihydrochlorid  C15H24.2HCI  mit  lOccm  HJ  (spec.  Gew.  =  1,96)  (Wallach, 
A.  271,  296).  —  Flüssig.    Siedep.:  257—261";  spec.  Gew.  =  0,872  bei  18";  ud  =  1,474  39. 

3.   Diterpene   C^oHg,.     Siedepunkt  oberhalb  300". 
Diterpene  finden  sich  im  Copaivalbalsam. 

1.  Camphot  er  eben.  B.  Bei  der  Destillation  des  Einwirkuugsproduktes  von  NH, 
auf  Camphersäurechlorid  mit  P^Og  (Ballo,  A.  197,  326).  —  Gelbliches  Oel.  Siedep.:  260 
bis  280".     Dampfdichte  =  9,6  (ber.  =  9,4).     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

2.  Colophen.  B.  Beim  Behandeln  von  Terpentinöl  mit  Vitriolöl  (Devillk,  A.  37, 
192),  von  Terpentinöl  oder  Terpin  mit  P^O.^  (Deville,  A.  71,  350).  Bei  der  Destillation 
von  Colophonium  (Deville,  A  37,  193).  —  Hellgelbes,  klebriges  Oel.  Siedep.:  318—320" 
(kor.)  (RiBAN,  A.  eh.  [5]  6,  40).  Dampfdichte  bei  288"  und  120  mm  =  8,3  (ber.  =  9,4) 
(Riban).  Verschluckt  Salzsäuregas  unter  Erwärmen,  giebt  aber  an  Kreide  wieder  alle 
Salzsäure  ab. 

Destillirt  man  das  Rohprodukt  der  Einwirkung  von  Vitriolöl  auf  Terpentinöl  mit 
Wasserdämpfen,  so  geht  Rohtereben  (Terpilen,  Camphen,  Cymol)  über.  Zurück  bleibt 
Rohcolojjhen,  das  bei  der  Destillation  ebenfalls  Camphen,  Terpilen,  Cymol  und  den 
Kohlenwasserstoff  CjoH.,o  ausgiebt  (Armstrong,  Tilden,  B.  12,  1755). 

3.  Copaivahalsamöl.  Siedep.:  252—256";  spec.  Gew.  =  0,8978  bei  24"  (Lew,  Eng- 
länder, A.  242,  191;  vgl.  Blanchet,  A.  7,  157;  Soubeiran,  Capitaine,  A.  34,  321;  Strauss, 
A.  148,  151).  Löslich  in  3  Tliln.  absoluten  Alkohols  (Str.).  Linksdrehend.  Dampfdichte 
=  9,5"  (Str.).  Liefert  mit  Chromsäuregemisch:  Essigsäure  und  a-Dimethylbernsteinsäure 
CßHjoO^.     Identisch  mit  dem  KohlenwasserstoflF  aus  Santalol  uud  P^Oj  (?). 

Hydrochlorid  C5nH32.4HCl.  Kurze,  rektanguläre  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
54"  (Blanchet);  77"  (Soubeiran,  Capitaine).     Verliert  sehr  leicht  Salzsäure. 
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Das  Oel  aus  Maracaibobalsam  ist  ein  Terpen  C^gU^^.  Siedep.:  250—260';  spec. 
Gew.  =  0,892  bei  17".  Färbt  sich,  beim  Sättigen  mit  Salzsäuregas,  dunkelviolettblau, 
giebt  aber  kein  krystallisirtes  Hydrochlorid.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure- 
gemisch, Terephtalsäiire  (Brix,  M.  2,  507). 

Copaivaölhydrat  3CooH32  +  H20-  ^-  Beim  Destilliren  von  wasserhaltigem  Copaivaöl 
über  Natrium  geht  anfangs  farbloses  Diterpen  CjoH^j,  dann  das  blaue  Hydrat  über.  Durch 
P.jOj  entwässertes  Copaivaöl  liefert,  unter  diesen  Verhältnissen,  kein  Hydrat  (Brix,  M.  2, 
511).  —  Dunkelblaues,  in  dünneren  Schichten  blauviolettes  Ocl.  Siedep.:  252 — 260". 
Leicht  löslich  in  Aether,  absolutem  Alkohol  und  fetten  Oelen.  Liefert,  beim  Destilliren 
über  PjOg,  Diterpen  C^oHg^  (Siedep.:  250 — 260").  Wird  von  Chromsäuregemisch  schwerer 
oxydirt  als  das  Diterpen  und  liefert  etwas  Terephtalsäure. 

Aus  einem  brasilianischen  Copaivabalsam  isolirte  Posselt  {ä.  69,  69)  ein  äthe- 
risches Oel  (C,(,Hig)x ,  das  bei  252"  siedete  und  ein  spec.  Gew.  =  0,91  hatte.  Es  löste 
sich  schwer  in  absolutem  Alkohol,  absorbirte  lebhaft  HCl,  gab  aber  keine  krystallisirtc 
Verbindung. 

4.  Terpen  aus  Dammara  australis  s.  Kauricopal. 

5.  Diterpilen.  B.  Bei  längerem  Stehen  von  2  Thn.  ,, Citren"  (aus  Citronenöl)  mit 
1  Thl.  Ameisensäure  oder  bei  ISstündigem  Erhitzen  dieses  Gemisches  auf  100"  (Lafont, 
A.  eh.  [6]  15,  174).  Linksdrehendes  Diterpilen  entsteht  bei  mehrwöchentlichem  Stehen 
oder  bei  12  stündigem  Erhitzen  auf  100"  von  rechtsdrehendem  Terpentinöl  mit  krystallisirter 
Ameisensäure  (Lafont,  A.  eh.  [6]  15,  191).  —  Zähflüssig.  Siedep.:  210 — 212"  bei  40mm; 
spec.  Gew.  =  0,9404  bei  0".  Inaktiv.  Absorbirt,  in  ätherischer  Lösung,  1  Mol.  HCl, 
unter  Bildung  der  teigigen  Verbindung  C^oHg^-HCl.     Verharzt  an  der  Luft. 

Identisch  mit  Colophen(?). 

6.  Dicinen.  B.  Siehe  Cinen  (Hell,  Stürcke,  Ä  17,  1973).  —  Gelbliches  Oel.  Siedep.: 
328—333".     Dampfdichte  =  9,15  (ber.  =  9,4j. 

7.  Metaterehenten  Co^Hg^  (?).  B.  Entsteht,  neben  Isoterebenten,  beim  Erhitzen  von 
Terpentinöl  auf  300"  (Berthelot,  A.  eh.  [3]  39,  19).  —  Gelb,  zähflüssig.  Siedet  unzersetzt 
oberhalb  360".  Spec.  Gew.  =  0,913  bei  20".  Linksdrehend.  Oxydirt  sich  sehr  rasch  an 
der  Luft  und  geht  dann  in  ein  Harz  über.     Absorbirt  Salzsäuregas. 

Das  aus  rechtsdrehendem  Terpentinöl  auf  die  gleiche  Weise  dargestellte  Meta- 
Australen  siedet  nach  Berthelot  bei  360"  und  hat  ein  spec.  Gew.  =  0,91. 

8.  Paracajeputen.  B.  Entsteht,  neben  Pinen  und  Limoneu,  beim  Behandeln 
von  Cajeputöl  mit  P-jOg  (Schmidt,  J.  1860,  481).  —  Citronengelbe ,  klebrige  Masse. 
Siedep.:  310—316".  Fluorescirt  blau.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Terpentinöl,  löslich 
in  Aether. 

4.  Triterpene  CjoH^g. 

1.  d-a-Aniyrilen.  a.  a-Amyrilen.  B.  Aus  «-Amyrin  CgnHgoO  und  PClj  (Vester- 
berg,  B.  20,  1244),  —  Trimetrische  Prismen  (aus  Aether)  (Bäckström,  B.  20,  1244), 
Schmelzp.:  134 — 135".  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  von  4  g  in  100  ccm  Benzol  ist 
(«]d  =  109,48".  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Eisessig,  leicht  in  LigroTn  und 
Benzol  (V.,  B.  24,  3834).  Geht,  beim  Stehen  mit  P^Og  (und  Benzol),  in  1-a-Amyrilen 
über.     Bei  der  Oxydation  mit  CrOg  +  Eisessig  entsteht  «-Amyron  CgoH^gO. 

b.  1-a-Amyrilen.  B.  Beim  Stehen  einer  Lösung  von  d-«-Amyrilen  in  Benzol 
mit  PjOg  (Vesterberg,  B.  24,  3835).  —  Trimetrische  (Bäck.ström,  B.  24,  3835)  Prismen 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  193 — 194".  Für  eine  Lösung  von  0,1829  g  in  21  ccm  Benzol 
ist  [«Id  =  — 104,9".  Schwer  löslich  in  Aether,  leichter  in  heifsem  Ligroin.  1  Thl.  löst 
sich  bei  5"  in  59  Thln.  Benzol  (Mauzilius,  B.  24,  3835). 

2.  ß-Amyrilen.  B.  Aus  (?-Amyrin  und  PCI,.,  (Vesterberg).  —  Lauge,  schmale 
trimetrische  (Bäckström,  B.  20,  1245)  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  175—178". 
Kechtsdrehend;  für  die  Lösung  von  1,515  g  in  100  ccm  Benzol  ist  |«]d  =  112,19".  Fast 
unlöslich  in  Alkohol  und  Eisessig;  in  Aether  viel  schwerer  löslich  als  d-ß-Amyrilen. 

3.  Beim  Behandeln  des  Galbanumöls  (Mössmer,  A.  119,  263)  oder  des  blauen  Römisch- 
Kamillenöles  (Kachler,  B.  4,  39)  mit  Kalium  entsteht  ein  bei  255"  siedender  Kohlen- 
tvasserstoff  CgoH^g  (Dampfdichte  =  14,8;  ber.  =  14,1). 

5.  Tetraterpen   C,„H„4.     B.    Entsteht,    neben  Colopheu,    beim    Schütteln    von    (links- 
drehendem) Terpentinöl    mit  SbClg,    unter  Vermeidung    einer  Erwärmung    oberhalb   50" 
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(RiBAN,  A.  ch.  [5]  6,  42).  Man  briugt  die  Masse  in  überschüssigen,  absoluten  Alkohol 
und  behandelt  das  Ungelöste  mit  Aether,  wodurch  das  Tetra terebenten  in  Lösung  geht. 
Der  Aether  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  1  Stunde  lang  im  Vakuum  auf  240"  er- 
hitzt, um  die  letzten  Spuren  Colophen  zu  vertreiben.  —  Durchsichtige,  amorphe  Masse, 
von  muscheligem  Bruche.  Schmilzt  oberhalb  100";  verflüchtigt  sich  nicht  bei  350".  Spec. 
Gew.  =  0,977.  Fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  löslich  in  Aether,  CS2,  Benzol, 
Ligroin,  Terpentinöl.  Die  Lösung  in  Aetheralkohol  ist  linksdrehend.  Zerfällt  bei  der 
Destillation  in  Colophen  (Siedep.:  318—320")  und  (^-Isoterebenteu  (Siedep.:  176").  Oxydirt 
sich  rasch  an  der  Luft. 

Hydrochlorid.  C^oHg^.HCl.  D.  Durch  Ueberleiten  von  HCl  über  gepulvertes  Tetra- 
terebenten  (Riban,  A.  ch.  [5]  6,  47). 

Dihydrochlorid  C4oHe^.2HCl.  D.  Durch  Einleiten  von  HCl  in  eine  abgekühlte, 
ätherische  Lösung  von  Tetraterebenten  (Riban,  A.  ch.  [5]  6,  46).  —  Fest,  amorph. 

Dihydrobromid  C^QY^.^^.2Y^Bv.     Amorph  (Riban,  A.  ch.  [5]  6,  47). 

6.  Aetherische  Oele  wesentlich  aus  Terpenen  Cj^Hig  oder  Polyterpeneu 
(C,oH,6)x  bestehend.  1.  Das  Oel  der  Früchte  von  Abies  Reginae  Amaliae  (Arcadien) 
siedet  bei  156—192"  und  entspricht  der  Formel  CjoHm.  Es  verharzt  leicht  an  der  Luft 
und  giebt  mit  HCl   eine  flüssige  Verbindung  C,oHi6.HCl  (Büchner,  Thiel,  J.  1864,  536). 

2.  Oel  der  Wurzel  von  Angeliea  Archangeliea.  Hält:  1.  ein  bei  158"  siedendes 
Terpen,  vom  spec.  Gew.  —  0,8609  bei  16,5",  das  1  HCl  absorbirt.  —  2.  als  Hauptprodukt 
ein  bei  171  —  175"  siedendes  Terpen  (Phellandren?),  vom  spec.  Gew.  =  0,8504  bei 
16,5",  das  mit  HCl  eine  bei  127"  schmelzende  Verbindung  C,oH,6.HCl  liefert.  —  3.  ein 
bei   250"  siedendes  Terpen  (Beilstein,  Wiegand,  B.  15,  1741). 

Nach  Naddin  {Bl.  39,  407)  besteht  das  Oel  zu  ^|^  aus  j?-Terebangelen  C,oH,6, 
Siedep.:  166"  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  0,870  bei  0".  Rechtsdrehend.  Liefert  mit  HCl  ein 
flüssiges  Hydrochlorid  CioHg.HCl.  Das  Terebangelen  lässt  sich  nur  im  Vakuum  un- 
zersetzt  destilliren.  Beim  wiederholten  Destilliren  an  der  Luft,  namentlich  über  Natrium, 
polymerisirt  es  sich.     Durch  Stehen  am  Lichte  verdickt  es  sich. 

Das  Oel  der  Samen  von  Angeliea  Archangeliea  besteht  wesentlich  aus  «-Tereban- 
gelen C,„Hi6,  Siedep.:  175";  spec.  Gew.  =  0,833  bei  0";  [«Jd  =  +25,16"  (Naudin,  J.  1881, 
1025).     Wird  von  Chlor  oder  Brom  in  Cymol  übergeführt. 

Das  Oel  der  Früchte  von  Angeliea  Archangeliea  L.  besteht  wesentlich  aus  Phel- 
landren (V)  und  hält  daneben,  wahrscheinlich  im  freien  Zustande,  Methyläthylessigsäure 
(R.  Müller,  B.  14,  2476)  und  kleine  Mengen  eines  Esters  der  Oxypentadekylsäure  CisHgoOj 
(CiAMiciAN,  Silber,  B.  29,  1811).  Nach  Naudin  {Bl.  37,  108)  sieden  70 "/o  des  Angelikaöls 
bei  174—184",   25  "/(,   bei  184—330".     Ueber  330"  geht  ein  blaues  Oel  über. 

3.  Anisöl.  Das  russische  Anisöl  besteht  wesentlich  aus  Anethol  (s.  Bd.  U,  S.  850) 
und  enthält  daneben  kleine  Mengen  Fenchon,  Esdragol  (s.  Bd.  H,  S.  850),  Anissäure, 
Anisaldehyd,  Anisketon  CjoH.qOj  (?)  (Siedep.:  263")  und  Sesquiterpen  Ci^H,^  (Bouchardat, 
Tardy,  BL  [3|  15,  612). 

Sternanisöl  (aus  den  Früchten  von  lUiciurn  anisatum)  hält,  aufser  Anethol,  kleine 
Mengen  Hydrochinonmonoäthyläther,  Safrol,  Terpen  u.  A.  (Oswald,  Privatmilth.). 

4.  Apfelsinenschalenöl.  Besteht  aus  Limonen  (vgl.  Völckel,  A.  39,  120).  Enthält 
wenig  Geranial  (Semmler,  B.  24,  202). 

5.  Oel  aus  dem  Kraute  von  Athamanta  oroselinum  C,oH,g.  Siedep.:  163";  spec.  Gew. 
=  0,843  (Schnedermann,   Winkler,  A.  51,  336). 

C,„Hi6.HCl.     Bleibt  bei  —15"  flüssig.     Siedep.:  190". 

6.  Bergamottöl.  Wird  durch  Auspressen  der  frischen  Fruchtschalen  von  Citrus  Ber- 
gamia  Risso  bereitet.  Hält  Limonen,  Dipentin,  Linalool  C,oHigO  und  Linaloolacetat 
(Ohme,  A.  31,  317;  vgl.  Deville,  A.  71,  358). 

7.  Bernsteinöl.  B.  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Bernsteins  (Elsner,  J.  pr. 
[2J  26,  79).  Das  durch  Alkalien  von  beigemengten  Säuren  befreite  Oel  (Marsson,  J.  1850, 
494)  besteht  aus  einem  Gemenge  von  Terpenen,  das  von  130—400"  siedet  (Pelletier, 
Walter,  Berx.  Jahresb.  24,  619).  —  Der  bei  160—170"  siedende  Antheil  entspricht 
der  Formel  C,oHi6,  verbindet  sich  aber  nicht  mit  HCl  (Doeppinq,  A.  54,  241).  Durch 
Schütteln  des  Oeles  mit  Vitriolöl  geht  es  in  bei  190—200"  und  210—220"  siedende  Poly- 
terpene  über  (DoeppingJ. 

8.  Calmusöl.  Das  ätherische  Oel  aus  der  Wurzel  von  Acorus  calamus  besteht  wesent- 
lich aus  einem  bei  255—258"  und  wenig  eines  bei  158—159"  siedenden  Terpens  (Kukba- 
Tow,  A.  173,  4). 
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a.  Terpen  CioH,«.  Siedep.:  158—159";  spec.  Gew.  =  0,8793  bei  0".  Bildet  mit 
HCl  eine  krystallisirte,  bei  63°  schmelzende  Verbindung. 

b.  Terpen  C^^H^^ß).  Flüssig.  Siedep.:  255—258";  spec.  Gew.  =  0,942  bei  0"; 
0,9323  bei  14".    Leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  Alkohol.    Verbindet  sich  nicht  mit  HCl. 

9.  Campheröl.  Das  flüchtige  Oel  von  Cinnamomum  camphora  besteht  aus  einer  Auf- 
lösung von  Campher  in  Cinen  (Lallemänd,  A.  114,  196;  Wallach,  ä.  227,  296). 

Das  flüchtige  Oel  von  Dryobalanops  camphora  (Sumatra)  hält  eine  kleine  Menge 
eines  bei  180 — 190"  siedenden  Terpens  C,oH,e,  das  rechtsdrehend  ist  und  ein  spec.  Gew. 
=  0,86  bei  15"  hat.  Es  giebt  mit  HCl  eine  krystallisirte  Vei'bindung.  Daneben  ist  im 
Oele  ein  Sesquiterpen  C^Hj^  enthalten,  vom  Siedep.:  260";  spec.  Gew.  =  0,90 — 0,921 
bei  20".  Dasselbe  liefert  mit  HCl  die  Verbindung  Ci5H2^.2HCl,  welche  aus  Aether- 
alkohol  in  vierseitigen  Prismen  krystallisirt;  Schmelzp. :  125".  Mit  alkoholischem  Kali 
wird  daraus  wieder  dasselbe  Sesquiterpen  regenerirt. 

10.  Cieuten  V.  Im  ätherischen  Oele  aus  der  Wurzel  von  Cicuta  virosa  (Anküm, 
Z.  1869,  248).  —  Siedep.:  166".  Rechtsdrehend.  Liefert  Terpinhydrat.  Verbindet  sich  mit 
HCl  zu  einer  flüssigen  Verbindung,  die  im  Kältegemisch  erstarrt.  Mit  Chlor  entsteht 
ein  dickflüssiges  Produkt  CioHj^Cl^. 

11.  Citronenöl.  Wird  durch  Auspressen  der  Schalen  von  Citrus  Limonum  Risso  be- 
reitet (in  Sicilien)  (Blänchet,  Sell,  A.  6,  281;  Berthelot,  A.  88,  346;  Soübeiran,  Capi- 
TAiNE,  A.  34,  317;  Regnault,  J.  1863,  70;  A.  52,  171;  J.  1860,  40;  Deville,  A.  71,  348) 
Hält  Pinen  und  Limonen  (Wallach,  A.  227,  290),  3"/o  Sesquiterpen  Cj6H24  (Siedep.: 
240—242")  (Oliveri,  0.  21,  322),  etwas  Cymol  (Bouchardat,  Lafont,  BL  44,  460),  Poly- 
terpene  u.  a.  Körper  (Tilden,  J.  1879,  943)  und  aufserdem  Geranial  und  Citronellal 
(Döbner,  B.  27,  354,  2026). 

Bleibt  Citronenöl  längere  Zeit  mit  Luft  stehen,  so  scheidet  es  sauerstoft haltige 
Krystalle  ab,  die  bei  46"  (Mulder,  A.  31,  69),  über  100"  (Berthelot,  A.  88,  346) 
schmelzen  und  sublimirbar  sind.  Die  Krystalle  sind  fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig- 
löslich  in  heifsem  Weingeist  und  verbinden  sich  nicht  mit  HCl. 

Das  Oel  aus  den  Fruchtschaleu  von  Citrus  bigaradia  sinensis  und  Citr.  big.  myr- 
tifolia  hält  ein  bei  178"  siedendes  Terpen;  spec.  Gew.  =  0,852  bei  10".  Stark  rechts- 
drehend. Liefert  Terpinhydrat.  Giebt  mit  koncentrirter  Salzsäure  eine  krystallisirte  Ver- 
bindung C,oHi8.2HCl  (LucA,  J.  1857,  481). 

Oel  aus  den  Blättern  von  Citrus  Limonum  C,(,Hi6-  Siedep.:  166  —  168";  spec.  Gew. 
=  0,8549  bei  19,5"  (Gladstone,  J.  1872,  813). 

Oel  aus  der  Rinde  der  Früchte  von  Citrus  Lumia  (Calabrien ,  Sicilien)  CiolI,6. 
Siedep.:  180";  spec.  Gew.  =  0,853  bei  18".  Rechtsdrehend.  Wenig  löslich  in  Alkohol. 
Bildet  Terpinkrystalle.     Giebt  mit   Salzsäure  die  krystallisirte  Verbindung  CioHiß.2HCL 

Oel  von  Citrus  Limetta  s.  Limettöl. 

12.  Dostenöl.  JJ.  Durch  Destillation  des  blühenden  Krautes  von  Origanum  vulgare 
L.  mit  Wasser.  —  Siedep.:  161";  spec.  Gew.  =  0,8673  (Kane,  A.  32,  285). 

Im  Oele  aus  Origanum  hirtum  fand  Jahns  (J.  1879,  942)  mehrere  Terpene  und 
Carvakrol. 

13.  Elemiöl.  D.  Durch  Destillation  von  Elemiharz  mit  Wasser.  Hält  d-Phellandren 
und  Dipentin  (Wallach,  A.  252,  102;   vgl.  Stenhouse,  A.  35,  305;  Deville,   A.  71,  352). 

14.  Oel  von  Erechthites  hieraeifolia  Rafin.  Hält  ein  bei  175"  siedendes  Terpen 
CioHje;  spec.  Gew.  =  0,8385  bei  18,5"  (Beilstein,  Wiegand,  B.  15,  2854).  Absorbirt  J  Mol. 
HtJl,  olme  eine  krystallisirte  Verbindung  zu  liefern. 

Der  bei  240—310"  siedende  Antheil  entspricht,  nach  dem  Destilliren  über  Natrium, 
der  Formel  C,oH,g. 

15.  Erigeronöl.  Stammt  von  Erigeron  canadense  ab.  Besteht  wesentlich  aus  Hes- 
periden  (Beilstein,  Wiegand,  B.  15,  2854;  Wallach,  A.  227,  292). 

16.  Galbanumöl.  C,oH,6.  D.  Durch  Destillation  des  Galbanumharzes  mit  Wasser 
(Mössmer,  A.  119,  257).  —  Flüssig.  Siedep.:  160—161";  spec.  Gew.  =  0,8842  bei  9". 
Rechtsdrehend.  Giebt  kein  Terpinhydrat.  Liefert  mit  Salzsäuregas  eine  krystallisirte 
Verbindung.     Aufserdem  enthält  Galbanumöl  noch  Cadinen  (S.  537). 

17.  Terpen  des  Harzes  von  Gardenia  lucida  (Stenhouse,  Groves,  A.  200,  315), 
Siedep.:  158".  —  Im  ätherischen  Oele  des  Harzes  ist  daneben  noch  ein  bei  255"  siedender 
Autheil  enthalten. 

18.  Gomartöl  C,(,H,ß.  D.  Durch  Destillation  des  Gomartharzes  (von  Bursera  guninii- 
fera  L.  —  Antillen)  mit  Wasser  (Deville,  A.  71,  354).  —  Riecht  wie  Terpentinöl.  — 
CjuH,B.2HCl.     Seideglänzeude  Nadeln. 
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19.  Gurjunbalsamöl.  D.  Durch  Destillation  des  Gurjuubalsams  mit  Wasser  (Werner, 
J.  1862,  461).  —  Siedep.:  255";  spec.  Gew.  =  0,9044  bei  15". 

20.  Ingweröl.  D.  Durch  Destillation  des  Ingwers  mit  Wasser.  —  Hält  ein  bei  246" 
siedendes  Terpen  (CjjHg^  ?),  spec.  Gew.  =  0,893,  neben  wenig  eines  sauerstoffhaltigen 
Körpers  (Papousek,  A.  84,  352).  —  CioH,8.HCl  (?).  Flüssig;  wird  durch  Einleiten  von 
HCl  in  rohes  Ingweröl  erhalten. 

21.  Latschenöl.  D.  Dui:ch  Destillation  der  jungen  Zweige  (sammt  den  Nadeln)  der 
Krummföhre  (Latsche,  Pinus  Pumilio  Haenke)  (bayerische  Alpen)  mit  Wasser.  —  Hält 
Links-Borneolacetat,  Links-Pinen,  Links-Phellandren  und  Sesquiterpen  (Atterberg,  B.  14, 
2531;  Bertram,  Walbaum,  B.  26  [2]  685;  Büchner,  J.  1860,  478). 

In  einem  Oele,  das  Jahre  lang  gestanden  hatte,  beobachtete  Dragendorff  (J.  1879, 
946)  die  Bildung  eines  krystallisirten  Harzes  CgoHgoOg. 

Das  Fichtennadelöl  besteht  aus  Pinen  und  Dipentin  (Wallach,  ä  227,  287). 
Bestandtheile  der  Fichteunadelöle  aus  Abies  pectinata,  Picea  vulgaris,  Pinus  sylvestris: 
Bertram,  Walbaum,  B.  26  [2]  684. 

22.  Limettöl.  D.  Durch  Auspressen  der  Fruchtschalen  von  Citrus  Limetta  (West- 
indien). Hält  Rechts -Limonen,  Links -Linalol  und  Links-Linalolacetat  (Gildemeister, 
PrivatmiUh.\  vergl.  Piesse,  Wright,  J.  1877,  957). 

Das  rohe  Limettöl  giebt,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch,  Ameisensäure, 
Essigsäure  und  Limettsäure  (Vohl,  J.  1853,  516). 

23.  Lorbeeröl  aus  Guiana.  Wird  durch  Einschnitte  aus  einer  Ocotea-Art  bereitet. 
Es  besteht  aus  zwei  isomeren  Terpenen.  Mit  Alkohol  und  Salpetersäure  liefert  es  Terpin- 
hydrat  (Schmelzp. :  150")  (Stenhoüse,  A.  44,  309;  50,  155). 

24.  Majoranöl  wird  durch  Destillation  des  Krautes  von  Origanum  majorana  L.  be- 
reitet. Hält:  a.  ein  Terpen  CjoHje.  Siedep.:  178"  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  0,8463  bei 
18,5"  Absorbirt  (1  Mol.)  Salzsäuregas ,  ohne  eine  feste  Verbindung  abzuscheiden  (Beil- 
stein, WiEGAND,  B.  15,  2855).  —  b.  Der,  nach  wiederholtem  Destilliren  über  Natrium, 
bei  200— 2i:0"  siedende  Antheil  entspricht  der  Formel  G^^B^^O  (B.,  W.).  —  Längere  Zeit 
mit  Luft  in  Berührung,  scheidet  es  Krystalle  G^J^^S>s  CO  ab,  die  sich  in  Alkohol,  Aether, 
kochendem  Wasser,  Alkalien  und  Säuren  lösen  und   beim  Erhitzen  sublimiren  (Mülder, 

A.  31,  69). 

25.  Muskatblüthenöl  (Macisöl),  aus  den  Blüthen  von  Myristica  ofticinalis  L.  bereitet 
(Schacht,  J.  1862,  461).  Hält  Pinen  (Wallach,  A.  227,  288;  252,  105;  Semmler,  B.  23, 
1805)  und  Myristicin  G^^H^^O^. 

Das  Muskatnussöl  (Ol.  Myristicae  aethereum)  hält  wesentlich  ein  bei  163  — 164" 
(kor.)  siedendes  Terpen  CioH,e  und  daneben  etwas  Cymol  (?)  (Wright,  B.  6,  147).  Links- 
drehend (Cloez,  A.  131,  211j;  spec.  Gew.  =  0,8611  bei  15"  (Semmler,  B.  23,  1804).  Es 
liefert  kein  Terpinhydrat.  Mit  HCl  giebt  es  eine  flüssige,  bei  194"  siedende  Verbindung 
C,oHi6.HCl,  die  inaktiv  ist;  spec.  Gew.  =  0,9827  bei  15"  (C).  Bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure,  etwas  Toluylsäure  und  Terephtalsäure  und  eine  Säure 
C,oHä60i6-2H,0  (W.). 

Muskatnussöl  enthält  aufserdem  (2  "/o)  eines  bei  300"  nicht  flüchtigen  Harzes  C^oHssOr,, 
zwei  Oele  (CioHijOa)^  (Siedep.:  260—280"  und  280—290")  und  eine  mit  Campher  isomere 
Verbindung  (Wright). 

26.  Myrtenöl,  aus  den  Blättern,  Blüthen  und  frischen  Früchten  von  Myrtus  communis 
bereitet  (Gladstone,  J.  18B3,  548),  ist  ein  Gemisch  aus  Camphen  und  Pinen (V)  (Brühl, 

B.  21,  lü3). 

27.  Gliben.  D.  Durch  Destillation  des  Weihrauches  mit  Wasser  (Kurbatow,  A.  173,  2). 
—  Hält  Links-Pinen  und  etwas  Dipentin  (Wallach,  A.  258,  181).  Der  über  175" 
siedende,  unbedeutende  Antheil  des  Weihrauches  ist  sauerstofi"haltig. 

28.  Pappelöl.  D.  Durch  Destillation  der  Pappelknospen  mit  Wasser  (Piccard,  B.  6, 
890).  —  Das  Aroma  der  Pappelknospen  rührt  vom  Pappelöl  her,  Siedep.:  260—261"; 
spec.  Gew.  =  0,9002. 

29.  Petersilienöl.  D.  Durch  Destillation  der  Petersiliensamen  mit  Wasser.  —  Hält 
Pinen  (V)  (Gerichten,  B.  9,  259;  vgl.  Lorwig,  Weidmann,  P.  46,  53;  Sauer,  Grünling, 
A.  208,  75  und  Apiol  (s.  Bd.  II,  S.  1034). 

30.  (Mitcham-)Pfefferminzöl  (aus  Mentha  piperita).  Hält,  aufser  Menthol,  Links- 
Limonen,  Hechts- Menthon  CjoHjgO,  wenig  Pinen  und  Menthen  Ci„H,8  (Andres,  Andre- 
jew,  M.  23,  37). 

31.  PfefferöL  D.  Durch  Destillation  des  schwarzen  Pfeffers  mit  Wasser  (Dumas, 
.4.  15,  159;  SouBEiRAN,  Capitaine,  A.  34,  327).     Hält  Phellandreu  und  Cadineu  (V). 


544  AROMAT.  REIHE.  —  XII.  KOHLENWASSERSTOFFE  (C6H8)x.  [1.11.96. 

Aus  den  Pomeranzenblüthen  wird  das  Neroliöl  (Oleum  Naphae)  bereitet.  Das 
aus  frischen,  unreifen  Pomeranzen  gewonnene  Oel  heifst  Petit-grain-Oel.  Das  Neroliöl 
enthält  Limonen,  Nerolol  C,oH,gO,  Nerololacetat  und  Geraniol  (Tiemann,  Semmler,  B.  26, 
2711;  vgl.GLADSTONE,  J.   1863,  549). 

32.  Pomeranzensehalenöl  (Oleum  Aurantii  corticis)  wird  theils  durch  Auspressen, 
theils  durch  Destillation  aus  den  frischen  Pomeranzenschalen  (Citrus  aurantium  var.  amara 
L.)  gewonnen.  Das  durch  Auspressen  gewonnene  Oel  heifst  Portugal©  1.  —  Hält 
Limonen  und  Geranial. 

33.  Das  Quendelöl  (aus  dem  Kraut  von  Thymus  Serpyllum)  besteht  fast  ganz  aus 
einem  Terpen  (Gladstone).  —  Bestandtheile  des  Oeles:  Büri,  J.  1878,  981. 

34.  Rosenholzöl  (von  Convolvulus  scoparius)  besteht  zu  Vs  aus  einem  bei  249"  sieden- 
den Terpen,  das  nach  Rosen  und  Santelholz  riecht  (Gladstone). 

85.  Sadebauraöl  (Oleum  Sabinae).  Wird  aus  den  jungen,  frischen  Zweigen  von  Juni- 
perus Sabina  L.  bereitet  (Domas,  A.  15,  159).  —  Hält  Pinen  und  Cadinen  (?).  Liefert  mit 
Chromsäuregemisch:  Essigsäure,  Terephtalsäure  und  Terebinsäure,  aber  keine  Terpenyl- 
säure  (Lew,  B.  18,  3207). 

36.  Safranöl.  V.  Durch  Destillation  des  Safrans  mit  Wasser  bereitet  (Kayser,  B. 
17,  2230).  —  B.  Beim  Erwärmen  von  Pikrocrocin  mit  Säuren  oder  Alkalien  (Kaysek, 
B.  17,  2233).  —  Riecht  stark  nach  Saft-an.     Oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft. 

37.  Templinöl  (Tannenzapfenöl).  I).  Wird  (in  der  Schweiz)  durch  Destillation 
der  zerkleinerten ,  im  August  und  September  gesammelten  Zapfen  der  Weifstanne  (Pinus 
picea  L.)  bereitet  (Flückigek,  J.  1855,  642).  —  Bestandtheile  wie  im  Latschenöle  (?)  (s.  d.). 

38.  Tolen.  D.  Durch  Destillation  des  Tolubalsams  mit  Wasser.  —  Siedep.:  170" 
(Deville,  ä.  44,  304;  Scharling,  A.  '.»7,  73);  154  —  160'^;  spec.  Gew.  =  0,858  bei  10" 
(Kopp,  A.  64,  372).     Absorbirt  sehr  leicht  Sauerstoff  aus  der  Luft  und  verharzt. 

39.  ■Waehholderöl  (Oleum  Ligui  Juuiperi).  D.  Durch  Destillation  des  Holzes,  der 
Zweige  und  Blätter  von  Juniperus  communis  L.  (Blanchet,  A.  7,  165;  Soubeiran,  Capi- 
TAiNE,  A.  34,  325).  Hält  Pinen  (Wallach,  A.  227,288)  und  Cadinen  (?).  Verhalten  des 
Wachholderöls  gegen  alkoholisches  Kali:  Barth,  Z.  1867,  509. 

40.  Xanthoxylen  CjoHjg.  V.  Im  ätherischen  Oele  aus  den  Samen  des  japanischen 
Pfeifers  (der  Frucht  von  Xanthoxylum  pipcritum  De  Cand.  (Stenhodse,  A.  104,  237).  — 
Siedep.:  162".     Das  Oel  hält  aulser  andex-en  Geranial (?). 

B.  Aetherische  Oele. 

Als  „ätherische  Oele"  bezeichnet  man,  zum  Unterschiede  von  den  „fetten  Oelen", 
jene  flüchtigen  Flüssigkeiten,  welche  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  aus  ver- 
schiedenen Pflanzentheilen  gewonnen  werden.  Die  fetten  Oele  verflüchtigen  sich  nicht 
mit  Wasserdämpfen  und  hinterlassen  auf  Papier  einen  bleibenden  Fettfleck.  Die 
ätherischen  Oele  erzeugen  ebenfalls  auf  Papier  Fettflecke,  die  aber  nach  einiger  Zeit  ver- 
schwinden, vorausgesetzt,  dass  nicht  das  ätherische  Oel,  infolge  von  Oxydation  an  der 
Luft,  nicht  flüchtige  Bestandtheile  beigemengt  enthält.  Die  ätherischen  Oele  finden  sich  am 
häufigsten  in  den  Blüthen  und  Früchten  der  Pflanzen,  seltener  in  Stengeln  und  Blättern 
und  am  seltensten  in  den  Wurzeln.  Reich  an  ätherischem  Oel  sind  die  Labiaten,  Um- 
belliferen  und  Cruciferen;  letztere  enthalten  meist  schwefelhaltige  Oele.  Je  heifser  das 
Klima,  und  je  sonniger  der  Standort  ist,  um  so  mehr  ätherisches  Oel  enthalten  die 
Pflanzen.  Die  ätherischen  Oele  haben  einen  hohen  Siedepunkt  (nicht  unter  155  —  160"), 
verflüchtigen  sich  aber  dennoch  leicht  mit  Wasserdämpfen.  Sie  sind  alle  durch  einen 
besonderen  Geruch  ausgezeichnet  und  finden  deshalb  in  der  l'arfümerie  eine  ausgedehnte 
Verwendung.  Zur  Gewinnung  der  Oele  unterwirft  man  die  Pflanzen  der  Destillation  mit 
Wasser  (bei  hochsiedenden  Oelen  unter  Zusatz  von  Kochsalz)  und  fängt  das  Destillat  in 
sog.  florentiner  Flaschen  auf,  d.  h.  Flaschen  mit  einem  vom  Boden  aufsteigenden  Ab- 
leitungsrohre. Während  sich  in  der  Flasche  das  specifisch  leichte  Oel  ansammelt,  flielst 
aus  dem  Seitemohre  das  Wasser  ab.  Bei  einigen  ölreichen  Pflanzen  (Aurantieen)  gewinnt 
man  das  ätherische  Oel  durch  Pressen  (Bergamottöl,  Citronenöl  u.  s.  w.).  Sind  die  Pflanzen 
sehr  arm  an  Riechstofien ,  so  werden  sie  mit  Fetten  oder  mit  Paraffin  ausgezogen. 
Die  Riechstofi'e  gehen  dann  in  das  Paraffin  über  und  können  demselben,  durch  Aus- 
schütteln mit  Alkohol,  entzogen  werden.  Die  Zusammensetzung  der  ätherischen  Oele  ist 
eine  sehr  wechselnde.  Am  häufigsten  kommen  in  denselben  Terpene  C,uH,g  vor;  manche 
Oele  bestehen  fast  nur  aus  Terpenen.  Völlig  terpenfreie  Oele  sind  sehr  selten  (Rosenöl).  Die 
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neben  den  Terpenen  in  den  Oelen  vorkommenden  Körper  gehören  den  verschiedensten 
Körperklassen  au:  Phenole  sind  im  Thymianöl,  Kiimmelöl  und  Nelkenöl  enthalten,  ein 
Keton  im  Rautenöl,  ein  Aldehyd  im  Zimmtöl,  eine  Säure  im  Baldrianöl,  zusammen- 
gesetzte Aether  im  Römischkamillenöl  u.  s.  w.  Die  terpenhaltigen  Oele  absörbiren 
meist  sehr  leicht  Sauerstoff  an  der  Luft  und  verharzen.  Ein  Zusatz  von  Alkohol  macht 
die  Oele  haltbarer;  man  begegnet  daher  häufig  einem  Alkoholgehalt  in  den  käuflichen, 
ätherischen  Oele.  Manche  Oele  scheiden  in  der  Kälte  feste  Stoffe  —  Stearoptene  — 
aus,  die  flüssigen  Antheile  heifsen  dann  Elaeoptene. 

Specifisches  Gewicht  verschiedener  Oele:  Schimmel,  Fr.  26,  756. 

Jodzahl  der  ätherischen  Oele:  Barenthin,  Fr.  26,  755. 

Bestimmung  der  „Carbonylzahl"  (des  — CO — )  in  ätherischen  Oelen  (durch  Titriren 
mit  Phenylhydrazin):  Benedikt,  Stäche,  M.  14,  270. 

1.  Das  Oel  aus  Asa  foedita  enthält  zwei  Terpene  undj  einen  Körper  (CioH,gO)x,  aus 
welchem  Natrium  ein  Sesquiterpen  CjjHj^  (flüssig,  Siedep.:  123"  bei  9  mm)  abscheidet 
(Semmler,  B.  23,  3531),  und  zwei  ölige  Körper  C^Hj^S.^  und  C^HgoSg. 

Das  Oel  CjHj^S^  siedet  nicht  ganz  unzerset>zt  bei  210 — 212°;  siedet  unzersetzt  bei  83  bis 
84°  bei  9  mm;  spec.  Gew.  =  0,9721  bei  15";  bei  1  =  1  dm  ist  a  =  —  12,5"  (Semmler,  B.  24, 
78).  Wird  von  HgO  nicht  verändert.  Durch  Zinkstaub  entsteht  das  Monosulfid  C,H..S. 
—  C,H„S.,.2HgCl2.     Nadeln  (aus  Alkohol). 

Oel  C„HjoS2.  Siedep.:  120—130"  bei  9  mm  spec.  Gew.  =  1,0120  bei  15"  (Semmler, 
B.  24,  80).     Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  entsteht  das  Monosulfid  ChH^qS. 

2.  Das  ätherische  Oel  der  Wurzeln  von  Asarum  europaeum  L.  enthält  Pinen,  Asaron, 
Eugenolmethyläther  und  hochsiedende  Körper  (Petersen,  B.  21,  1057).  Das  Oel  aus  As. 
CanadonSG  L.  enthält  Pinen,  Eugenolmethyläther  und  Essigsäure,  aber  kein  Asaron  (P.). 

3.  Baldrianöl  (Oleum  valerianae).  D.  Durch  Destillation  der  klein  geschnittenen 
Wurzel  von  Valeriana  officinalis  L.  mit  Wasser.  -  Bestandtheile  (Brüylants,  B.  11,  452; 
Bertram,  Gildemeister,  B.  23  [2]  699):  1-Pinen,  Dipentin,  1-Borneol,  Kessylacetat 
C2H302.Ci4H230  (Siedep.:  300"),  die  Ameisen-,  Essig-  und  Isovaleriansäureester  des  Bor- 
neols  (Siedep.:  225—260"),  Borneoläther  {G^^B.^,\0  (Siedep.:  285—290")  u.  A. 

Die  Wurzel  des  wilden  Baldrians  ist  reicher  an  Oel,  als  jene  des  kultivirten  (Oliviäro, 
Bl.  [3]  13,  917).  Das  Oel  der  wilden  Wurzel  enthält  aulserdem  ein  Sesquiterpen,  ein 
linksdrehendes  Camphen  und  einen  (an  Säuren  gebundenen)  Alkohol  CijHjeO,  der  (im 
Vakuum)  bei  190—195"  siedet  und  (mit  HCl)  ein  Chlorid  CigH^ßCl  liefert  (OuviiiRo). 

4.  BasIlICUmcampher  C,„Hi6.3H,0.  D.  Durch  Destillation  des  Basilicumkrautes 
(Ocymum  basilicum  L.)  mit  Wasser  (Bonastre,  Berz.  Jahresber.  12,  237;  Dumas,  Peligot, 
A.  14,  75).  —  Vierseitige  Pyramiden.  Löslich  in  6  Thin.  Aether;  löslich  in  kochendem 
Wasser,  in  Alkohol  und  Essigsäure. 

5.  BayÖl  (Ol.  Myrciae).  Enthält:  Eugenol,  Myrcen  CioHje,  Chavicol  CgHjoO,  Citral, 
Methyleugenol,  Methylchavicol  und  Phellandren  (Schimmel,  Fr.  34,  481). 

6.  BeteiÖl.  V.  in  den  Blättern  von  Piper  betle  (L.)  (Bertram,  Gildemeister,  J.pr.  [2] 
39,  349).     Hält  Betelphenolmethyläther  CH80.CeH3(C3H5).OH  und  Cadinen  (?). 

Nach  Eykman  {B.  22,  2737)  enthält  das  aus  frischen  Betelblättern  dargestellte  Oel : 
Chavicol  p-CgHg.CgH^.OH,  Terpene  und  ein  Sesquiterpen  (Siedep.:  260"). 

7.  BuChUÖl.  V.  In  den  Buchublättern  (von  Barosma  betulina)  (Flückiger,  J.  1880, 
1081).  —  Hält  ein  Oel  C,oH,80  (Siedep.:  205—210";  optisch-aktiv)  und  Diosphenol 
Cj^Hj^Og  (?).  Dieses  bildet  monokline  Krystalle;  Schmelzp.:  83";  Siedep.:  233".  Färbt 
Eisenchlorid  grün.     Leicht  löslich  in  Alkalien. 

Die  Blätter  von  DlOSma  (Barosma)  crenata  halten  offenbar  dieselben  Bestandtheile 
wie  Barosma  betulina.  Spica  (Ö.  15,  195)  isolirte  aus  jenen  Diosmelaeopten  CjoHjgO 
(flüssig,  Siedep.:  204 — 206°)  und  Diostearopten  (Diosphenol)  CjoH,eO,  (Nadeln; 
Schmelzp.:  82°.  Siedet  unter  Zersetzung  bei  220".  Riecht  campherartig.  Leicht  löslich 
in  Alkalien.  Wird  von  Eisenchlorid  grün  gefärbt).  Beim  Behandeln  von  Diosphenol  mit 
Natrium  entsteht  flüssiges  Thymol  C,(,Hj^O  (?)  (Spica,  Privatmitth.). 

8.  Das  CajeputÖl  wird  durch  Destillation  der  Blätter,  Zweige  und  Aeste  von  Melaleuca 
Leucadendron  Roxb.  (Molukken)  bereitet.  Wird  in  der  Medicin  benutzt  (Oleum  cajeputi) 
und    besteht    zu   ^/^    aus   Cineol    (Blanchet,  A.  7,  161;    Wallach,  A.  225,  315;    Schmidl, 
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J.  1860,  480).  Enthält  Butyr-  und  Valerianaldehyd ,  wenig  Links-Terpen ,  viel  Cineol, 
etwas  Benzaidehyd  und  inaktives  Terpineol  (Voirt,  Bl.  50,  108). 

9.  CampherÖl.  Das  bei  der  Bereitung  von  Campher  als  Nebenprodukt  gewonnene  Oel 
enthält  (etwa  23  "/o)  Canipher,  2  Terpene  und  (etwa  50  7„)  Camphorogenol  (Yoshida,  Sor. 
47,  7S2).  Das  eine  Terpen  ist  zu  etwa  77o  im  Campheröle  enthalten  und  ist  Piiien. 
Das  zweite  Terpen  (Siedep.:  172  —  173")  verhält  sich  wie  Citren. 

Camphorogenol  CjoHigO^.  Campherig  riechendes  Oel.  Bleibt  bei  —32°  flüssig. 
Siedep.:  212—218°;  spec.  Gew.  =  0,9794  bei  20°.  Rechtsdrehend;  [«]j  =  29,6°.  Unlös- 
lich in  Wasser,  mischt  sich  mit  Alkohol,  Aether,  CSj.  Polymerisirt  sich  etwas,  bei  an- 
haltendem Kochen,  indem  gleichzeitig  kleine  Mengen  Campher  gebildet  werden.  Durch 
Erwärmen  mit  verdünnter  HNO3  oder  mit  Chromsäure  werden  grolse  Mengen  Campher 
gebildet.  Beim  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  210"  entsteht  Campher,  aber  kein  Acetat.  Beim 
Auflösen  von  Natrium  in  einer  Lösung  von  Camphorogenol  in  absolutem  Alkohol  ent- 
steht Borneol.     Mit  PgOg  entstehen  Campher  und  Cymol. 

10.  CanangaÖl  (aus  Java).  Gleicht  dem  Ylang-Ylangöl.  Besteht  zu  ^6  aus  Ci^H,,. 
Hält  Benzoate  u.  s.  w.  eines  Alkohols  CioHjgO  (Reychler,  Bl.  [3]  11,  1045). 

11.  CardamomÖl.  V.  in  den  Früchten  von  Elettaria  major  Smith  (Ceylon)  (Weber, 
A.  238,  98).  —  Bestandtheile:  Ameisensäure,  Essigsäure,  ein  Terpen  CmMje  (liefert,  in 
ätherischer  Lösung,  mit  Salzsäuregas  das  bei  25°  schmelzende  Chlorid  CjoHigCl^,  siehe 
Verbindung  CioH.gO  s.  u.),  Terpinen  CioHje  (Siedep.:  179—182°),  den  Körper  CioH,gO 
(s.  u.)  und  eine  kleine  Menge  einer  krystallisirten ,  nicht  flüchtigen  Verbindung,  die 
bei  60—61°  schmilzt. 

Verbindung  CioHjgO  (identisch  mit  Terpineol  (?).  Flüssig.  Siedep.:  205  —  220". 
Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung  scheidet  sich  die  Verbin- 
dung CioHjgCl.j  in  Krystallen  ab,  die  bei  52"  schmelzen.  Mit  HJ  entsteht  das  Jodid 
CigHjgJg  (Schmelzp.:  76").  Liefert  mit  Phenylcarbonimid  nur  Carbanilid.  Unterscheidet 
sich  vom  Terpineol  dadurch,  dass  es  mit  verdünnter  H0SO4  kein  Terpinhydrat  und  mit 
Bi-om  kein  Dipentintetrabromid  liefert. 

12.  CaSCarlllÖl.  D.  Durch  Destillation  der  Rinde  von  Croton  Eluteria  Scliw.  mit 
Wasser.  —  Hält  ein  bei  172"  siedendes  Terpen;  spec.  Gew.  =  0,862  und  daneben  einen 
höher  siedenden,  sauerstoffhaltigen  Körper  (Völckel,  A.  35,  307).  Eigenschaften  des  Ter- 
pens  im  Cascarillöl:  Gladstone,  J.  1863,  547. 

13.  Das  Oel  aus  dem  Samen  von  ClCUta  VlrOSa  hat  genau  die  gleiche  Zusammensetzung 
wie  das  Römischkümmelöl  (Trapp,  J.  1858,  444). 

14.  CitronellaÖl  (von  Andropogcn  nardus  L.,  Indien,  Ceylon)  hält  Citronellal,  ein 
Terpen   C,oHi8  und  einen  bei  222°  siedenden  Alkohol  C^^^^^OVi)  (Dodge,  Am.  11,  467). 

15.  CubebenÖl.  D.  Durch  Destillation  der  Cubeben  (Früchte  von  Piper  Cubeba).  — 
Bestandtheile  (Oglialoro,  B.  8,  1357):  Dipentin  (?)  und  Cadinen  (?). 

Nach  Schmidt  {Z.  1870,  189)  soll  das  Oel  frischer  Cubeben  aus  zwei  Sesqui- 
terpenen  vom  Siedepunkt  220  und  250°  bestehen.  Im  Oele  aus  alten  Cubeben  ist 
aufserdem  noch  Cubebencampher  C^^Yi.^^O  enthalten. 

16.  CurCUmaÖl.  Durch  Erschöpfen  der  Curcumawurzel  mit  CS,  oder  Ligroin  wird  ein 
Oel  ausgezogen,  das  sich,  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck,  zersetzt.  Bei 
der  Destillation  im  Vakuum  geht  Turmerol  über,  und  es  bleibt  eine  zähe  Masse  zurück 
(Jackson,  Menke,  Am.  4,  368;  Jackson,  Warren,  Am.  18,  111). 

Turmerol  CjaHjgO  (?).  Hellgelbes,  schwach  aromatisch  riechendes  Oel.  Siedet,  unter 
Zersetzung  bei  285—290°;  siedet  unzersetzt  158  —  163"  bei  11  — 12  mm.  Spec.  Gew.  = 
0,9561  bei  24"/4°.  [«]d  =  24,58°.  Verbindet  sich  nicht  mit  NallSOg.  Liefert  mit  KMnO^, 
aufser  COg,  Essigsäure  und  Tereph talsäure,  Turmerinsäure  CjjHi^O^  und  Apotur- 
merinsäure  CioH.aO^  (?)  (J.,  M.,  Am.  6,  81). 

Isobutyläther  Cj^H^eO  =  CigHi^O-C^Hg  (?).  D.  Aus  dem  Natriumsalz  CisH2vO.Na 
und  Isobutyljodid  (J.,  M.).  —  Flüssig.     Destillirt  im  Vakuum. 

Turmerylchlorid  CjgHj^CU?).  B.  Aus  Turmerol  und  PCI3  oder  durch  Erhitzen 
von  Turmerol  mit  bei  0"  gesättigter  Salzsäure  auf  150°  (Jackson,  Menke).  —  Bräunliches, 
augenehm  riechendes  Oel.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation,  selbst  im  Dampfstrome. 
Geht  sehr  leicht  doppelte  Umsetzungen  ein. 
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17.  DillÖl.  D.  Durch  Destillation  der  Früchte  von  Anethum  graveoleus  L.  mit  Wasser. 
—  Hält  Hesperiden  (Wallach,  A.  227,  292;  vgl.  Gladstone,  J.  1863,  545;  1872,  813), 
Carvol  (NiETZKi,  J.  1874,  919)  und  ein  flüssiges  Apiol  Giii^:O.^.CJi{OGVi.^).^.i:;^Yi.r,. 

18.  EsdrayonÖl.  D.  Aus  den  Blättern  von  Artemisia  Dracunculus.  —  Hält  Esdragol 
CaHs.CeH^.OCHg  (^Grimaux,  Bl.  [3]  11,  34;  vgl.  Laurent,  A.  44,  313;  Gerhardt,  A.  44, 
318;  52,  401). 

19.  Eucalyptusöl,  ü.  Durch  Destillation  der  frischen  Blätter  von  Eucalyptus  globulus 
Lab.  —  Hält  Cineol  (Jahns,  B.  17,  2943;  vgl.  Cloüz,  A.  154,  372),  Rechts-Pinen  (Wallach, 
Gildemeister,  A.  246,  283),  Butyr-  und  Valerianaldehyd  (Voiry,  Bl.  40,  106),  wenig 
Hexanal,  Aethylalkohol  und  Isoamylalkohol  (Boüchardat,  Oliviero,  BL  [3|  9,  429). 

Aus  australischem  Eucalyptusöl  (v.  E.  amygdalina)  (Pfaff  und  Oppenheim  B.  7, 
626);  enthält  Cineol  und  Links-Phellandren  (Wallach,  Gildemeister,  A.  246,  278). 

Das  Oel  der  Blätter  von  Eucalyptus  resmifeia  besteht  hauptsächlich  aus  einem 
Terpen  CjoHjg;  das  Oel  aus  E.  oleosa  ist  dem  Cajeputöl  ähnlich  (Gladstone,  J.  1863,  548). 

20.  FGnChelÖl.  D.  Durch  Destillation  der  Früchte  von  Anethum  Foeniculum  L.  mit 
Wasser.  —  Half  Pinea,  Dipentin,  Fenchon,  Phellandren  und  Anethol  CjoHjjO  (Cahours, 
A.  41,  75). 

21.  FraxinUSÖl.  D.  Man  destilUrt  die  jungen,  frischen  Blätter  von  Fraxinus  excelsior 
mit  Wasser  (Gintl,  Reinitzer,  M.  3,  760).  50  kg  Blätter  liefern  50  mg  Oel.  —  Hält  unter 
160°  siedende  Bestandtheile  und  ein  konstant  bei  175"  siedendes  Oel  CjoH^oOg  (?). 

22.  GaultheriaÖl  (WintergrÜnÖl).  D.  Durch  Destillation  des  Krautes  von  Gaul- 
theria  procumbens  L.  (New-Jersey).  —  Besteht  aus  Gaultherilen  CjoHjg  (Siedep.:  160") 
und  Salicylsäuremethylester  (Cahours,  A.  52,  331).  Verhalten  des  Oeles:  Procter, 
A.  48,  66. 

23.  Türkisches  Geraniumöl  (Palmarosaöl)  von  Andropogon  Schönanthus  l.  Spec. 

Gew.  =  0,387  bei  16".     Hält  Geraniol,  d-  uud  1-Citronellol. 

24.  HeracleumÖl.  Das  Oel  aus  den  Früchten  von  Heracleum  giganteum  besteht  aus 
Essigsäureoktylester,  Buttersäurehexylester  (Franchimont,  Zincke,  A.  163,  193)  und  Butter- 
säureäthylester (Guthzeit,  A.  177,  344). 

Das  Oel  der  Früchte  von  Heracleum  Spondylium  enthält  den  Essig-  und  Capron- 
säureester  des  Aethylalkohols  (Zincke,  A.  152,  1),  Buttersäureäthylester,  wenig  Hexylacetat 
und  wenig  Oktylester  der  Caprinsäure  und  Laurinsäure  (Möslinqer,  A.  185,  48). 

25.  HopfenÖl.  Bestandtheile:  CjoHiß  (?)  (Siedep.:  166—171");  CioHigO  (Siedep.:  145  bis 
150"  bei  60  mm)  und  Humulen  C16H24  (Chapman,  Soc.  67,  55). 

26.  Das  Oel  der  Blätter  und  Früchte  von  lllicium  PellgiOSUm  Sieb,  enthält:  Eugenol, 
Öafrol  und  ein  Terpen  (Shikimol)  Ci^Hjg,  das  gegen  160"  siedet  (Eykman,  R.  4,  36,  45). 

27.  Römischkamillenöl  s.  Bd.  i,  s.  512. 

28.  KnoblaUChÖl.  D.  Durch  Destillation  der  zerstofsenen  Knoblauchzwiebeln  mit 
Wasser.  —  Hält  AUylrhodanid  (Wertheim,  A.  51,  289)  und  daneben  ein  Sesquiterpen 
CjjHg^,  das  bei  253,9"  siedet  (Wriqht,  Beckett,  J.  1876,  398).  Dasselbe  liefert  mit  Brom 
einen  Kohlenwasserstoff  CigHog- 

29.  KÜmmelÖl  (Oleum  carvi).  D.  Aus  den  Früchten  von  Carum  Carvi  L.  —  Hält 
Limonen  (Völckel,  A.  80,  246;  Wallach,  A.  227,  291)  uud  Carvol  (Carvon). 

RÖmiSChkÜmmelÖl.     ü.     Aus    dem    Samen   von   Cuminum   Cyminum  L.    —    Hält 
Cymol  CioHj^  und  Cuminaldehyd  CioHjjO  (Gerhardt,  Cahours,  A.  38,  70). 

30.  KurO-mOJI-Oel.  D.  Aus  den  Blättern  von  Lindera  fericia  Bl.  (Japan)  (Kwasnick, 
B.  24,  81).  —  Hält  Rechts-Limouen,  Dipentin,  ein  bei  218"  siedendes  Oel  Cjollj^O  und 
Carvol. 

31.  LavendelÖl.  D.  Aus  den  Blüthen  von  Lavandula  vera  De  C.  (Südfrankreich).  — 
Hält  Limonen,  Lavendol  CjoHjgO,  Lavendolacetat  und  wenig  eines  Sesquiterpens  CjgH..^ 
(Siedep.:  130"  bei  15  mm)  (Semmler,  Tiemann,  B.  25,  1186;  Beetram,  Walbaum,  J.  pr. 
[2]  45,  593). 

35* 
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32.  Oel  aus  den  Blättern  und  jungen  Zweigspitzen  (vor  der  Blüthe  gesammelt)  von  LedUHl 
palUStre  L.  Halt  ein  Terpen  C,oH,6  (Siedep.:  160"),  ein  bei  240—242"  siedendes  Oel 
Ci^HieO  (Fröhde,  J.  1861,  692)  und  den  Campher  C^J^^fi. 

33.  LorbeerÖl.  D.  Aus  den  Früchten  von  Laurus  nobilis  L.  und  ebenso  dasjenige 
aus  den  Blättern  des  Lorbeers  besteht  aus  Cineol  und  wenig  Pinen  (Wallach,  A.  252,  95; 
Brühl,  B.  25,  546),  Laurinsäure  (Blas,  A.  134,  1;  vgl.  Gladstone,  J.  1863,  547)  u.  A. 

Das  Oel  aus  den  Blättern  des  kalifornischen  Lorbeers  (Oreodaphne  californica, 
Laurus  californica)  hält  Terpineol  (Siedep.:  167—168";  wird  von  Natrium  schwer  an- 
gegriffen) und  ein  bei  215—216"  siedendes  Oel  Umbellol  CgHjaO  (riecht  stark  aroma- 
tisch; wird  von  Natrium  heftig  angegriffen)  (Stillman,  B.  13,  629). 

34.  Oel  aus  der  MaSSOyrinde.  Hält  Pinen,  Dipenten,  Limonen  (Wallach,  A.  258, 
341).     Hält  (6"/o)  Limonen  (?),  Safrol  und  Eugenol  (80"/J  (Woy,  B.  23  [2]  203). 

35.  MeisterWUrzelÖl.  D.  Aus  der  Wurzel  von  Imperatoria  ostruthium.  —  Siedet 
von  170  —  220".     Besteht  aus  Terpenen  und  Terpenhydraten  (Hirzel,  A.  72,  313). 

36.  MenthaÖl.  Das  Oel  aus  M.  viridis  hält  ein  „Stearopten"  und  ein  bei  160"  sieden- 
des Terpen  (Kane,  A.  32,  286).  Es  enthält  ein  Terpen  und  einen  mit  Carvol  isomeren 
Körper  vom  Siedep.:  225"  und  dem  spec.  Gew.  =  0,9515  (Gladstone,  J.  1863,  548). 

37.  MonardaÖl.  D.  Aus  Monarda  punctata.  —  Hält  Thymol  Cj^Hj^O  und  ein  bei 
176"  siedendes  Terpen  (Arppe,  A.  58,  41). 

38.  Myrrhenöl.  D.  Durch  Destillation  von  Myrrhenharz  mit  Wasser.  —  Siedet  bei 
266"  und  liefert  ein  sauerstoffhaltiges,  leicht  verharzendes  Oel  (Gladstone,  J.  1863,  548). 
Der  bei  262—263"  siedende  Hauptantheil  des  Oeles  entspricht  der  Formel  C,oH,40 
(Köhler,  B.  23  [2]  494;  vgl.  Flückiger,  B.  9,  471). 

39.  Das  Oel  aus  den  Blättern  und  grünen  Zweigen  von  MyrtUS  COmmuniS  hält  Rechts- 
Pin  en  (?)  und  Cineol  (Bartolotti,  O.  21,  277;  Jahns,  J.  1889,  2128;  vgl.  Gladstone, 
J.  1863,  548). 

40.  NelkßnÖl.  D.  Durch  Destillation  der  Gewürznelken  (die  noch  geschlossenen,  ge- 
trockneten Blüthenknospen  von  Caryophyllus  aromaticus  L.)  mit  Wasser.  —  Hält  Eugenol 
und  Caryophyllen. 

41.  NiauliÖl.  D.  Aus  den  frischen  Blättern  von  Melaleuca  viridiflora  (Neu-Caledonien). 
—  Hält  inaktives  Cineol,  Terpilenol  CioHjgO  und  daneben  wenig  Isovaleriansäure  und 
Isovaleriansäureester ,  Benzaldehyd,  ein  rechtsdrehendes  Pinen  und  ein  linksdrehendes 
Citren  (Bertrand,  Bl.  [3]  9,  438). 

42.  Das  ätherische  Oel  aus  den  Blättern  von  Onodaphne  CaMfomica  besteht  aus 
Umbellol  C8H,.^0  und  einem  bei  167—168"  siedenden  Oele  C^oHs^O  (Stillmann,  B.  13, 
630).  Dieses  Oel  riecht  aromatisch  und  wird  von  Natrium  schwer  angegriffen.  Dampf- 
dichte gef.  =  4,7;  ber.  =  10,0. 

43.  Das  ätherische  Oel  der  ParaCOtorinde  hält  Terpene,  Cadinen,  Eugenolmetliyl- 
äther  (Wallach,  A.  271,  302),  «-Paracotol  CigH^^  (?)  (s.  Bd.  II,  S.  777)  (Jobst,  Hesse, 
A.  199,  75). 

44.  Das  Oel  der  Früchte  von  Pastinaca  sativa  hält  Oktylbutyrat  (Renesse,  A.  166,  80). 

45.  Pfeffer krautÖl  (von  Satureja  horteusis).  Hält  20  7o  Cymol,  30  "/o  Carvakrol,  50  "/o 
Terjjen  und  0,1  "/^  eines  Phenols,  das  nahezu  denselben  Siedepunkt  besitzt,  wie  Carv- 
akrol, dessen  alkoholische  Lösung  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt  wird.  Dieses  Phenol 
wird  der  Lösung  in  lOprocentige  Natronlauge  durch  Aether  nicht  entzogen  (Trennuug 
von  Carvakrol)  und  liefert  ein  bei  60"  schmelzendes  Phosphat.  —  Das  Terpen  Cj^Hje 
siedet  bei  178  —  180";  spec.  Gew.  =  0,855  bei  15"  (Jahns,  B.  15,  816;  vgl.  Haller, 
BL  37,  411). 

46.  Das  ätherische  Oel  aus  den  Blättern  von  PÜOCarpUS  OffiCJnaliS  besteht  aus  Pilo- 
carpen  C,oH,g  und  einem  bei  250—251"  siedenden  Oele,  das  nach  einigen  Tagen  zu 
einer  festen,  durchsichtigen  Masse  erstarrt  (Hardy,  Bl.  24,  498). 

Das  Pilocarpen  ist  flüssig;  Siedep.:  178";  spec.  Gew.  =  0,852  bei  18".  Rechts- 
drehend; [«Jd  =  +1,21".    Giebt  mit  Salzsäure  eine  krystallisirte  Verbindung  C,oHiq.2  HCl, 
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die  bei  49,5"  schmilzt  und  wahrscheinlich  identisch  ist  mit  Terpentinöldihydrochlorid. 
Eine  Verbindung  CjgHjg.HCl  entsteht  nicht. 

47.  PimentÖl.  D.  Aus  den  unreifen  Früchten  von  Myrtus  Pimenta  L.  —  Hält  die- 
selben Bestandtheile  wie  Nelkenöl,  nämlich  ein  Sesquiterpen  C,5H24  (Siedep.:  255"; 
spec.  Gew.  =  0,98)  und  Eugenol  (Oeser,  A.  131.  277). 

48.  PtychotiSÖl.  Z>.  Aus  den  Samen  von  Ptychotis  ajowan  (Ostindien).  —  Hält  Thymol 
und  ein  Terpen  C,oH,g,  das  bei  172"  siedet;  spec.  Gew.  =  0,854  bei  12",  Giebt  mit 
HCl  keine  krystallisirte  Verbindung. 

49.  QuendelÖl.     Hält  Cymol  und  Thymol  (Febve,  J.  1881,  1028). 

50.  RautonÖl.  D.  Aus  dem  frischen  Kraute  oder  den  Früchten  von  Ruta  graveolens  L. 
—  Besteht  wesentlich  aus  Methylnonylketon  CjjHgjO  und  hält  daneben  etwas  des  Ketons 
CijHj^O  und  eine  kleine  Menge  Terpen  C,oHi6  (Williams,  A.  107,  374;  Hallwachs, 
A.  113,  108). 

51.  ROSBMÖi.  D.  Wird  in  Bulgarien  aus  den  Blättern  einiger  Rosenarten,  namentlich 
R.  Damascena,  gewonnen.  Gewinnung  des  Rosenöls  in  Kaschmir  und  Indien:  Schlag- 
iNTWEiT,  J.  1875,  854.  —  Enthält  zwei  Stearoptene  CigHg^,  die  bei  22"  und  40—41" 
schmelzen,  Geraniol  (Bertram,  Gilüemeister,  J.  pr.  [2]  49,  187),  Citronellol  CmH^oO  u.  s.  w. 
(Tiemann,  Schmidt,  B.  29,  923),  geruchloses  Roseol  C^oH,g.OH  (Markownikow,  Refor- 
MATZKY,  M.  24,  663;  Blanchet,  A.  7,  154;  Flückiger,  Z.  1870,  126). 

52.  RosmarinÖl  (Oleum  Anthos).  D.  Aus  dem  frischen,  blühenden  Kraute  von  Ros- 
marinus  officinalis  L.  —  Hält  80"/o  Camphen  und  Pinen  (?),  6 — 8"/„  gewöhnlichen  Carapher 
(Lallemand,  A.  114,  197),  4— 5"/^  Rechts-  und  Links-BorNCol  (Bruylants,  J.  1879,  944; 
Häller,  A.  eh.  [6]  27,  413),  Rechts-  und  Links-Campher,  Cineol  (Weber,  A.  238,  95; 
Brühl,  B.  21,  163;  vgl.  Kane,  A.  32,  284). 

53.  SälVGlÖl.  D.  Aus  den  Blättern  von  Salvia  officinalis  L.  —  Hält  Tanaceton  und 
gewöhnlichen  Campher  (Muir,  Soc.  37,  678),  Pinen  (Wallach,  A.  227,  289)  und  Cineol 
(Wallach,  A.  252,  104;  Müir,  Sigiura,  J.  1877,  957;  1878,  980).  Das  Oel  aus  englischen 
Blättern  hält  daneben  ein  Sesquiterpen  Cj5H,4  (Siedep.:  260"). 

Das  Sesquiterpen  G^^^Yi.^^  bildet  eine  dickliche,  dunkel  smaragdgrüne  Flüssigkeit. 
Siedep.:  260";  spec.  Gew.  =  0,9150  bei  15". 

54.  SälltBiÖl.  D.  Durch  Destillation  von  gelbem  Santelholz  (Santalum  album  L. ; 
Bombay)  mit  Wasser.  Ausbeute:  1,25 — 2,8 "/^  vom  Holz.  —  Besteht  aus  Santalol  und 
viel  mehr  Santalal  (Chapoteaüt,  Bl.  37,  303). 

1.  Santalol  CigH^gO.  Flüssig.  Siedep.:  310".  Wird  von  PjOg  in  Wasser  und  das 
Sesquiterpen  CjjH.,^  (Siedep.:  260")  zerlegt,  das  sich  ganz  wie  das  ätherische  Oel  des 
Copaivabalsams  verhält. 

Acetat  CijHjgOj  =  CaHgOj.CisH^  B.  Entsteht  neben  einer  bei  280—285"  sieden- 
den, flüssigen  Verbindung  Ggf^Yl^^ß  (=  2Ci5H240  —  H^O),  beim  Erhitzen  von  2  Thln. 
rohem  Santelöl  mit  1  Thl.  Eisessig  auf  150"  (Ch.).  —  Flüssig.  Siedep.:  298".  Riecht 
fruchtartig. 

2.  Santalal  CjgHj^O.  Flüssig.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  301—306"  (kor.); 
spec.  Gew.  =  0,9793  bei  15";  [a]D  =  — 14"  42'  (Chäpman,  Burgess,  Proreed.  ehem.  soc. 
No.  168,  S.  140).  Wird  von  P^Oj  in  HjO  und  den  Kohlenwasserstoff  Ci^Hj,  zerlegt  (H.). 
Der  Kohlenwasserstoff  CigH^g  siedet  bei  140  —  145"  bei  25mm;  spec.  Gew.  =  0,9359 
bei  15"  (Gh.,  B.). 

Erhitzt  man  rohes  Santelöl  auf  310",  so  liefert  es  die  drei  Verbindungen  CgoHjoO, 
C^gHgjO,  (dickflüssig,  Siedep.:  340")  und  C^oHgoO.^  (honigartig;  siedet  oberhalb  300").  Die 
Verbindung  C,,|,H3„0  ist  flüssig.  Siedep.:  240";  wird  von  P2O5  in  H^O  und  den  Kohlen- 
wasserstoff C,oH,4  (Siedep.:  175  —  180")  zerlegt.  —  Beim  Erhitzen  von  Santelöl  mit  HCl 
auf  125"  wird  ein  bei  275"  siedendes  Chlorid  u.  a.  Körper  erhalten. 

Aus  Santalum  Praesii  lässt  sich  ein  Stearopten  G^^Y^..^^O^  =  Ci^H^gO-OH  darstellen 
(Berkenheim,  M.  24,  688).  Dasselbe  bildet  Prismen,  die  bei  101  —  103"  schmelzen.  Bei 
der  Oxydation  durch  KMnO^  entsteht  eine  Säure  C,H^402.PCl3  erzeugt  ein  Chlorid 
CigH^gOCl  (Blättchen;  Schmelzp.:  119—120,5"). 

Das  Acetat  C2H3O2.CJ5H28O  bildet  grofse  Tafeln,  die  bei  68,5—69,5**  schmelzen. 

55.  SaSSafraSÖl.      D.     Durch  Destillation  mit  Wasser  der  Rinde   oder  des  Holzes  der 

Wurzel  von  Laurus  Sassafras  L.  (Nordamerika).  —    Hält  10"/o  Safreu  C,(,H,g   und  90"/^ 
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Safrol  (s.  Bd.  II,  S.  974)  (Gbimaux,  Ruotte,  ä.  152,  88)  und  wenig  Eugenol  (Pomeranz, 
71/.  11,  102).  —  Das  Safren  siedet  bei  155—157";  spec.  Gew.  =  0,8345  bei  0";  rechts- 
drebend. 

56.  Oel  der  Nadeln  von  SeqUOia  gigantea  (Lunge,  Steinkauler,  B.  14,  2205).  Ent- 
hält wesentlicb  ein  Terpen  C,„Hjg,  daneben  Sequojen  C,9H,o,  ein  Oel  CigH^oOg  und  sehr 
wenig  eines  Oel  es  vom  Siedep.:  280 — 290". 

Das  Terpen  C.oH,«  siedet  bei  155"-,  spec.  Gew.  =  0,8522  bei  15".  [«]d  =  +23,8". 
Riecht  terpentinartig.     Giebt  mit  HCl  eine  krystallisirte  Verbindung. 

Oel  C,gH.,(,03.  Siedep.:  227—230";  spec.  Gew.  =  1,0450.  Schwach  rechtsdrehend. 
Riecht  stark  aromatisch,  pfefiferminzölartig.     Entwickelt  mit  Natrium  keinen  Wasserstoff. 

57.  Oel  aus  Skimmia  japoniCa  Tfmnb.  Hält:  l.  Skimmen  C,oH,g.  Siedep.:  170  bis 
175";  spec.  Gew.  =  0,8633  bei  20".  Rechtsdrehend.  —  2.  Ein  Oel  CioHi60(?).  Siedep.: 
225—235"  (Eykman,  B.  3,  205). 

58.  SpikÖl  (Oleum  Spicae).  Wird  aus  den  Blüthen  von  Lavandula  spica  Chaix.  bereitet 
und  ist  eine  geringere  Sorte  Lavendelöl.  —  Hält  Pinen  ((Sauer,  GfitiNLiNO,  A.  208,  75), 
Cineol  (Voiry,  Bouchardat,  B.  21  [2]  236)  und  gewöhnlichen  Campher  (Lallemand, 
A.   114,  197). 

59.  Thujaöl-  Z>.  Aus  den  Blättern  und  Zweigspitzen  von  Thuja  occidentalis  L.  Ent- 
hält Pinen,  Links-Fenchon  CioHjgO  und  Thujon  CjoHjgO  (Wallach,  A.  272,  101). 

60.  ThymianÖl.  Z>.  Aus  dem  frischen,  blühenden  Kraute  des  Gartenthymians  (Thy- 
mus vulgaris  L.).  —  Hält  Thymen,  Thymol  und  etwas  Cymol  (Lallemand,  A.  102,  119). 

Das  Oel  von  Thymus  Serpyllum  hält  Thymol,  Carvakrol  und  ein  Phenol,  das 
durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt  wird  (Jahns,  /.  1880,  1081). 

61.  WurmsamenÖl  (Oleum  Cynae).  Wird  durch  Destillation  der  Wurmsamen  (die 
unaufgeschlossenen  Blüthenköpfchen  von  Artemisiaarten)  mit  Wasser  bereitet.  —  Hält 
wesentlich  Cineol,  neben  kleinen  Mengen  von  Kohlenwasserstoffen  und  einem  höher  sieden- 
den, sauerstoft'haltigen  Körper. 

62.  Ylang-Ylang-Oel.  V.  in  Anona  odoratissima  (Philippinen).  —  Enthält  Linalol, 
an  Benzoesäure  (Gal,  J.  1878,  866)  und  Essigsäure  gebunden  (Reychler,  Bl.  [3]  11,  576). 
Aufserdem   Cadinen,   eine  Verbindung   Cj^HigO  (R.)  und   Geraniol   (R.,  Bl.  [3]  11,  1051). 

63.  ZimmtÖl.  Das  Oel  aus  der  Rinde  von  Cinnamonum  Cassia  besteht  wesentlich  aus 
Zimmtaldehyd.  —  Zimmtblätteröl,  aus  den  Blättern  von  Ciiin.  ceylanicum  bereitet,  hält 
wesentlich  Eugenol,  daneben  Zimmtaldehyd  und  wenig  Terpen  (Weber,  Arch.  d.  Pharm. 
230,  728).  —  Zimmtwurzelöl  (aus  der  Wurzel  von  Cinn.  ceylan.)  hält  wesentlich  Eugenol 
und  daneben  Terpen,  wenig  Benzaldehyd  und  Safrol  (W.). 

C.   Kautscliiik  und  Guttapercha. 

(Wiesner,  Rohstoffe  des  Pflanzenreichs.) 

I.  Kautchuk  findet  sich  wohl  in  allen  Milchsaft  führenden  Pflanzen  (Euphorbiaceen 
u.  a.),  in  den  europäischen  Arten  aber  in  einer  so  geringen  Menge,  dass  sich  seine  Ge- 
winnung nicht  lohnt.  In  gröfserer  Menge  findet  sich  Kautschuk  in  den  tropischen  und 
subtropischen  Euphorbiaceen,  Apocyneen,  Asclepiadeen,  Sapoteen,  Lobeliaceen  und  Arto- 
carpeen.  —  In  Brasilien  gewinnt  man  den  Kautschuk  aus  Siphonia  elastica.  Der  Stamm 
dieser  Bäume  wird  angeschnitten,  der  ausfliefsende  Milchsaft  gesammelt  und  auf  thöneme, 
kugelförmige  Formen  gestrichen,  die  man  am  Feuer  trocknet.  Ist  die  aufgetragene  Schicht 
fest  geworden,  so  wird  neuerdings  Milchsaft  aufgetragen,  wieder  getrocknet  u.  s.  f.,  bis 
eine  genügend  dicke  Schicht  entsteht.  Dann  zerschlägt  man  das  Thongefäfs  oder  schneidet 
die  Kautschukschicht  ab.  —  In  San  Salvador  lässt  man  den  mit  Wasser  verdünnten  Milch- 
saft 24  Stunden  an  der  Luft  stehen,  zieht  dann  das  Wasser  ab,  bringt  die  Kautschuk- 
masse durch  Zusatz  von  etwas  Alaun  zum  Erhärten,  presst  und  trocknet  sie.  —  In 
Indien  gewinnt  man  den  Kautschuk  aus  Ficus  elastica;  der  Kautschuk  aus  F.  religiosa 
und  F.  indica  ist  geringer.  Alte  Bäume  (von  F.  elastica)  geben  mehr  Milchsaft  als  junge; 
der  Saft  liefert  etwa  30  "/„  Kautschuk.  Der  indische  Kautschuk  wird  in  flachen  Behältern 
getrocknet  und  kommt  daher  in  Platten  in  den  Handel.  Durch  Zusatz  von  Ammoniak 
wird  das  Gerinnen  des  Milchsaftes   verhindert,   und   kann   auf  diese  Weise  der  Milchsaft 
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konservirt  werden.  Die  beste  Sorte  Kautschuk  heilst  Parakautschuk  und  wird  in 
Brasilien  von  August  bis  Februar  gewonnen;  Kauschuk  zweiter  Qualität  wird  von  den 
Ulebäumen  geliefert  (Artocarpeen,  vom  Golf  von  Mexiko  bis  Guayaquil  wachsend);  Guate- 
malakautschuk ist  die  geringste  Sorte  (J.  1873,  1101).  Zusammensetzung  des  Milchsaftes 
von  Ficus  elastica:  Adriäni,  /.  1850,  520. 

Der  Kautschuk  ist  im  natürlichen  Zustande  weils.  Die  gelbe  bis  braune  Farbe  des  rohen 
Kautschuks  rührt  vom  Trocknen  her,  weil  dieses  bisweilen  über  freiem  Feuer  geschieht. 
Der  rohe  Kautschuk  hält  etwas  Albumin,  Fett,  ätherisches  Oel  und  Farbstoffe.  Alle 
diese  Beimengungen  lassen  sich  durch  aufeinanderfolgendes  Behandeln  mit  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  gröfstentheils  entfernen.  Das  dann  ungelöst  Bleibende  wird  durch  Lösen 
in  Chloroform  und  Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol  völlig  gereinigt.  Der  so  erlialtene 
farblose  Kautschuk  entspricht  der  Formel  CioH,g  (Adriani,  J.  1850,  521;  1860,  496).  Der 
Hauptbestandtheil  löst  sich  leicht  in  CHClg  und  entspricht  der  Formel  (C,(,H,g)x  (Glad- 
sTONE,  HiLBERT,  Soc.  53,  679).  Durch  Erwärmen  verliert  dieser  Bestandtheil  seine  Lös- 
lichkeit in  CHCI3.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  des  Körpei's  (CijH,g)x  in 
CHCl,  entsteht  ein  Körper  CioHj^Clg.  Mit  Brom  entsteht,  unter  diesen  Umständen, 
ein  Körper  CjoHjgBr^  und  dann  der  Körper  CjnHjgBr^  (Gladstone,  Hilbert).  — 
Reiner  Kautschuk  löst  sich  in  Benzol,  CHCI3,  CS2,  Terpentinöl  (Adriani),  am  besten 
aber  in  einem  Gemisch  aus  6 — 8  Thln.  absolutem  Alkohol  und  100  Thln.  CS.^  (Päven, 
J.  1852,  640).  Kautschuk  löst  sich  sehr  leicht  in  geschmolzenem  Naphtalin  (Kletzinsky, 
Z.  1866,  127).  —  Kautschuk  absorbirt  an  der  Luft  Sauerstoff'  und  wird  dadurch  spröde. 
Je  dünner  eine  Kautschukschicht  ist,  um  so  mehr  absorbirt  sie  Sauerstoff.  Adriani 
{J.  1860,  496)  fand  in  sprödem  Kautschuk:  C  =  78,3;  H  =  10,3;  0  =  11,4;  Spiller 
(J.  1865,  575)  in  einer  sechs  Jahre  alten  Kautschukschicht:  C  =  64,0;  H  =  8,5;  0  =  27,5. 
Die  Sauerstoffaufnahme  erfolgt  besonders  rasch  am  Lichte,  bei  abwechselnder  Einwirkung 
von  Luft  und  Wasser  (Müller,  J.  1865,  576).  Kautschukröhren  und  Stöpsel  werden  des- 
halb am  besten  unter  Wasser  in  undurchsichtigen  Thongefäfsen  aufbewahrt.  Ganz  zu 
verwerfen  ist  die  Aufbewahrung  in  hölzernen  Kisten  (Hempel,  B.  15,  914).  Hart  gewordene 
Kautschukgegenstände  bringt  man  auf  einige  Zeit  in  Schwefclkohleustoffdampf  und  dann 
in  Glasbüchsen,  in  welchen  sich  ein  Gefäfs  mit  Petroleum  befindet  (Hempel).  Wird  eine 
dünne  Kautschukplatte  (erhalten  durch  Uebergiefsen  von  Papier  mit  einer  Lösung  von 
Kautschuk  in  Benzol)  unter  einem  Negativ  belichtet  und  dann  auf  einen  lithographischen 
Stein  übertragen,  so  erhält  dieser  die  Fähigkeit,  an  der  belichteten  Stelle  Druckerschwärze 
anzunehmen  (Simpson,  J.  1871,  1126).  Belichteter  Kautschuk  ist  löslich  in  Alkohol,  aber 
unlöslich  in  Benzol  und  Terj^entinöl.  —  Kautschuk  ist  in  dünnen  Schichten  porös.  Er 
enthält  kleine  Höhlungen,  deren  Lumen  im  vulkanisirten  Kautschuk  ven-ingert  ist  (Payen, 
J.  1871,  45).  Durch  einen  Ueberzug  von  in  Theer  gelöstem,  Asphalt  wird  Kautschuk  ganz 
undurchdringlich  (Aronstein,  Sirks,  J.  1866,  52;  vgl.  Graham,  J.  1866,  45).  —  Kautschuk 
absorbirt  sehr  rasch  Aethylen  und  Benzol.  Leuchtgas  durch  Kautschukröhren  geleitet, 
verliert  stark  an  Leuchtkraft  (Zulkowsky,  B.  5,  759).  —  Bei  der  trockenen  Destillation 
des  Kautschuks  werden  Isopren  CjHg,  Cinen  (Kautschin)  CiuH,g  und  Heveen  CijHj^  er- 
halten. —  Beim  Erhitzen  von  Kautschuk  oder  Guttapercha  mit  80  Thln.  Jodwasserstott- 
säure  auf  180°  entstehen  zähe  Kohlenwasserstoffe  CaH2Q+2(?),  die  oberhalb  350°  unzer- 
setzt  sieden  (Berthelot,  BL  11,  33). 

Allgemeines  Verhalten  des  Kautschuks;  Payen,  J.  1852,  637.  Bestandtheile  des  Kaut- 
schuks: Terry,  BL  [3]  5,  360. 

Im  Gabonkautschuk,  der  von  grofsen  Lianen  stammt,  finden  sich  Inositdiniethyl- 
äther  CgH,oO,,(CH3)2.  Der  Borneokautschuk  (von  Urceola  elastica  V)  hält  Inositmono- 
uud  dimethyläther;  im  Kautschuk  von  Madagaskar  ist  Pinit  enthalten. 

2.  GuttspBrcha  findet  sich  im  Pflanzenreiche  seltener  als  Kautschuk.  Man  hat  sie  bis 
jetzt  nur  im  Milchsafte  der  Sapoteen  aufgefunden,  besonders  in  Isonandra  gutta  (Indien, 
Sundainseln).  Der  frische  Guttaperchasaft  scheidet  seine  festen  Bestandtheile  nicht,  wie 
die  KautschukmiKh,  an  der  Oberfläche  ab,  sondern  erstarrt  zu  einer  porö.sen,  schwammigen 
Masse.     Gewinnung  der  Guttapercha  auf  Malacca:  Cotterell,  J.  1874,  1196. 

Die  rohe  Guttapercha  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Kohlenwasserstoft"  und  sauer- 
stoffhaltigen Körpern.  Durch  Behandeln  mit  Alkohol  und  Aether,  dann  durch  Lösen  in 
Terpentinöl,  CHCI3,  CS.,  oder  Benzol  und  I'ällen  mit  Alkohol  kann  reine  Guttapercha 
erhalten  werden.  Dieselbe  entspricht  dann  der  Formel  C,|,H,6  (Adriani,  J.  1860,  496; 
Hokmann,  A.  115,  97;  vgl.  Soübeiran,  ./.  1847/48,  744).  Die  reine  Gutterpercha  ist  weifs, 
unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  aber  löslich  in  kaltem  Cldoroform  oder  Scliwcfelkohlen- 
stoff  und  in  heilsem  Terpentinöl  und  Benzol  (Payen,  J.  1852,  645).  Die  reine  Gutta  kaini 
auch  durch  Auskochen  der,  vorher  mit  Wasser  und  Salzsäure  gereinigten,  Guttapercha 
mit  Aether   erhalten   werden  (Baumhauek,  J.  1859,  518).      Sie   ist  weifs,  sintert  bei  100° 
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zusammen  und  fängt  bei  150"  an  zu  schmelzen.  Sie  ist  in  kaltem  Aether  unlöslich,  wird 
aber  nach  längerer  Einwirkung  der  Luft  darin  löslich.  Von  ozonisirtem  Sauerstoff'  und 
salzsaurem  Gase  wird  sie  heftig  angegriffen.  An  der  Luft  und  an  der  Sonne  unterliegt 
Guttapercha  denselben  Veränderungen  wie  Kautschuk,  nur  oxydirt  sie  sich  noch  rascher 
als  dieser  (Adriani,  J.  1860,  496).  In  der  Guttapercha,  welche  in  Ostindien  zu  Telegraphen- 
leitungen benutzt  worden  und  völlig  unbrauchbar  geworden  war,  fand  Hofmann  {A.  115, 
297)  zwei  in  Alkohol  lösliche  Harze  (mit  22,2  und  27,9  7o  Sauerstoff).  Der  Rest  war  in 
Aether  löslich  und  entsprach  der  Formel  CioH,g.  Die  spröde  gewordene  Guttapercha  ist 
nur  theilweise  in  CS^  löslich  (Payen,  J.  1859,  519).  Unter  Wasser  hält  sich  die  Gutta- 
percha unverändert;  bei  Abschluss  des  Lichtes  sogar  ziemlich  lange  an  der  Luft.  Im 
Sonnenlicht  erfolgt  aber  rasch  Oxydation.  Der  oxydirte  Theil  der  Guttapercha  ist  unlös- 
lich in  Benzol  (Miller,  J.  1865,  576).  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  Guttapercha 
dieselben  Produkte  wie  Kautschuk. 

Durch  Auskochen  von  Guttapercha  mit  absolutem  Alkohol  isolirte  Payen  (J.  1852,  643) 
zwei  Substanzen:  Alban  und  Fluavil,  von  denen  kalter,  absoluter  Alkohol  nur  Fluavil 
aufnimmt.  Das  Alban  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  Säuren,  löst  sich  aber  leicht 
in  Aether,  CS^,  CHClg,  Benzol  und  scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  CHCl^  oder  Aether 
krystallinisch  ab.  Es  beginnt  bei  160"  zu  schmelzen.  —  Das  Fluavil  ist  amorph,  harzig; 
löst  sich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  CSg  u.  s.  w.  Es  wird  bei  50"  teigartig  und  ist  bei 
100  —  110"  flüssig.  In  ostindischer  Guttapercha  fand  (Oudemans  (J.  1859,  517)  reichlich 
Alban,  in  der  Guttapercha  aus  Surinam  aber  nur  sehr  wenig.  0.  giebt  dem  Alban  die 
Formel  C.oHieO  und  bei  130"  C^oHgoO;  es  schmilzt  bei  140".  1000  Thle.  Alkohol  lösen  in 
der  Kälte  5,1  und  beim  Kochen  54  Thle.  Alban.  Das  Fluavil  schmilzt  nach  0.  bei  42** 
und  entspricht  der  Formel  C^oHgjO.  Nach  Baumhauer  ist  die  Guttapercha  ein  Gemenge 
von  Gutta  (Ci(,Hi6)x  und  von  Oxyden  CjoHjgOx. 

3.  Balatä.  wird  aus  dem  Milchsafte  von  Sapoti  MüUeri  Blek.  (dem  BuUy-tree  Guianas) 
gewonnen.  Der  eingetrocknete  Milchsaft  dieses  Baumes  ist  sauerstoffhaltig  (C  =  81,3  "/„; 
H  =  10,2  "/o;  O  =  8,5  "/q),  die  daraus  dargestellte  reine  Balata  entspricht  aber  der  Formel 
C,oHj6  (Sperlich,  J.  1869,  789).  Die  Verwendung  der  Balata  ist  jener  der  Guttapercha 
ähnlich. 

D.  Harze  und  Balsame. 

(Wiesner,  Rohstoffe  des  Pflanzenreiches.) 

Die  Harze  gehören  zu  den  verbreitetsten  Pflanzenstoffen.  Sie  finden  sich  fast  in  allen 
Abtheilungen  des  Pflanzenreiches,  und  zwar  in  den  Zellen,  entweder  als  Antheil  der 
Zellwand  oder  im  Zellinhalte.  Es  sind  Produkte  der  regressiven  Stoffmetamorphose.  Die 
Harze  entstehen  meist  in  der  Rinde  der  Pflanzen ,  und  sie  ergiefsen  sich  dann  entweder 
über  deren  Oberfläche,  oder  sie  sammeln  sich  im  Innern  des  betreffenden  Pflanzentheils 
an.  Oft  finden  sich  die  Harze  mit  ätherischen  Oelen  in  den  Pflanzen,  und  sehr  viele 
ätherische  Oele  verharzen  an  der  Luft,  indem  sie  Sauerstoff  aufnehmen  und  in  feste 
Körper  übergehen.  In  den  Pflanzen  findet  dieser  Process  nicht  statt,  dort  gehen,  um- 
gekehrt, die  Oele  durch  Reduktion  aus  den  Harzen  hervor  (Wiesner,  J.  1865,  627).  — 
Harze  können  auch  künstlich  dargestellt  werden.  So  wandeln  sich  Aldehyde,  mit  KOH 
oder  PjOß  in  Berührung,  in  Harze  um.  Terpentin-,  Wachholder-,  Lavendelöl  und  auch 
Campher  liefern,  beim  Ei-hitzen  mit  alkoholischem  Kali,  Harze  (Barth,  Z.  1867,  508). 
Aus  dem  Terpentin-  und  Lavendelöl  entsteht  das  Harz  CjoHg^Og ,  aus  Campher  und 
Wachholderöl  das  Harz  CgoHg^Oa- 

Die  Harze  sind  fest,  amorph  und  meist  von  glasartigem  Bruche.  Sie  lösen  sich 
nicht  in  Wasser,  aber  in  Alkohol;  die  alkoholische  Lösung  reagirt  oft  sauer.  Die  Harze 
lösen  sich  zum  Theil  in  Alkalien  unter  Bildung  von  Alkalisalzen,  die  sich  wie  Seifen 
verhalten  (Harzseifen).  Die  Lösungen  der  Harzseifen  werden  durch  Metallsalze  gefällt. 
Die  Harze  sind  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Sie  werden  durch  Reiben  elektrisch.  Durch 
Schmelzen  mit  Kali  sind  aus  den  Harzen  eine  Reihe  organischer  Verbindungen  isolirt 
worden  (Hlasiwetz,  Barth,  A.  134,  265;  138,  61;  139,  77).  Nur  diejenigen  Harze, 
welche  offenbar  mit  den  Terpenen  in  näherer  Verbindung  stehen,  wie  Dammar,  Sandarak, 
Mastix,  Weihrauch,  wiederstehen  der  Wirkung  des  schmelzenden  Kalis. 

Die  Gemenge  von  Harz  und  ätherischem  Oel  heifsen  Balsame.  Als  Gummiharze 
bezeichnet  man  die  Gemenge  von  Harzen  und  Gummi  (Bassoriu,  Arabinsäure).  Sie  ent- 
halten ebenfalls  zuweilen  ätherische  Oele. 

Die  Harze  finden  eine  ausgedehnte  Anwendung  zur  Darstellung  von  Firnissen  (Politur), 
Siegellack,    Harzseifen   (zum   Leimen  des  Papiers);    man    verwendet  sie  in   der  Medicin, 


9.  11.  96.]  AROMAT.  REIHE.  —  D.  HARZE  UND  BALSAME.  553 

Parfümerie  u.  s.  w.  —  Untersuchung  der  Harze:  Eose,  A.  13,  174;  Johnston,  ä.  44, 
828.  —  Gesetze  der  Bildung  der  Harze:  Heldt,  ä.  63,  48. 

Gang  der  qualitativen  Analyse  von  Harzen:  Hirschsohn,  Fr.  17,  256.  Schmidt  und 
Erban  (M.  7,  665)  haben  die  Löslichkeit  verschiedener  Harze  erforscht  und  darauf  einen 
systematischen  Gang  zur  Ausmittelung  der  wichtigsten  Harze  ausgearbeitet.  Durch  Be- 
stimmung: 1.  der  Menge  Kali  (in  Milligramme  ausgedrückt),  die  lg  Harz  in  alkoholischer 
Lösung  zur  Sättigung  gebraucht,  2.  der  Menge  Kali  (in  mg),  die  1  g  Harz,  beim  Kochen 
mit  überschüssiger,  alkoholischer  Kalilösung  bindet,  und  3.  der  Menge  Jod,  welche  ein 
Harz  aufzunehmen  vermag,  lassen  sich  die  Harze  nicht  nur  erkennen,  sondern  auch 
quantitativ  bestimmen  (Schmidt,  Erban). 

Prüfung  der  Harze  durch  Bestimmung  der  „Säurezahl"  (Verseifung  durch  KOH): 
Kremel,  Fr.  26,  262.  —  Verhalten  der  Harze  und  Balsame  gegen  HJ:  Bamberger,  M. 
11,  84.     Löslichkeit  von  Harzen  und  Balsamen  in  Lösungsmitteln:  Dieterich,  Fr.  32,  630. 

1.  Ammoniakgummi.  ist  der  eingetrocknete ,  freiwillig  ausfliefsende  Milchsaft  von 
Dorema  Ammoniacum  Don.  (Persien).  Officinell.  —  Hält  sauerstoffhaltige  Harze  (John- 
ston),  Gummi,  55  — 66  7o  i»  Aether  und  Ligroin  lösliche  Harze,  3  "/o  Asche  u.  s.  v. 
(Hirschsohn,  J.  1875,  859).  Hält  Ammoresinotannol  CigHa^iOg,  gebunden  an  Salicyl- 
säure,  Buttersäure  und  Isovaleriansäure  (Tschirch,  B.  29  |2]  37).  Liefert,  beim  Schmelzen 
mit  Kalk,  Resorcin  und  Protokatechusäure.  Mit  Salpetersäure  entsteht  Styphninsäurr. 
Beim  Erhitzen  mit  10  Thln.  Zinkstaub  entsteht  als  Hauptprodukt  der  Kohlenwasserstoff 
CigH.,^  (Siedep.:  235")  und'  daneben  m-  und  p-Xylol,  m  -  Aethyltoluol  und  o-Aethyl- 
phenölmethyläther  C.,H5.C6H,.OCH3  (Ciamician,  B.  12,  1658).  —  Bestandtheile  des  afri- 
kanischen Ammoniakgummi:  Harz  =  67,8%;  Gummi  =  9,0  "/o?  Bassorin  und  Unlös- 
liches =  18,9  7(,;  Wasser  und  ätherisches  Oel  =  4,8%  (Moss,  J.  1873,  867). 

2.  Animeharz.  stammt  von  Hymenaea  Courbaril  L.  (?)  (Südamerika).  Kommt  meist 
von  Westindien.     Bestandtheile:  Laurent,  ä.  eh.  [2]  66,  314. 

3.  Arbol-a-brea-HarZ.  stammt  von  Canarium  album  (?)  (Philippinen).  —  Hält  7V2  % 
eines  flüchtigen  Oeles,  Amyrin  (identisch  mit  dem  Produkt  aus  Elemiharz)  und  drei  kry- 
stallisirte  Körper:  Brein,  Bryoidin  und  Breidin  (Baüp,  /.  1851,  528). 

4.  Asa  foetida  (Stinkasant,  Teufelsdreck).  Ist  der  aus  Einschnitten  in  die  Wurzel 
von  Ferula  Asa  foetida  L.  (Scorodosma  foetidum  Bunge)  austretende  und  an  der  Luft 
erhärtende  Milchsaft  (Steppen  zwischen  dem  Aralsee  und  dem  persischen  Meerbusen). 
Officinell.  —  Bestandtheile:  Gummi,  Harz  und  ätherisches  Oel  (Hlasiwetz,  ^.71,  23). 
Alkohol  löst  nur  das  Harz  sammt  dem  Oele.  —  Zusammensetzung  des  Harzes:  Johnston. 
Das  Harz  hält  Ferulasäure  C^^U^gO^.  Es  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Umbelli- 
feron,  neben  gefärbten  Oelen,  und,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Resorcin  und  Proto- 
katechusäure. 

Der  heftige  Geruch  des  rohen  Harzes  rührt  von  dem  flüchtigen  Oele  her,  das  schwefel- 
haltig ist,  bei  135—140"  unter  Zersetzung  siedet,  sich  nicht  unbedeutend  in  Wasser  imd 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst  Es  scheint  ein  Gemenge  von  Ci^HooS  und  Cj^Hg-jS^ 
zu  sein  (Hlasiwetz).  Die  alkoholische  Lösung  des  rohen  Oeles  giebt  mit  PtCl^  gelbe 
bis  braune  Niederschläge,  mit  HgClj  weifse  Niederschläge,  welche  sich  theilweise  aus 
Alkohol  krystallinisch  erhalten  lassen.  Salpetersäure  wirkt  auf  das  rohe  Oel  heftig  oxy- 
dirend  ein  und  erzeugt  Essig-,  Propion-  und  Oxalsäure. 

5.  Bdellium.  stammt  von  Balsamodendron  africanum  Arn.  —  Zusammensetzung: 
Johnston. 

6.  BenZOeharZ.  FHefst  freiwillig  und  aus  Einschnitten  in  die  Rinde  von  Styrax 
Benzoin  (Hinterindien)  aus.  Man  unterscheidet  im  Handel  siamesische  Mandel- 
benzoe  (die  ausgesuchten  Mandeln  als  ,,Benzoe  in  lacrimis")  und  Pen'ang-  oder  Su- 
matrabenz oe.  Die  Siambenzoe  enthält  nur  Benzoesäure,  die  Sumatrabenzoe  Zimmt- 
säure,  neben  Benzoesäure  (Kolbe,  Laütemann,  A.  115,  113;  119,  136).  Aschoff  (./.  1861, 
400)  fand  in  Sumatrabenzoe  nur  Zimmtsäure.  Diese  Säure  ist  auch  in  der  Singapore- 
benzoe  enthalten  (Wiesner,/.  1872,  1060).  Sumatrabenzoe  enthält  Vanillin  (1  "/„), 
Zimmtsäurephenylpropylester  C,8H,«0,  (1%)  und  (2—3%)  Styracin  (Lüdy,  B.  26  [2]  679; 
vgl.  Theegarten,  J.  1874,  922).  Die  Hauptmenge  besteht  aus  Zimmtsäure,  gebunden  an 
Resinotannol  und  wenig  Benzoresinol.  Siambenzoe  enthält  die  Benzoesäureester  des 
Benzoresinols  und   Siaresinotannol3^(LtJDY,  B.  26"*[2]  680). 
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Siaresinotannol  Ci^Hj^O..,.  —  K.CiaHigOg  -\-  Hj,0.  Amorph.  —  Das  Acetat  C^HigOa. 
CjHgO  ist  fast  unlöslich  in  Alkohol  (L.). 

o-Resinotannol  CjgHooO^.  Hellbraunes  Pulver  (Lüdt).  Beim  Schmelzen  mit  Kali 
entstehen:  Buttersäure,  Phenol  und  Protokatechusäure.  —  K.CigHjyO^  -f  H^O.  —  Der 
Aethyläther  CigHigO^.CsHj  ist  amorph. 

b-Benzoresinol  C,Ji^^O,.  Krystalle.  Schmelzp.:  274"  (Lüdy).  —  K.Cj^H^O^. 
Amorph.  "Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Kalilauge  gefällt  (Trennung  von  Resino- 
tannol).  —  Der  Methyläther  C,eHjsO,.CHa  schmilzt  bei  174".  —  Der  Aethyläther 
C,pH,,02.C,H5  bei  157  —  158";  -    der  Isobutyläther  C,^U,.ß,.C,B^  bei  210"  (L,). 

Aus  dem  Benzoeharz  lassen  sich  drei  Harze  isoliren  (Van  der  Vliet,  ä.  34,  177). 

Durch  Behandeln  des  Benzoeharzes  mit  Kalk,  alkoholischem  Kali,  sowie  durch  Fällen 
einer  alkalischen  Lösung  mit  Bleizucker,  hat  Johnston  verschiedene  Harze  dargestellt. 
Heim  Schmelzen  von  Benzoeharz  mit  Kali  entstehen  Benzoesäure,  Protokatechusäure, 
p-Oxybenzoesäure  und  Brenzkatechin.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  werden  Toluol,  wenig 
o-Xylol,  Naphtalin  und  Methylnaphtalin  erhalten  (Ciamiciän,  B.  11,  274). 

7.  Canadabalsam.  stammt  von  Abies  balsamea  Marsh.  (Pinus  balsamea  L.)  (Nord- 
amerika). Hält  bis  zu  24  "/j  eines  linksdrehenden  Terpens  CmHig,  das  bei  167"  siedet 
und  mit  HCl  eine  krystallisirte  Verbindung  liefert.  Das  Harz  ist  zu  *l^  in  kochendem 
Alkohol  löslich  (Flückiger,  N.  Handwörferb.  d.  Chei/t.  2,  384). 

8.  CopaiVabalsaiTI.  Fllefst  durch  Einschnitte  in  die  Stämme  von  Copaifera-Arten 
(Südamerika)  aus;  der  Parabalsam  ist  der  geschätzteste;  von  geringerem  Werthe  ist  der 
Maracaibobalsam.  Officinell.  Hält  ein  ätherisches  Oel  (s.  Copai'vaöl  S.  539),  Copaiva- 
säure  Co^HsoO,  und  Harze.  Der  Gehalt  an  flüchtigem  Oel  schwankt  zwischen  31— 80"/,, 
(Procter,  J.  1851,  528).  —  Löslichkeit  des  Balsams  in  Alkohol  und  Verhalten:  Flückiger, 
J.  1867,  728.  Copaivabalsam  löst  sich  völlig  in  Ligroin  (Unterschied  und  Trennung  von 
Kicinusöl)  (Wayne,  J.  1874,  1039).  —  Verhalten  des  Balsams  gegen  Kalk  und  Magnesia: 
RoussiN,  J.  1865,  573.  Die  amorphen  Harze  des  Copaivabalsams  sind  bis  jetzt  nicht 
untersucht. 

Aus  einem  älteren  Balsam  hatte  sich  beim  Stehen  eine  krystallinische  Säure  C^nH^^O^ 
(Oxycopai  vasäure)  abgeschieden,  die  sich  nicht  in  Wasser  löste,  aber  leicht  in  Alkohol 
und  sehr  leicht  in  Aether  (Fehltng,  A.  40,  110).  Von  konc.  Salpetersäure  wurde  sie  in 
eine  zerfliefsliche  Säure  und  in  ein  Harz  übergeführt.  Aus  der  ammoniakalischen  Lösung 
der  Oxvcopai vasäure  fielen,  auf  Zusatz  von  Blei-  oder  Silberlösung,  Niederschläge 
Pb(C,oH„03).,  und  Ag.aoH.^Og  aus. 

Im  Maracaibobalsam,  der  in  der  Umgebung  von  Maracaibo  (Venezuela)  gewonnen 
wird,  fand  Strauss  (A.  148,  148)  ein  Oel  C^oH,,  und  Metacopai vasäure  C^oHs^O^.  — 
Brix  (M.  2,  507)  fand  im  Maracaibobalsam:  ein  Terpen  CjoHa^,  drei  amorphe  Harze  von 
schwach  sauren  Eigenschaften  und  eine  höchst  geringe  Menge  einer  krystallisirten  Säure 
(Metacopai  vasäure?). 

9.  Copal.  Man  unterscheidet  folgende  Sorten  Copal:  1.  Ostafrikanischer.  Findet  sich 
in  den  jungem  Erdschichten  an  der  Ostküste  Afrikas  und  wird  dort  ausgegraben.  Da  er 
über  Ostindien  nach  Europa  gebracht  wird,  so  heifst  er  auch  ostindischer  Copal.  Er 
stammt  von  Trachilobiumarten  her(?).  —  2.  Westafrikanischer.  Die  Westküsten 
Afrikas    sind    noch    reicher    an    Copal    als    die    Ostküsten.     Abstammung    unbekannt.  — 

3.  Kauriecopal.  Fliefst  ans  den  Zweigen  und  Stämmen  von  Dammara  australis  7)o??. 
aus  (Neuseeland).  —  4.  Südamerikanischer.  Stammt  durchweg  noch  von  lebenden 
Bäumen  ab,  meist  von  Hymenaea  Courbaril.  —  Analysen  von  Bombaycopal:  Fii.hol,  A. 
44,  323;  Schibler,   A.   113,  339. 

Aus  afrikanischem  Copal  isolirte  Unverdorben  {Berz.  Jahresh.  11,  265)  5  Harze, 
indem  er  Copal  nacheinander  der  Behandlung  unterwarf  mit  1.  Alkohol  von  67"/-,,  der 
n-  und  (?-Harz  aufnimmt.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  werden  durch  Kupferacctat 
beide  Harze  gefällt,  allein  nur  das  Kupfersalz  des  «-Harzes  ist  in  Aether  löslich.  2.  Mit 
absolutem  Alkohol.  Dieser  löst  noch  n-  und  ß-  und  nebenbei  /-Harz.  Durch  viel  über- 
schüssige, koncentrirte  Kalilauge  werden  aus  dieser  Lösung  nur  ß-  und  y-Harz  gefällt. 
Der  Niederschlag  wird  durch  H^SO^  zerlegt  und  aus  den  freien  Harzen,  durch  absoluten 
Alkohol,  das  j9-Harz  ausgezogen.  3.  Was  sich  in  absolutem  Alkohol  nicht  löst,  wird  mit 
Vj  Thl.  KOH  und  Alkohol  von  76"/„  gekocht.     Hierdurch  wird  noch  y-Harz  ausgezogen. 

4.  Der  nach  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  {bleibende  Rest  giebt  an  Alkohol  von 
25"/,,  das  Kaliumsfllz  des  {5-Harzos''ab  und  hintorlässt"  F-Harz."'— "Filhol  fand  Unver- 
dorben's  Resultate  bestätigt  und  erhielt  für   «-Harz   die  Formel  C^oH^jO^.     Es  löst  sich 
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in  absolutem  Alkohol  und  in  Alkohol  von  72*'/n»  sowie  in  Aether.  —  Das  /9-Harz 
(C  =  nfi^U;  H  =  10,0 7o)  ist  weich,  schmilzt  unter  100"  und  löst  sich  in  allen  Verhält- 
nissen in  Alkohol,  Aether  und  Terpentinöl.  —  Das  j'-Harz  C^oHn.^O,,  ist  pulverip:  und 
löst  sich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  —  Das  (5-Harz  schmilzt  erst  in  höherer 
Temperatur  unter  Zersetzung.  Es  ist  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  — 
Das  e-Harz  C,„Hr,0,,  ist  indifferent,  hart  und  unlöslich  in  allen  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln. Bei  der  Destillation  von  Copal  geht  ein  Oel  über,  das  zur  Hälfte  aus  einem 
Terpen  C,„H,„  besteht,  welches  bei  160—165"  siedet:  spec.  Gew.  =  0,965  bei  10".  Es 
verhält  sich  ganz  wie  das  Terpen  im  Bernsteinöl.  Die  höher  siedenden  Antheile  des 
Oopalöles  sind  sauerstoffhaltig;  das  rohe  Oel  hält  aufserdem  eine  in  "Wasser  lösliche 
Säure  (Schibler,  A.  113,  338).  Die  Copale,  besonders  die  harten,  afrikanischen  Sorten, 
finden  eine  ausgedehnte  Anwendung  zur  Darstellung  von  Lacken.  Der  frische  Copal  ist 
schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.,  bleibt  derselbe  aber  als  feines  Pulver  '/? — IV., 
Jahr  an  der  Luft  liegen,  oder  schmilzt  man  ihn  einige  Zeit,  so  wird  er  bedeutend  lös- 
licher. Während  des  Liegens  an  der  Luft  absorbirt  der  Copal  Sauerstoff.  Nach  Violetti: 
(J.  1866,  626)  wird  der  Copal  in  Aether,  Benzol,  Terpentinöl  und  fetten  Oelen  auch  dann 
löslich,  wenn  er  im  verschlossenen  Gefäfs  auf  350—400"  erhitzt  wird. 

Der  Kauriecopal  (in  England  zur  Firnissbereitung  benutzt)  hält  Gummi  und  Harze, 
die  sich  zum  Theil  in  Alkohol,  zum  Theil  in  Aether  lösen.  Wird  von  Chlor,  Brom  und 
konc.  Salpetersäure  heftig  angegriffen  (Muib,  ./.  1874,  923).  —  Nach  Thomson  (^.47,  351) 
entspricht  der  Kauriecopal  der  Formel  C^oHroOr.  Durch  Alkohol  wird  ihm  Dammar- 
säure  C^o^^^O,  entzogen,  die  nach  längerem  Stehen  krystallinisch-körnig  wird.  Ungelöst 
bleibt  Dammaran  C^Ji^^O^,  das  sich  nicht  in  wässrigem  Alkohol,  aber  in  absolutem 
Alkohol  und  Terpentinöl  löst.  Beim  Destilliren  des  Kauriecopals  geht  ein  Oel  C,„H,g 
über;  ein  solches  entsteht  auch  bei  der  Destillation  mit  Kalk  (Th.).  Bei  der  trocknen 
Destillation  liefert  Kauriecopal  Pinen  und  Dipentin  (Wallach,  ä.  271,  309;  vgl.  Kennie, 
Soe.  39,  240). 

10.  DammarharZ.  FHefst  freiwillig  oder  durch  Einschnitte  aus  einer  Conifere,  Dammara 
Orientalis  Lamh.  aus  fAmboinal.     Wird  zur  Lackbereitung  benutzt. 

Durch  successives  Behandeln  mit  schwachem  Alkohol  (wobei  Sö^/^  Dammarylsäure- 
hydrat  gelöst  wurden),  absolutem  Alkohol  (wodurch  43"/,,  Dammarsäure  gelöst  wurden") 
und  mit  Aether  (welcher  13"/«  Dammaryl  aufnahm)  trennte  Ddlk  (J.  1847/48,  740)  die 
Bestandtheile  des  Dammarharzes. 

Dammarylsäurehydrat  C^^V[T^Oi  ist  ein  weiches  Pulver.  Schmelzp.:  50".  Eöthet 
schwach  Lackmus.  —  Dammarylsäure  C^j^Hj.jO,  schmilzt  bei  60"  und  röthet  Lackmus 
stärker.  —  Das  Dammaryl  C^gH,.,  f=  xC,oH,r)  ist  amorph  und  schmilzt  bei  190". 

Dammarharz  hält  60"/^  eines  Körpers  ConH^^O,  (Schmelzp.:  62";  löslich  in  Alkohol), 
l"/„  einer  Säure  CigHg^OJ?)  u.  s.  w.  (Graf,   B.  22  [2]  345). 

Nach  Franchimont  (N.  Hnndivärterh.  d.  Chem.  2,  919)  kann  aus  Dammarharz  durch 
alkoholisches  Kali  ein  amorphes  Salz  Kj.C^^H^rOs  ausgezogen  werden:  aus  dem  Filtrat 
davon  fällt  HCl  ein  in  Wasser  lösliches  Pulver  CggHpjO,.  Durch  Eisessig  wird  aus 
dem  Harz  eine  krystallisirte  "Verbindung  ausgezogen.  —  Mit  KMnOj  entstehen  aus 
Dammarharz  Aldehyd,  Essigsäure,  Propion-  und  Buttersäure,  eine  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  lösliehe  zweibasische  Säure  C5„H^,0p  u.  a.  Säuren.  Mit  Chlor  entstehen 
die  Körper  C,nHa,C10j  und  C<,eHg,C10^;  mit  Brom  erhält  man  C^nH^gBr^O^,  mit 
Salpetersäure    eine    Nitrosäure    C,oHj5(N02jO    und    mit    Schwefelsäure    eine    Sulfonsäure 

11.  Harz  aus  Doona  Zeylanica  Tkw.  (Ceylon).  Enthält  65"/o  «Harz  C.,,H,^0^,  das 
dem  Harze  durch  (4  Thle.)  Alkohol  (von  90"/^)  entzogen  werden  kann.  Aether  löst  dann 
(15"/o)  (9-Harz  C^H.gO,  und  es  hinterbleibt  y-Harz  Cj„H,,,0  (Valenta,  M.  12,  102). 

12.  Drachenblut.  Wird  durch  Erhitzen  der  Früchte  von  Daemonorops  Draco  (Indien) 
dargestellt.  Die  breiige  Harzmasse  wird  in  Stangenform  gebracht  und  mit  verschiedenen 
Monocotylenblättern  umhüllt.  Anwendung  zur  Darstellung  von  Firnissen  und  rother 
Lacke.  —  Zusammensetzung  des  in  Alkohol  und  Aether  löslichen  Antheiles  des  Drachen- 
hlutes: Johnston.  Liefert,  bei  der  trocknen  Destillation,  Toluol,  Styrol  CgHg  TGlenard, 
BouDAULT,  A.  48,  343;  Blyth,  Hofmann,  A.  53,  326).  Mit  Salpetersäure  entstehen 
Oxalsäure  und  Nitrobenzoesäure  (Blumenau,  A.  67,  127).  Beim  Schmelzen  mit  Kali 
werden  Benzoesäure,  p-Oxybenzoesäure,  Phloroglucin  u.  a.  Körper  gebildet  (Hr.ASiWETZ, 
Barth,  A.  134,  283).  Bei  der  Destillation  von  Stangendrachenblut  mit  Zinkstanb  ent- 
stehen: Toluol,  Aethylbenzol,  Styrol  (Vs  vom  Gewichte  des  Harzes)  und  die  Verbindungen 
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CnHißO,  CjjHjpO  und  CieHo^Og,  von  denen  nur  die  letztere  in  Kali  löslich  ist  (Bötsch, 
M.  1,  609). 

Verbindung  C,,H,^0.  Sehr  angenehm  riechendes,  leicht  flüssiges  Oel.  Siedep.: 
214—215"  (Bötsch).     Dampfdichte  =  5,5  (ber.  =  5,6). 

Verbindung  CigH^^O.  Gelbliches  Oel.  Siedep.:  256—260"  (Bötsch).  Dampfdichte 
=  6,96  (ber.  =  6,79).  Wird  von  alkoholischem  Kali  bei  200"  nicht  angegriffen.  Liefert, 
beim  Schmelzen  mit  Kali,  Phtalsäure. 

Verbindung  CjeH^^Og.  Entsteht  nur  in  sehr  kleiner  Menge.  Flüssig.  Siedep.: 
236-240"  (Bötsch). 

Bestandtheile  des  Drachenblutes  aus  anderen  Pflanzen:  Lojander,  Beiträge  xur 
Kenntniss  des  Drachenblutes.     Steassburg  1887. 

13.  LlSmihärZ.  Es  kommen  unter  diesem  Namen  Harze  von  verschiedener  Abstammung 
im  Handel  vor;  das  meiste  kommt  von  Manila.  Officinell  ist  das  Elemi  von  Jucatan 
und  Mexiko.  Es  soll  von  Amyris  Plumieri  D.  G.  abstammen.  Das  Elemi  von  Rio 
stammt  von  Icica  Icicariba  D.  C.\  das  Elemi  von  Guiana  von  Icica  viridiflora  Lam.,  das 
Gomartharz  (Martinique,  Guadeloupe)  von  Bursera  gummifera  L.  Die  an  ätherischem 
Oel  reichen  Elemiharze  sind  weich.  —  Rose  {A.  13,  192;  32,  297;  40,  307)  isolirte  aus 
dem  Elemiharz  einen  krystallisirten  und  einen  amorphen  Körper  (vgl.  Hess,  A.  29,  136). 
JoHNSTON  (A.  44,  338)  trennte  das  Elemiharz  in  zwei  krystallisirte  Bestandtheile,  von 
denen  der  eine  in  kaltem  Alkohol  leicht,  der  andere  darin  schwer  löslich  war.  Baup 
iJ.  1851,  528)  erhielt  aus  Elemiharz  krystallisirtes  Amyrin  und  krystallisirtes  Elemin. 
Letzteres  bildet  dünne,  sechsseitige  Prismen,  schmilzt  bei  200",  löst  sich  in  20  Thln. 
S8procentigen  Alkohols  in  der  Kälte,  leichter  in  stärkerem  Alkohol;  löst  sich  in  Aether. 
Unlöslich  in  Wasser.  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Elemiharz  entstehen  Phellandren 
und  Dipentin  (Wällach,  A.  271,  310). 

Amyrin  CgoHgoO.  D.  Man  befreit  das  Elemiharz,  durch  Einleiten  von  Wasser- 
dampf, vom  ätherischen  Oele  und  digerirt  den  Rückstand  wiederholt  1  Tag  lang  mit 
seinem  halben  Gewichte  an  Alkohol  (von  90  "/o),  wobei  jedesmal  scharf  abgepresst  wird. 
Dann  krystallisirt  man  den  Rückstand  aus  kochendem,  absol.  Alkohol  um.  Das  erhaltene 
rohe  Amyrin  kocht  man  mit  Essigsäureanhydrid  und  lässt  das  gebildete  Acetylderivat 
aus  kalter,  mäfsig  koncentrirter  Ligroinlösung  krystallisiren.  Hierbei  werden  Blätter 
(a-Acetat)  und  Prismen  ((?-Acetat)  erhalten,  die  man  durch  Auslesen  und  Schlämmen 
trennt,  durch  Umkrystallisiren  aus  Ligroin  (in  welchem  die  Prismen  weniger  löslich  sind) 
reinigt  und  durch  alkoholisches  Kali  verseift  (Vesterberg,  B.  20,  1243;  23,  3187;  vgl. 
BüRi,  /.  1876,  911;  Hesse,  A.  192,  180). 

a.  «-Amyrin.  Lange,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  181  — 181,5"  (V.).  1  Thl.  löst  sich 
bei  19  —  19,5"  in  21,36  Thln.  Alkohol  (von  98,3  "/„).  Für  die  Lösung  von  3,839  g  in 
100  ccm  Benzol  ist  bei  16,7"  [«]„  =  +91,6".  Liefert  mit  PClg  «-Amyrilen  Cg^H,«.  Wird 
von  CrOg  (+  Eisessig)  zu  a-Amyron  CgoH^gO  oxydirt.  Giebt  mit  Vitriolöl  und  CHCl., 
dieselbe  Farbenreaktion  wie  Cholesterin. 

Acetat  Cg^Hg^O,  =  C^HsO, . Cg„H,9.  Blätter.  Schmelzp.:  221"  (Vesterberg).  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  leichter  in  Ligroin,  CS^  und  Benzol,  am 
leichtesten  in  CHClg.  Für  die  Lösung  von  4,074  g  in  100  ccm  Benzol  ist  [«1d  =  77"  bei 
17,6".  Chromsäure  erzeugt  «-Oxy-a-Amyrinacetat.  Liefert  mit  Brom  (und  CS^)  ein  bei 
258—261"  schmelzendes  Monobromderivat. 

Benzoat  Cg^H^^O^  =  C,HsO,.Cg„H,<,.  Lange,  glatte  Prismen.  Schmelzp.:  192"  (V.). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether. 

b.  (?- Amyrin.  V.  Im  Elemiharz  (s.o.).  An  Palmitinsäure  gebunden  im  Wachse  der 
Cocablätter  (Hesse,  A.  271,  216).  —  Gleicht  dem  «-Amyrin.  Schmelzp.:  193—194"  (Vester- 
berg. B.  20,  1245;  23,  3187).  1  Thl.  löst  sich  bei  19-19,5"  in  36,44  Thln.  Alkohol  (von 
98,3"/o).  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  CHClg.  Für  die  Lösung  von  1,9055  g  in 
100  ccm  Benzol  ist  bei  19,1"  [«]„  =  99.8".  Wird  von  CrO,,  (-|-  Eisessig)  zu  (9-Amyron 
^^30^480  oxydirt.     Die  Derivate  sind  weniger  löslich  als  jene  des  «-Arayrins. 

Acetat  C3jls.^0j  =  C,Hg0j . CgoH.g.  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  236"  (V.). 
Für  die  Lösung  von  4,151  g  in  lOÖ  ccm  Benzol  ist  bei  16,7"  [«]i,  =  78,6". 

Palmitat  C^J^^^O^  =  C^all^^O^.CgJI^^.  V.  In  den  Cocablättern  (Hesse).  — 
Schmelzp.:  75".  Leicht  löslich  in  Aether,  CHClg  und  Ligroin.  Bei  p  =  2,  t  =  15"  ist 
für  die  Lösung  in  Benzol  [«]d  =  +  54,5". 

Benzoat  CgyHj^O,  =  CjHgOj.CgoH^g.  Dünne  quadratische  Blättchen  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  230"  (V.).   Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  löslich'in^ Aether  und  Ligroin. 
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Bromamyrin  CgoH^gBrO.  Eine  Lösung  von  «-  oder  j^-Aniyrinacetat  in  CS2  bleibt 
mit  (etwas  über  1  Mol.)  Brom  einige  Tage  steben,  dann  verdunstet  man  an  der  Luft  und 
kocht  den  Rückstand  mit  KUH,  gelöst  in  absol.  Alkohol  (Vesterbero,  B.  23,  3189). 

a.  «-Derivat.  B.  Aus  «-Amyrinacetat.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  177—178"  (V.). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Eisessig  und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether  und  Benzol, 
fast  unlöslich  in  Ligroin.  Für  die  Lösung  von  2,59  g  in  100  ccm  Benzol  ist  bei  16,3" 
[«Jd  =  +  72,8".  —  Das  Acetat  schmilzt  gegen  268"  und  ist  in  Ligroin  unlöslich. 

b.  (if- Derivat.  Scheidet  sich,  aus  warmen  Lösungen,  gallertartig  aus.  Schmelzp.: 
182 — 186°  (V.).  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Eisessig  und  Benzol,  schwerer  in  heifseni 
Alkohol  und  Ligroin. 

Acetat  CgjHgjBrOa  =  CgHgOj.CgoH^gBr.  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  238" 
(V.).  Sehr  leicht  löslich  in  UHCI3,  ziemlich  leicht  in  Benzol  und  in  heifsem  Ligroin 
(Unterschied  von  a-Bromamyrinacetat),  sehr  schwer  in  Alkohol. 

Amyron  CgoH^gO.  a.  a-Amyron  CgoH^gO  -\-  H^O.  Bei  V» stündigem  Erhitzen  von 
(5  g)  a-Amyrin,  gelöst  in  (15  ccmj  Eisessig  mit  (1,8  g)  CrOg  (Vesterberg,  B.  24,  3837).  — 
Grofse  Tafeln  (aus  Alkohol).  Scbmelzp.:  125 — 130".  Leicht  löslich  in  Aether,  ziemlich 
schwer  in  kaltem  Eisessig  und  Benzol  und  in  Ligroin,  noch  schwerer  in  Alkohol. 

Oxim  CgoH^gNO  —  CgoH^g :  N.OH.  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung, 
bei  233 — 234"  (Vesterberg).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  warmem 
Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 

b.  (?-Amyron.  B.  Aus  |?-Amyrin,  wie  a-Amyron  (Vesterberg,  B.  24,  3837).  — 
Kleine  Prismen.  Schmelzp.:  178 — 180".  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  sehr  leicht 
in  CHCI3,  ziemlich  schwer  in  Ligroin  und  noch  schwerer  in  Alkohol. 

Oxim  CjoH^gNO  =  CgoH^8:N.OH.  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung, 
bei  262 — 263"  (Vesterberg).  Unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether  und  Ligroin, 
ziemlich  leicht  in  warmem  Benzol. 

Oxy-«-Amyrin  CgoH^gO^  -f  2H2O.  B.  Beim  Kochen  des  Acetats  (s.  u.)  mit  alko- 
holischem Kali  (Vesterberg,  B.  24,3838).  —  Nadeln  (aus  Benzol -f- Ligroin).  Schmelzp.: 
207 — 208".  Für  eine  Lösung  von  1,653  g  wasserfreier  Substanz  in  100  ccm  Benzol  ist 
[«]d^^  =  + 108,6".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 

Acetat  CaHgOj.CgoH^jO.  B.  Beim  Kochen  von  (20  g)  «-Amyrinacetat  mit  (250  ccm) 
Eisessig  und  (8 — 9  g)  CrOg  (Vesterberg,  B.  24,  8839).  —  Trimetrische  (Bäckström,  B.  24, 
3839)  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  278".  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und^Ligroin, 
leicht  löslich  in  warmem  Benzol. 

Fltjckiger  (J.  1875,  860)  zog  aus  Elemiharz,  durch  Alkohol  von  22  "/q,  Bryoidin 
CjoHggOg  aus,  zurück  blieb  Amyrin.  —  Bryoidin  krystallisirt  in  glänzenden  Prismen; 
Schmelzp.:  135  —  136".  Sublimirt  leicht.  Löslich  in  Alkohol,  CS,,  CHClg,  Aether,  Essig- 
säure und  Glycerin,  ziemlich  schwer  in  Wasser.  Durch  trocknes  Salzsäuregas  wird  es  roth, 
blau  und  zuletzt  grün. 

Der  in  kaltem  Alkohol  schwer  lösliche  Antheil  des  Elemiharzes  giebt,  beim  Er- 
hitzen mit  Zinkstaub,  Toluol,  m-  und  p-Aethyltoluol  und  Aethylnaph talin  (Ciamician,  B. 
11,  1344). 

Im  Harze  von  Icica  heptaphylla  Äubl.  (Britisch-Guinea)  auch  Hyawagummi 
oder  Conimaharz  genannt  (dient  als  Weihrauch  und  zur  Darstellung  von  Räucher- 
kerzen), fanden  Stenhoüse  und  Groves  {ä.  180,  253)  flüchtiges  Conimen  CJ6H24  und 
Icacin  CjßHj^. 

Conimen  C^^H^^  ist  flüssig.  Siedep.:  264".  Riecht  angenehm  ax-omatisch.  Wird  durch 
Vitriolöl  polymerisirt. 

Icacin  C4eHjgO  (oder  C^^H^gü  —  Hesse,  ä.  192,  181)  kann  dem  Harze  durch  starken 
Alkohol  entzogen  werden.  Es  wird  aus  Ligroin  umkrystallisirt.  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
175".  Unlöslich  in  Wasser  und  in  wässriger  Kalilauge;  mälsig  löslich  in  kochendem 
Alkohol  und  Ligroin,  leicht  in  Aether,  CSg  und  in  heilsem  Benzol. 

14.  EucalyptUSharZ.  D.  Durch  Ausziehen  der  Blätter  von  Eucalyptus  globulus  mit 
Alkohol  (Hartzer,  B.  9,  314).  —  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  nicht  gefällt  durch 
Bleizucker  (Trennung  des  Harzes  von  Tannin  u.  s.  w.).  Giebt  mit  Vitriolöl  eine  carmin- 
rothe  Lösung. 

15.  EuphorblUfn.  ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Euphorbia  resinifera  Berg.  (West- 
afrika). Officinell.  Hält  30"/^  Harz,  22"/(,  Euphorbon,  18"/o  Gummi,  12"/o  äpfelsaure 
Salze  und  10"/o  anorganische  Stoffe  (Flückiger,  J.  1868,  809j. 
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Das  nicht  krystallinisch  zu  erhaltene  Harz  CjjHjgO^  (?)  scheint  der  Träger  der 
„Schärfe"  des  Euphorbiums  zu  sein  (identisch  mit  Büchheim's  EuphorbinsäureanhydridV 
J.  1872,  801).  Der  in  kaltem  Alkohol  lösliche  Autheil  des  Euphorbiums  entspricht  der 
Formel  C40HB2O6  (Johnston). 

16.  Gäibänuni.  stammt  von  der  Umbellifere  Ferula  erubescens  Boiss.  (Persien)  ab. 
Uthcinell.  Enthält  ein  Terpen  CjoH^e  (Siedep. :  160"),  Gummiarten  und  etwa  607o  i" 
Aether  und  Ligroin  lösliche  Harze  (Hirschsohn,  J.  1875,  859).  Das  iu  Aether  lösliche 
Harz  hält  C  =  71,97o;  ^  =  ^j'-^Vo  (Mössmer,  A.  119,  260).  Es  löst  sich  in  Kalkmilch 
und  leicht  in  Alkohol.  Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  es  Umbelliferon  und  ein 
dunkelblaues  Oel,  das  sich  ganz  wie  Kamilleuöl  verhält.  Beim  Schmelzen  von  Galbanum- 
liarz  mit  Kali  wird  Kesorcin  gebildet.  Der  in  Alkohol  lösliche  Antheil  eines  aus  Marokko 
stammenden  Galbanumharzes  gab,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Kesorcin  und  eine  Säure 
CjoHjoOe  (GoLDscHMiEDT,  ß.  11,  850).     Mit  Salpetersäure  entsteht  Styphninsäure. 

17.  GUäjakhärZ.  wird  durch  Ausschmelzen  aus  dem  Holze  von  Guajacum  officinale  L. 
(Westiudieu)  bereitet.  Officinell.  —  Bestandtheile:  Guajakharzsäure  C^qH^^O^,  Guajakon- 
säure  CigH^uGg,  ein  krystallisirter ,  gelber  Farbstoff  und  ein  rothbraunes  Harz  Cj^Hj^G^ 
(oder  CjoH^oGj,  das  bei  200"  schmilzt,  sich  in  Alkalien  und  Alkohol,  aber  schwer  iu 
Aether  löst  (Hadelich,  J.  1862,  466).  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Guajol 
C4HJ.CHO,  Guajakol  (Breuzkatechinmethyläther)  C6H/GH)(GCH3),  Kreosol  (Homobrenz- 
katechiumethyläther)  C7Hg(GH)(OCH3)  und  Pyroguajacin  CjgHjgGg  (Hlasiwetz,  A.  106, 
361).  —  Beim  Schmelzen  von  Guajakharz  mit  Kali  entsteht  Protokatechusäure.  Beim 
Glühen  mit  Zinkstaub  werden  Kreosol  (50  "/o  vom,  durch  Alkohol  gereinigten,  Harzej, 
30 7o  eines  Gemisches  von  Toluol,  p-  und  m-Xylol,  wenig  Pseudocumol  und  Guajon 
CjjHj^  gebildet  (Bötsch,  M.  1,  615).  Eine  alkoholische  Lösung  von  Guajakharz  (Guajak- 
tinktur)  wird  durch  Gxydationsmittel  (Chlor,  Brom,  Jod,  CrOj,  HNO3  u.  s.  w.,  besonders 
auch  durch  Gzon)  gebläut  (Schönbein,  J.  1847/48,  742).  Die  Bläuung  ist  namentlich 
durch  Chromsäure  eine  sehr  intensive.  (Empfindliche  Keaktion  auf  ChromsäureJ  (Schiff, 
A.  120,  208).  Am  Lichte  verliert  die  Guajaktinktur  schnell  die  Fähigkeit,  durch  Gzon 
gebläut  zu  werden,  und  auch  im  zerstreuten  Lichte  verändert  sie  sich  (Schönbein,  J. 
1867,  133).  Die  Bläuung  der  Tinktur  rührt  her  von  den  Veränderungen  der  Guajakon- 
säure  (Hadelich).  Die  Guajaktinktur  wird  auch  durch  Kupfersalze,  bei  Gegenwart  von 
Blausäure,  gebläut  (Paqenstecher;  vgl.  Schönbein,  Fr.  8,  67;  Schabe,  Fr.  9,  93,  430); 
aufserdem  durch  verschiedene  andere  Stoffe:  Schönn,  Fr.  9,  210. 

18.  Gummigutt.  ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Garcinia  Morella  Desr.  (Siam, 
Ceylon,  Singapore).  Officinell;  dient  auch  zur  Darstellung  von  Lacken  und  als  Farb- 
stoff. —  Bestandtheile:  79— 80  7o  Harz,  13— 207«  Gummi,  Vj— 47^  Farbstoff"  (Büchner, 
A.  45,  94). 

In  verschiedenen  Gummiguttsorten  fand  Chbistison  (A.  76,  344)  Harz:  64,3 — 75,5 7o> 
Gummi:  18,4 — 21,87o-  Büchner  [A.  45,  72)  untersuchte  den  in  Aether  leicht  löslichen 
Antheil  des  Harzes,  das  Gummiguttgelb.  Derselbe  enthielt  (übereinstimmend  mit 
Johnston):  C  =  72,l7oi  -H.  =  7,2  7o-  ^^  löste  sich  äufserst  leicht  in  Aether,  etwas  schwerer 
in  Alkohol  und  bildete  ein  gelbes  Pulver  von  deutlich  saurem  Charakter.  Diese  Harz- 
säure löste  sich  leicht  iu  verdünnten  Alkalien;  aus  der  kaiischen  Lösung  wurde  durch 
überschüssiges  Kali  das  Kaliumsalz  gefällt.  In  der  ammoniakalischen  Lösung  entstanden 
durch  BaCl^,  Silber-  und  Bleilösung  Niederschläge.  Die  Analyse  der  Niederschläge  führte 
zu  keiner  annehmbaren  Formel  für  die  freie  Harzsäure. 

Das  Gummi  im  Gummigutt  entspricht  der  Formel  CgHjoOj;  es  geht,  beim  Behandeln 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  nicht  gährungsfähigen  Zucker  über  (Büchner).  Das 
Harz  des  Gummigutts  giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Phloroglucin,  Essigsäure,  Brenz- 
weinsäure  und  Isuvitinsäure  CaHgO^.  Beim  Destilliren  mit  Aetzkali  werden  erhalten: 
Limonen,  Geranial  CjoHjgO  (V),  Methylalkohol,  Essigsäure,  Isuvitinzäure,  eine  Säure 
CglijoGg  (Schmelzp.:  156 — 157"J,  eine  oberhalb  270"  schmelzende  Verbindung  CioHLjo^2 
und  Homologe  des  Benzols  (Tassinari,   O.  26  [2J  249). 

19.  Gummilack.  Entsteht  durch  den  Stich  einer  Schildlaus  (Coccus  Lacca)  auf  die 
jungen,  saftigen  Zweige  von  Croton  lacciferus,  Ficus  religiosa,  F.  indica,  Ziziphus  Jujuba, 
Butea  frondosa  u.  a.  (Bengalen,  Irawaddy,  Sumatra).  Die  befruchteten,  ungefiügelten 
Weibchen  der  Lackschildlaus  sammeln  sich  im  Januar  an  den  Zweigenden.  Aus  diesen 
quillt  die  Harzmasse  aus  und  umhüllt  die  Thierchen.  Im  März  ist  der  Harzaustiuss 
beendet,    und    das    Harz    starr   geworden.      Innerhalb    der    Harzmasseu    entwickeln    sich 
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in  Leibe  jeder  Schildlaus  20 — 30  Larven,  welche  im  Oktober  bis  November,  den  Rücken 
der  Mutter  durchbrechend,  austreten.  Im  Februar,  also  vor  dem  Austritt  der  jungen 
Brut,  wird  das  Harz  gesammelt.  Die  Zweige  mit  dem  daran  haftenden  Harze  kommen 
als  Stock  lack  in  den  Handel;  das  abgelöste  und  gekörnte  Harz  heilst  Körnerlack. 
Man  bleicht  das  Harz  (durch  Kohle  oder  Chlor)  und  nennt  es  dann  Schellack.  Es 
dient  zur  Darstellung  von  Firnissen,  Siegellack,  in  der  Feuerwerkerci  u.  s.  w.  Man 
stellt  aus  dem  Gummilack  einen  rothen  Farbelack,  „Lac-dye",  dar,  welcher  10 — 137o 
Laccainsäure  CjeHj^Og  und  16 — 18 "/o  Kieselerde,  Kalk  und  Thonerde  enthält  (Schmidt, 
B.  20,  1287), 

Nach  N.  V.  EsENBECK  u.  Marqüart  {A.  13,  286)  hält  der  Körnerlack:  5°/o  eines  in 
Wasser  löslichen,  rothen  Farbstoffes,  3''/o  Wachs,  72  "/o  Harz  (von  denen  39"/„  in  Aether 
löslich  sind)  und  25''/o  Lackstott'  (unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  NHj.  Enthält  0,5— 1"/„ 
Wachs,  das  zur  Hälfte  aus  freiem  Ceryl-  und  Myricylalkohol  und  andererseits  aus  Fett- 
säureestern dieser  Alkohole  besteht  (Benedikt,  Ulzer,  M.  9,  580). 

Zur  Scheidung  des  Schellacks  vom  beigemengten  Wachs  kocht  mau  100  Thle.  Schel- 
lack mit  50  Thln.  Soda  und  2000  Thln.  Wasser,  lässt  erkalten,  filtrirt  vom  Wachs  ab 
und  fällt  das  Filtrat  durch  HCl  (Benedikt,  Ehrlich,  M.  9,  159).  Durch  längeres  Kochen 
mit  Sodalösung  oder  schneller  mit  Natronlauge  geht  der  Schellack  in  isomeren,  flüssigen 
Schellack  über.  Bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  entsteht  viel  Azelain- 
säure. Nach  Gascard  (Contributions  ä  l'etude  des  gommes  laques,  Paris,  1893)  wird  aus 
Gummilack,  durch  kalten  Alkohol,  ein  Wachs  entfernt;  durch  darauf  folgendes  Auskochen 
mit  Alkohol  geht  ein  Harz  in  Lösung,  und  bleibt  ein  anderes  Wachs  ungelöst. 

Flüssiger  Schellack  C^^}i^^O^^.  B.  Bei  zweistündigem  Kochen  von  1  kg  wachs- 
freiem Schellack  mit  300  g  NaOH  und  20  1  Wasser  (Benedikt,  Ehrlich,  M.  9,  158).  Mau 
lässt  erkalten,  übersättigt  mit  H^SO^  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische 
Lösung  wird  verdunstet  und  der  Kückstand  mit  der  6  fachen  Menge  Alkohol  (von  70°/,,) 
und  MgO  längere  Zeit  gekocht.  Dann  versetzt  man  mit  dem  gleichen  Vol.  heifseiu 
Wasser,  verjagt  den  Alkohol  durch  Wasserdampf,  filtrirt,  übersättigt  das  Filtrat  mit  verd. 
H2SO4  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Sehr  dickflüssig,  zähe.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  ^4,^io^?,i^\i-  Amorph.  Leicht  löslich  in  Wasser. 
Die  wässerige  Lösung  giebt,  beim  Kochen,  einen  zähen  Niederschlag,  der  sich  beim  Er- 
kalten wieder  löst. 

20.  Gurjunbalsam  (Wood-oll).  FUefst  aus  Einschnitten  in  die  Stämme  von  Diptero- 
carpus  costatus  Oärtn.,  D.  turbinatus  O.  (Ostindien)  aus.  Officinell.  —  Bestandtheile: 
ein  Terpen  (C,oHm)x  (Siedep.:  255"),  krystallisirte  Gurjunsäure  Cj^Hg^O^  und  Harz  (Werner, 
J.  1862,  461). 

Nach  GuiBOURT  (/.  1876,  907)  hält  der  Balsam  65  •*/„  flüchtiges  Oel,  34  7o  Harz  und 
l^/o  Wasser  und  Essigsäure.  —  Aus  dem  Harze  lässt  sich,  durch  Ligroin,  ein  krystalli- 
sirter  Körper  CggH^gOa  ausziehen,  der  bei  126**  zu  schmelzen  anfängt.  Seine  Lösung 
in  Alkohol  ist  neutral  und  inaktiv.  Er  wird  von  schmelzendem  Kali  nicht  angegriffeu 
(Flückiger,  J.  1877,  967).  —   Verhalten  des  Balsams:  Flijckiger,  J.  1876,  907. 

Verbindung  C^oHg^Oj  =  C2oH28(OH)2.  Wird  aus  den  abgepressten  ßückständen 
des  Gurjunbalsams  dargestellt  und  kommt  als  Copaivasäure  (Metacopaivasäure)  in  den 
Handel  (Brix,  M.  2,  516).  Isomer  mit  Copaivasäure  (s.  Bd.  II,  S.  1437).  —  Wird  aus  der 
alkoholischen  Lösung,  durch  Wasser,  in  seideglänzenden  Nadeln  gefällt.  Schmelzp. :  126" 
bis  129°.     Löslich  in  Aether  und  Alkohol.     Indifferent;  unlöslich  in  Alkalien. 

Diacetat  C24H84O4  =  CgoH^gCC^Hg 0)^02.  D.  Durch  Kochen  der  Verbindung  CjeHgiiO.^ 
mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (ß.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Erweicht  etwas 
über  60°  und  schmilzt  bei  74 — 75°.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

21.  JalapenharZ.  Das  officinelle  Jalapenharz  wird  durch  Extraktion  der  Wurzelknollen 
von  Ipomoea  Purga  Hayne  (Convolvulus  Purga  Wend.)  (Mexiko)  mit  Alkohol  bereitet. 
Aufserdem  kommt  im  Handel  auch  ein  Jalapenharz  vor,  das  aus  den  Jalapenstengeln 
(von  Ipomoea  Orizabensis  abstammend)  dargestellt  wird.  Das  officinelle  Jalapenharz  hält 
in  Aether  lösliches  Convolvulin  CgjHgoOjg  (ein  Glykosid  und  ein  in  Aether  lösliches 
„Weichharz"  (Kavser,  ä.  51,  100).  Die  stängelige  Jalape  hält  ein  anderes  Glykosid 
Jalapin  Cg^HseO,«. 

22.  Ladanum  (Labdanum).  Ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Cistus  creticus. 
—    Der    in     Alkohol    lösliche    Antheil     des     Harzes    entspricht    der    Formel    C^^HygOy 

(JOHNSTON). 
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23.  Harz  des  LärchenSChwammeS  (Masino,  J.  1875,  sei).  Enthält  vier  Harze,  von 
denen  zwei  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Diese  beiden  Harze  lassen  sich  durch 
CHCI3  trennen.  Der  in  CHCI3  unlösliche  Theil  hält  Agaricinsäure  CieHgoOg  und 
einen  bei  271  —  272"  schmelzenden  inditi'erenten  Körper,  der  in  Nadeln  krystallisirt, 
unzersetzt  sublimirt  und  sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol  ist  (Jahns,  Archiv 
der  Pharm.  [1883J  221,  269).  Der  in  CHCI3  lösliche  Antheil  hat  die  Formel  CeHj^O, 
schmilzt  bei  90"  und  löst  sich  in  13ü  Thln.  Alkohol.  —  Der  in  Alkohol  leicht  lösliche 
Antheil  des  Lärchenschwammharzes  lässt  sich,  durch  Fällen  mit  Wasser,  in  zwei  Harze 
zerlegen.  —  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Lärchenschwammharzes  entsteht  kein 
Umbelliferon  (Dragendoeff  ,  Jahresb.  d.  Pharm.  1875,  39).  Bei  längerem  Kochen  mit 
Kalk  scheint  es  verändert  zu  werden;  aus  der  Lösung  können  durch  HCl  zwei  Säuren 
gefällt  werden,  von  denen  die  eine  CggHggO^  sich  in  CHCI3  nicht  löst,  die  andere  CagHs^Og 
aber  darin  löslich  ist. 

24.  Harz  von  Laetja  resinOSa  Loeffl.  (Tropisches  Amerika).  Bestandtheile :  Macaiee, 
A.  4,  262. 

25.  LarreaharZ.  Findet  sich,  nach  Art  des  Grummilacks,  auf  den  Zweigen  von  Larrea 
mexicana  (Süd-Cali formen ,  Arizona).  —  Hält  61,7  "/^  in  Alkohol  lösliches  Harz,  26,3  "/o 
in  Aetzkali  lösliche  Stoffe  (Lackstoff),  1,4  "/„  in  Wasser  löslichen  Farbstoff'  u.  s.  w.  (Still- 
mann, B.  13,  756). 

26.  MaSOpin  CgaHggO.  ist  der  krystallisirbare  Bestandtheil  des  Harzes  (eingetrockneten 
Milchsaftes)  eines  in  Mexiko  Dschilte  genannten  Baumes  (Genth,  A.  46,  125).  —  Nadeln 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  155".  Löslich  in  absolutem  Alkohol.  Liefert,  bei  der  trockenen 
Destillation,  ein  Terpen  und  eine  in  Blättchen  krystallisirende  Säure. 

27.  Mastix.  FUefst  freiwillig  oder  häufiger  aus  Einschnitten  in  die  Rinde  von  Pistacia 
Lentiscus  L.  variet.  y.  Chia  D.  G.  (Insel  Chios)  aus.  Dient  zur  Darstellung  von  Firnissen 
und  Kitten;  wird  auch  zu  Pflastern  verwendet.  —  Besteht  aus  einem  in  Alkohol  lös- 
lichen Harz  C4oHg204  mit  saurem  Charakter  und  einem  in  Alkohol  unlöslichen  Harze 
C^HßgOj  (Johnston).  Hält  ein  Terpen  (C^oHjg)^,  das  ein  krystallisirtes  Terpin  liefert 
(Flückiqer,  J.  1881,  1027).     Bestandtheile:  Keichardt,  B.  21  [2J  300. 

28.  MaynasharZ.  Fliefst  aus  Einschnitten  in  den  Stamm  von  Calophyllum  caloba  oder 
longifolium  (Maynas)  aus.  —  Kochender  Alkohol  entzieht  dem  Harze  einen  in  gelben, 
monoklineu  Säulen  krystallisirenden  Körper  Ci^Hj^O^.  Derselbe  löst  sidi  in  Alkohol, 
Aether  und  Essigsäure,  aber  nicht  in  Wasser  (Lewy,  A.  eh.  [3j  10,  374). 

29  Mekkabalsam.  Wird  durch  Auskochen  der  Zweige  von  Balsamodendron  gileadense 
Kth.  erhalten  (Arabien).  Wird  in  der  Parfümerie  benutzt.  —  Hält  10  "/o  ätherisches 
Gel  (CjoHjgV),  12  "/^  in  Alkohol  unlösliches  und  70  "/^  in  Alkohol  lösliches  Harz  (Bonastee, 

A.  3,  147). 

30.  Myrrhe.  ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Balsamodendron  Myrrha  Nees 
(Südarabien).  Officinell.  —  Hält  67,75  "/o  Gummi  (Bassorin  und  Arabin),  4,8"/^  in  A.ether 
unlösliches,  12,6  "/o  in  Aether  lösliches  und  14,1  "/o  in  CSj  lösliches  Harz  (Beücknee,  J. 
1867,  728).  Das  Harz  wird  beim  Schmelzen  mit  Kali  nur  schwer  angegriffen  und  liefert 
Protokatechusäure  und  etwas  Brenzkatechin  (Hlasiwetz,  Baeth).  Myrrhe  enthält  ein 
Gummi  CgHjtjOg,  ein  Harz  CjgHg^Og  und  zwei  Säuren  CjgHjgOg  und  CeHg^Og  (Köhlee, 

B.  23  [2J  494).  —  Aetherisches  Üel  der  Myrrhe  s.  S.  548). 

31.  Ollbanum  (Weihrauch).  Ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Boswellia  Carlerii 
i^iVdM'oof/  (Nordostafrika;  Südostarabien).  Officinell.  —  Hält  7 "/(,  Gliben  C,oH,g,  72  7o 
Harz  und  Gummi  (Kuebatow,  A.  173,  1).  Das  Gummi  ist  identisch  mit  Arabin  (Heck- 
MEiJEE,  J.  1858,  482).  Das  Harz  enthält  C  =  77,0  "/„;  H  =  11,0  %•  Bei  der  trockenen 
Destillation  liefert  es  Pinen  (Wallach,  A.  271,  310),  sowie  oberhalb  360"  siedende  flüs- 
sige und  harzige  Destillate,  wahrscheinlich  Gemenge  von  Polyterpeuen  mit  sauerstofl- 
haltigen  Körpern  (Kuebatow). 

32.  OpopOnaX.  stammt  von  Opoponax  Chironium  Koch.  —  Der  in  Alkohol  lösliche 
Theil  des  Harzes   entspricht   der  Formel  C^oU^^Gi^  (Johnston).     Liefert,   beim  Schmelzen 
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mit  Kali,  Protokatecliusäure  und  etwas  Brenzkatecbiu.  —  Lösliclikeit  und  Verhalten  des 
Opoponax:  Hirschsohn,  J.  1875,  860. 

33.  Harz  des  PalisanderholZGS.  Das  Holz  enthält  bis  zu  35  "/„  durch  Alkohol  aus- 
ziehbares Harz.  Dasselbe  ist  glänzend  schwarz  von  glasigem  ßruche.  8pec.  Gew.  = 
1,2662  bei  15".  Schmelzp.:  Ü5".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Aether, 
CHClj,   und  CS^;    löslich    in   Aetzalkalien.      Formel    C^iH^iOg  (?)  (Terreil  ,    Wolff,    Bl. 

33.  435). 

34.  Perubalsam.  ist  der  aus  Einschnitten  in  den  Stamm  von  Toluifera  Pereirae  aus- 
Hiefsende  Balsam  (Balsamküste,  San-Salvador).  Wird  in  der  Medicin  und  Parfümerie 
angewendet.  —  Hält  77,4  "/„  Harz;  17,1  "/o  Gummi  (Arabin)  und  ätherisches  Gel  (Att- 
FiELD,  J.  1863,  557).  Das  Gel  besteht  aus  Zimmtsäurebenzylester  und  aus  Zimmtsäure- 
zimmtester  (Delafontaine,  Z.  1869,  156).  Es  besteht  wesentlich  aus  Zimmtsäurebenzyl- 
ester; im  Balsam  kommt  aufserdem  freie  Zimmtsäure  vor  (Kachler,  B.  2,  512).  Das  Gel 
besteht  nur  aus  Zimmtsäure-  und  Benzoesäurebenzylester;  Zimmtalkohol  kommt  im  Peru- 
balsam nicht  vor  (Kraut,  A.  152,  129).  Aus  dem  Balsam  lassen  sich  20  7o  Benzylalko- 
hol,  46  Thle.  roher  Zimmtsäure  und  32  Thle.  Harz  gewinnen  (Kachler).  Das  Harz  hält 
C  =  66,8  *'/o;  Harz  =  6,3  7o  (Kraut).  Es  liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Protokatechu- 
säure und  etwas  Benzoesäure  (Kachler). 

35.  Im  Holze  alter  Stämme  von  PodOCarpUS  CUpPeSSina  (var.  imbricata  Bhime) 
(Java)  iiudet  sich  ein  Harz,  das  fast  ganz  (zu  98  "/o)  aus  Po  docarpinsäure  CuHj^Gg 
besteht  (Gudemans,  A.  170,  213). 

36.  Harz  von  QuobrachO  Colorado  (Loxopterygium  Lorenzii  Griescb.).  Sammelt  sich, 
als  eingedickter  Saft,  in  den  Höhlungen  und  Kissen  des  Baumes  an.  —  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aceton  und  Essigäther,  löshch  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  Benzol,  CS^, 
CHCI3  und  Terpentinöl.  Liefert,  bei  der  trockenen  Destillation,  Brenzkatechin.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  entstehen  l'rotokatechusäure  (?)  und  Phlorogluciu;  mit  Salpetersäure 
werden  Oxalsäure  und  Pikrinsäure  gebildet  (Arata,  J.  1878,  984J. 

37.  Sagapenum.  Abstammung  unbekannt.  Gfficinell.  —  Der  in  Alkohol  lösliche  An- 
theil  des  Harzes  entspricht  der  Formel  C^oHggGg  (Johnston).  Hält  7^2  7o  ätherisches  Gel; 
Reaktionen  des  Sagapenum :  Hirschsohn,  J.  1855,860.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali, 
Resorcin. 

38.  Sandarak.  FUefst  freiwilHg  oder  aus  Einschnitten  in  die  Stämme  und  Aeste  von 
Callitris  quadrivalvis  Vent.  aus  und  erhärtet  alsbald  (Nordwestafrika).  Dient  zur  Dar- 
stellung von  Firnissen.  —  Besteht  aus  drei  Harzen.  Das  a-Harz  C^oHßjGg  ist  in 
kleiner  Menge  vorhanden.  Es  löst  sich  schwer  in  Alkohol.  —  Das  (^-Harz  (^ioÜQ.fi^ 
ist  blassgelb,  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  wird  bei  100"  weich.  Sandarak  enthält 
etwa  67  "/o  j^-Harz.  —  Das  y-Harz  G^^^U^qO;^  ist  ein  blassgelbes  Pulver.  Es  löst  sich  in 
heilsem  Alkohol  und  wird  aus  der  alkoholisclien  Lösung,  durch  Kali,  gefällt.  Es  ist  schwer 
schmelzbar. 

Sandarak  enthält  Sandarakolsäure ,  Callitrolsäure  und  einen  Bitterstoff  (Bälzer, 
B.  28  [2]  687J. 

1.  Sandarakolsäure  C45Hg6Gj=  CH30.C43Hei03(GH).CGjH.  Krystallpulver.  Schmelz- 
punkt: 140°.     Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  entstehen  Benzol  und  Toluol. 

2.  Callitrolsäure  CggHg^Gg.  Krystalle.  Schmelzp.:  248".  Unlöslich  in  Benzol,  CHClg 
und  Ligroin.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert  ein  Acetylderivat.  —  Das 
Kupfers  alz  schmilzt  bei  185". 

39.  Scammonium.  ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  .Convolvulus  Scammonia  L. 
(Grient,  Südosteuropa).  Das  officinelle  Scammoniaharz  wird  der  Wurzel  durch  Alkohol 
entzogen.     Hält  65 — 73  %  Jalapin. 

Das  französische  Scammonium  ist  der  ausgepresste  und  eingetrocknete  Saft  aus 
den  Wurzeln  von  Cynanchium  Monspeliacum  Lin.     Verhalten:  Jessler,  J.  1868,  807. 

40.  StoraX  (Styrax  liquidus).  Wird,durch  Auskochen  der  jüngeren  Rinde  von  Liquidambar 
Orientale  Mill.  mit  Wasser  bereitet  (Südwestliches  Kleinasien,  Nordsyrien).  Wird  in  der 
Parfümerie  benutzt  und  zur  Darstellung  von  Salben.   —  Bestandtheile  (W.  Miller,  A. 

Beulstein,  Handbuch.    111.     3.  Aufl.    3.  36 
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188,  184):  Styrol,  Zimmtsäure,  Styiacin,  wenige  Zimintsäureätliylester,  ziemlich  viel 
Zimintsäurepheuylpropylestor  CpHu.CgHjO^,  nacli  Vanillin  riechende,  bei  65"  schmelzende 
und  mit  NaHSOg  verbindbare  Krystalle  (Aethylvanillin?)  und  zwei  alkoholartige  Körper 
(Storesin),  theils  frei,  theils  an  Zimmtsäure  und  in  kleiner  Menge  auch  an  Natron  ge- 
bunden. 

Storesin  CgßHjisO,.  D.  Je  600  g  im  Dampfbade  durch  ein  Tuch  filtrirter  Storax 
werden  mit  27  g  NaOH  und  iVo  1  Wasser  übergössen.  Nach  zweitägigem  Stehen  filtrirt 
man  die  Lösung  ab  und  behandelt  das  Ungelöste  mit  kaltem  Alkohol.  Der  Alkohol 
wird  abdestillirt  und  der  Rückstand  wiederholt  mit  Ligroin  ausgezogen.  Es  bleibt  nun 
Storesin  zurück,  das  man  wiederholt  mit  verdünnter  Kalilauge  (1  Thl.  KOH,  1000  Thle. 
Wasser)  behandelt.  Die  ersten  Auszüge  halten  ziemlich  (?- Storesin,  die  letzten  reines 
a-Storesin. 

«-Storesin.  Amorph.  Schmelzp.:  160— 168"  (Miller).  Leicht  löslich  in  vcrdüimter 
Kalilauge,  aus  der  Lösung  wird,  durch  CO.,,  ein  Theil  des  Storesins  gefällt.  Versetzt  man 
ilie  Lösung  mit  koncentrirter  Kalilauge,  so  fällt  das  Salz  K.C36H59O4  in  Nadeln  nieder. 
Dasselbe  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

j^-Storesin  bildet  weil'se  Flocken,  die  bei  140  — 145"  schmelzen.  Seine  Kaliver- 
bindung K.CggHggO^  (bei  100")  ist  amorph,  in  Wasser  leichter  löslich  als  jene  des 
«-Storesins  und  wird  aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  Kalilauge,  als  ein  Oel  gefällt,  das 
bald  erstarrt. 

Aus  Storesin  und  Acetylchlorid  entstehen  der  Mono-  und  Triacetylester  des  Storesins. 
Von  HJ  wird  Storesin  in  eine  isomere,  krystallisirte  Verbindung  umgewandelt.  Mit 
Chromsäuregemisch  liefert  Storesin  Essigsäure.  Brom,  in  eine  ätherische  Stei-osinlösung 
getropft,  bildet  einen  krystallisirten  Körper  C^ßHjgBrg  (Miller,  A.  189,  356). 

Der  feste  Storax  (Styrax  calamitus)  des  Handels  ist  ein  Gemisch  von  flüssigem 
Storax  mit  dem  Rindenpulver  von  Liquidambar  Orientale. 

41.  Terpentin.  FHefst  aus  Einschnitten  in  den  Stamm  verschiedener  Coniferen  aus.  Die 
gröfstc  Menge  wird  in  Nordamerika  aus  Pinus  australis  gewonnen.  Der  in  der  Medicin 
benutzte  Terpentin  stammt  ausschliefslich  von  Pinus  maritima  Lam.  (Südfrankreich,  Por- 
tugal). In  Niederösterreich  gewinnt  man  Terpentin  aus  Pinus  Laricis  Poir.;  Larix  europaea 
/>.  C.  liefert  den  venetianischen  Terpentin.  —  Bestandtheile:  Terpentinöl  und  Abietin- 
säure.  Beide  Bestandtheile  werden  durch  Destillation  getrennt;  erfolgt  dieses  unter  Zu- 
satz von  Wasser,  so  hintcrbleibt  das  officinelle  „gekochte  Terpentin"  (Terebenthina 
eocta).  Destillirt  man  ohne  Wasser,  so  hinterbleibt  Colophonium.  Erhält  man  gekochten 
Terpentin  oder  das  Rohharz  einige  Zeit  im  Schmelzen,  so  wird  es  durchsichtig  und  bildet 
Colophonium. 

Bei  der  Oxydation  von  Colophonium  mit  verdünnter  Salpetersäure  entstehen  Iso- 
phtalsäure,  Trimellithsäure  und  Terebinsäure  G^\\^f,0^  (Schreder,  A.  172,  93).  Vogel 
(./.  1869,  785)  will  bei  der  Oxydation  von  Terpentin  mit  koncentrirter  Salpetersäure 
eine  amorphe  Säure  CigHgjOid  (?)  erhalten  haben.  Colophonium,  für  sich  destillirt, 
liefert  die  sogenaimte  Harzessenz  (der  bis  etwa  800"  überdestillirte  Antheil  des  Destil- 
lates) und  Harzöl  (über  860"  siedend);  zugleich  entweichen  Gase,  die  11, 5"/^  CO,  157o  CO^ 
und  4,9 "/o  Aethylen  und  Butylen  enthalten  (Schiel,  A.  115,  96).  Bei  der  Destillation  im 
Vakuum  entstehen,  aufser  wenig  Pinen  und  Dipentin  (Wallach,  A.  271,  811),  Colophen 
CjoHgj  und  das  Anhydrid  C^^H^gOg  der  Isosylvinsäure  CjoHg^Oj.  Beim  Destilliren  von 
Colophonium  mit  überhitztem  Wasserdampf  wird  Benzol  erhalten;  steigert  man  die  Tem- 
peratur, so  geht  Toluol  über  (Smith,  J.  1876,  370).  Nach  Bruylants  (B.  8,  1463)  werden 
bei  der  Destillation  von  Colophonium  mit  gelöschtem  Kalk  oder  von  pimarsaurem  Cal- 
cium [B.  11,  448):  Aethylen,  Propylen,  Amylen,  Aceton,  die  Ketone  CHg.CO.C^Hj, 
COiCjHjj,  Toluol,  Xylo!,  Methyläthylbenzol,  Terpen  und  Diterpen  C^oIIg^  gebildet. 
Durch  Erhitzen  von  2  Thln.  Colophonium  mit  1  Thl.  Schwefel  auf  400"  entsteht  ein 
flüchtiger  Kohlenwasserstoff"  Colophtalin  C,,H,o  (?),  der  flockig  ist,  bei  70"  schmilzt 
und  bei  400"  siedet.  Er  ist  leicht  löslich  in  Benzol,  CS.^,  Aether,  kochendem  Alkohol 
und  kochendem  Eisessig  (Curie,  J.  1874,  921).  Durch  Oxydationsmittel  geht  er  in  Oxy- 
colophtalin  C,,H/J  über;  mit  Chlor  entsteht  C,jHgCl.^,  mit  heifser  Salpetersäure  Nitro - 
colophtalin.  Letzteres  verliert,  beim  Kochen  mit  Alkali,  allen  Stickstoff  als  NHg  und 
bildet  Colophulminsäure.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  aus  diesen  Derivaten 
Colophalumina  G^^^^^O^,  eine  nicht  schmelzbare,  nicht  flüchtige  und  in  Alkohol, 
Aether  und  Wasser  nicht  lösliche  Substanz.  Durch  Behandeln  mit  Chlor  bei  Rothgluht 
entsteht  daraus  C,(,H^CIjOj,  das,  durch  Schmelzen  mit  Kali,  in  Colophaluminsäur e 
0,0  H^O^  übergeht. 

Harzessenz.  Das  durch  Destillation  von  Fichtenharz  gewonnene  flüchtigste  Pro- 
dukt (welches  zur  Fabrikation  von  Schmiermitteln  benutzt  wird)  hält,  neben  unzersetztem 
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Cüluphonium  (also  auch  von  Abietiusäure)  m-Methylisopropylbenzol,  einen  Kohlen- 
wasserstoff CnHi,;,  Isobuttersäure,  Capronsäure  (Kelbe,  A.  210,  12j,  Mcthylpropylessig- 
säure,  Oenauthsäure,  sowie  Säuren  CsHioO., ,  C^HihO^,  CgHij^O,,  CjjR^s^s  (Lwow, 
B.  20,  1020)  und  etwas  Holzgeist  (Kelbe,  Lwow,  B.  16,  351).  Wird  die  mit  Natron  ge- 
waschene Harzessenz  mit  Vitriolöl  geschüttelt,  so  gehen  in  die  Schwefelsäure  Tohiol,  Iso- 
cymol  und  zwei  Butyltoluole  C,,H,g  über  (Kelbe).  —  Tilden  {B.  13,  1604)  fand  in  der 
Harzesseuz  Isobuttersäurealdehyd,  kein  Benzol  und  Toluol,  bei  103 — 104"  siedendes  Heptin 
C.H,., ,  Heptan  C^H,,.  (Siedep.:  95 — 97")  und  ein  inaktives  Terpen  (das  mit  HCl  das  ge- 
wöhnliche Dihydroclilorid  lieferte).  Schüttelt  man  den  bei  103 — 104"  siedenden  Antheil 
der  Harzessenz  mit  Vitriol  und  giefst  diesen  dann  in  Wasser,  so  scheidet  sich  ein 
schwarzer  Niedershlag  CgoH^gO,  (V)  ab,  der  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  zwei 
Säuren  liefert,  von  denen  die  eine  gut  krystallisirt.  Bleibt  der  um  100"  siedende  Antheil 
der  Harzessenz,  mit  Wasser  gemengt,  in  lose  verstöpselten  Gefäfsen  stehen,  so  bildet  sich 
das  Hydrat  des  Glykols  C7H,j(0H).j.  Armstrong  und  Tilden  {B.  12,  1761)  fanden  in 
der  Harzessenz  aul'serdem  den  Kohlenwasserstoff  CjoH^o»  ^^cr  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Terpendihydrochlorid  u.  s.  w.  entsteht.  —  Renard  {A.  eh.  [6]  1,  223) 
isolirte  aus  Harzessenz:  Pentan  (Siedep.:  35 — 38"),  Amylen  CgH,,,  (Siedep.:  35  —  40"), 
CgHi^  (Siedep.:  64—66"),  CeH,^  (Siedep.:  67  —  70"),  Hexahydrotoluol  C,Hj^  (Siedep:  95 
bis  98"),  Tetrahydrotoluol  C^Hj,  (Siedep.:  103—105"),  Toluol  C^H^  (Siedep.:  111"),  Hexa- 
hydroxylol  CgH.g  (Siedep.:  120—123"),  Tetrahydroxylol  C^Hj^  (Siedep.:  128—130"),  Xylol 
CgHio  (Siedep.:  136"),  Hexahydrocumol  CgHig  (Siedep.:  147  —  150"),  CgH,^  (Siedep.:  155"V), 
Cumol  CgHj,  (Siedep.:  151"),  Terpene  CioHi«  (Siedep.:  154-157"  und  171—173"),  Hexa- 
hydrocymol  C,oH,,  (Siedep.:  171-173"),  Cymol  C,pH^,  (Siedep.:  175—178"),  m-Aethyl- 
propylbenzol  C,jH,6  (Siedep.:  193 — 195"),  Cj6H28  (Siedep.:  gegen  260"),  Isobutyraldehyd 
(Siedep.:  60  —  62"),  Valeraldehyd  (Siedep.:  96—98"),  sowie  Isobuttersäure  und  Valerian- 
säure.  Zuerst  werden  dem  Harzöl,  durch  Schütteln  mit  Natronlauge,  die  Säuren  (7  bis 
8  "/o  vom  Harzöl)  entzogen,  dann  durch  NaHSO^  die  Aldehyde.  Das  von  Kelbe  auf- 
gefundene Cymol  entsteht  erst  bei  der  Einwirkung  von  H^SO^  auf  die  Terpene.  —  Beim 
Erhitzen  von  Harzessenz  mit  Schwefel  entweichen  HgS  und  CS^,  und  es  geht  ein  Kohlen- 
wasserstoff über,  der  aus  Alkohol  in  Blättern  krystallisirt  und  bei  94—95"  schmilzt.  Der- 
selbe entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  PCI5  auf  Hai-zessenz.  Er  ist  nicht  unzersetzt 
flüchtig;  bei  der  Destillation  geht  er  in  einen  in  Nadeln  krystallisirenden  Kohlenwasser- 
stoff (Ci„Hn)x  (Schmelzp.:  86")  über  (Kelbe,  B.  11,   2174;  vgl.  Morris,  B.  24  [2|  724). 

Harzöl.  Das  über  360"  siedende  Destillationsprodukt  des  Colophoniums  hält  viel 
übergerissenes  Colophonium,  Säuren  und  Phenole,  die  durch  Natron  entfernt  werden 
können.  Es  hinterbleiben  dann  nur  Kohlenwasserstoffe.  Das  Harzöl  destillirt,  selbst  im 
Vakuum,  nicht  unzersetzt  (Kelbe,  A.  210,  11). 

Colophoninhydrat  CjoH^jOj  -|-  H^O.  Bleibt  Harzessenz  einige  Zeit  mit  Wasser  in 
Berührung,  namentlich  der  bei  103 — 104"  siedende  Antheil  (Kelbe),  so  bildet  sich  Colo- 
phoninhydrat (Tichborne,  /.  1869,  786;  Anderson,  J.  1869,  787).  —  Dasselbe  bildet 
nadeiförmige  Prismen.  Schmelzp.:  106"  (A.).  Sublimirt  leicht,  dabei  zum  Theil  in  Colo- 
phonin  CjoHg^Og  übergehend.  Verliert  auch  über  Schwefelsäure  und  im  Vakuum  das 
Krystallwasser.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  CCl^;  schwer  löslich 
in  kaltem  Benzol  und  noch  schwerer  in  CS.^.  Wird  von  Brom  heftig  angegriffen.  Mit 
koncentrirter  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure.  Beim  Erwärmen  mit  HCl,  HgPO^,  H^SO^, 
Citronen-  und  Weinsäure  entstehen  meist  grün  gefärbte  Produkte.  Das  freie  Colophonin 
Cj,H2203  ist  krystallinisch. 

Pinoresinol  Cj^HigOg  =  C,gHjoO,(OH)j(OCH3)2.  V.  Im  Ueberwallungsharze  der 
Schwarzföhre  (Pinus  laricio  Pnir.)  (Bamberger,  M.  15,  507).  —  Ü.  Der  ätherische  Aus- 
zug des  Harzes  wird  verdampft,  der  Rückstand  in  Alkohol  (von  45  "/„)  gelöst  und  mit 
festem  Kali  gefällt.  Man  reinigt  das  gefällte  Kalisalz  durch  zehnmaliges  Lösen  in 
Wasser  und  Fällen  mit  Kali.  —  Pulver;  Drusen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  bei  80 
bis  90".  Sehr  schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Löslich  in  Vitriolöl 
mit  intensiv  rother  Farbe.  —  Kj.CigHjeOg -|- 4HjO.  Leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlös- 
lich in  Alkohol.  —  Ca.CjgHigOe  (bei  120").     Niederschlag. 

Dimethyläther  CjoHo^Og  —  Ci8Hj(.08(CH8),.  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  94"  (Bamberger,  M.  15,  15).     Sehr  leicht  löslich  in  Benzol. 

Diacetylderivat  CajHjjOg  =  C,8Hi60e(C2H30)2.  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
164"  (Bamberger). 

Dibenzoylderivat  CgoH^eOg  =  Cj8H„.0,.(CjH50)j.  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelz- 
punkt: 160"  (Bamberger).  Leicht  löslich  in  Benzol,  sehr  schwer  in  Alkohol  und 
Aether. 

36* 
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42.  Tolubalsam.  Fliel'st  aus  Einschnitten  in  den  Stamm  von  Myroxylon  toluifernm  Uumb. 
(nordwestliches  Südamerika)  aus.  —  Anwendung  in  der  Medicin  und  zur  Darstellung  von 
Räuchermitteln.  —  Bestandtheile:  freie  Benzoesäure  und  Zimmtsäure,  sowie  Benzoesäure-, 
und  vorwiegend  Zimmtsäurebenzylester  (Busse,  9,  830),  wenig  Tolen  Cj(,H,e  (Deville, 
A.  44,  304)  und  Harze  C,gH,90^  und  CigH.^oOö  (Kopp,  J.  1847/48,  736-,  vgl.  Scharung, 
A.  97,  71). 

Das  Harz  CigHigO^  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Es  ist  braun  und 
schmilzt  bei  60".  Seine  Lösung  in  Aetzkali  oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft  und  geht 
dann  in  das  andere  Harz  über.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  Benzoesäure- 
benzylester  (?). 

Das  Harz  C,<,H,o05  ist  bräunlichgelb,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Schmilzt 
oberhalb  100".     Löslich  in  Aetzkali. 

Bei  der  trockenen  Destillation  des  Toluharzes  entsteht  Toluol  C7H8.  Bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  werden  Blausäure,  Bittermandelöl  und  Benzoesäure  ge- 
bildet (Kopp). 

43.  UrnonharZ.  Findet  sich  häufig  in  heidnischen  Grabstätten  (Hostmann,  Flückiger, 
J.  1875,  862).  —  Enthält  60 7^  durch  Aether  ausziehbares  Harz  (C  =  72,8  7o;  H=9,8  7J, 
das,  bei  der  trockenen  Destillation,  Brenzkatechin  li(jfert.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  resul- 
tirt  daraus  ein  chinonartiger  Körper. 

44.  Xantorrhoeaharze  (AkarOldharze).  Das  rothe  Xantorrhoeaharz  (Gummi 
Nutt)  bedeckt  die  Stämme  von  Xantorrhoea  australis  (Südaustralien).  Das  gelbe  Xan- 
torrhoeaharz (Botanybayharz)  stammt  von  X.  hastilis  Sm.  Dient  zur  Darstellung 
gefärbter  Lacke  und  Firnisse.  —  Bestandtheile  des  gelben  Akaroidharzes:  Paracumar- 
säure,  p-Oxybenzaldehyd  (Bamberger,  M.  14,  336),  Zimmtsäure,  sehr  wenig  Benzoesäure 
und  Harze  (Stenhouse,  A.  57,  84).  Das  in  Alkohol  lösliche  Harz  entspricht  der  Formel 
C,„HjoOg  (Johnston).  Beim  Behandeln  des  Harzes  mit  Salpetersäure  entsteht  viel  Pikrin- 
säure; beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  es  Brenzkatechin,  etwas  Resorcin,  Protokatechu- 
säure und  viel  p-Oxybenzoesäure  (Hlasiwetz,  Barth). 

Fossile  Harze.  I.  Asphalt  (Erdharz,  Judenpech).  r.  Findet  sich  schwimmend 
auf  dem  todten  Meere;  der  Pechsee  auf  Trinidad  besteht  ganz  aus  Asijhalt;  ähnliche 
Seen  finden  sich  in  Südamerika.  Der  Asphalt  kommt  auch  in  Gebirgsarten  eingesprengt 
vor,  so  im  Kalkstein  von  Val  de  Travers  bei  Neuchätel  (Schweiz),  in  Seyssel  (Departe- 
ment Ain).  Dient  zur  Darstellung  von  Lacken  und  Firnissen ,"  zur  Bereitung  des  Aetz- 
grundes  für  Kupferstecher,  zur  Pflasterung  von  Strafsen  und  Fufsböden.  Gewinnung  und 
Industrie  des  Asphaltes:  Videky,  D.  207,  240  und  328.  —  Der  Asphalt  von  Coxitambo 
bei  Cuenca  in  Peru  entspricht  nahezu  der  Formel  Cj^Hj^  (Boüssingäüi-t,  A.  35,  356).  — 
In  Pechelbronn  (Elsass)  findet  sich  Asphalt  in  einem  bituminösen  Sande.  Er  ist  klebrig 
und  entspricht  der  Formel  Cj^Hj^  (Boüssingault).  Er  löst  sich  sehr  leicht  in  Aether. 
Erhitzt  mau  ihn  auf  230"  so  geht  Petrolen  CjnHg,  über.  Dasselbe  siedet  bei  280";  spec. 
Gew.  =  0,891  bei  21";  Dampfdichte  =  9,4  (gef.).  Nach  dem  Abdestilliren  des  Petrolens 
bleibt  ein  sauerstoft baltiges  Harz,  das  sich  nicht  in  Alkohol,  aber  in  Aether  und  Terpen- 
tinöl löst  (Boussingault,  A.  23,  267)  und  der  Formel  C^gH^^Sj  entspricht  (Katser,  Uniers. 
über  Asphalte.  Nürnberg,  1879;  S.  22).  —  In  einem  mexikanischen  Asphalt  fand  Regnault 
(^.  25, '268)  C  =  79,2"/o;  H  =  9,3"/o;  Asche  =  2,8 "/o  —  Der  Asphalt  von  Val  de 
Travers  löst  sich  kaum  in  Alkohol.  Er  enthält  ein  in  Aether  leicht  lösliches  Hai'z  und 
ein  in  Lösungsmitteln  unlösliches  Harz.  Bei  der  Destillation  des  rohen  Asphaltes  geht 
ein  Oel  über,  ein  Gemenge  von  Terpenen,  das  zum  gröfsten  Theile  bei  160 — 170"  siedet 
(Völkel,  A.  87,  139J.  —  lieber  die  färbende  Substanz  im  Asphalt:  Lebel,  Müntz, 
Bl.  17,  156. 

Zusammensetzung  des  Asphaltes  (R.  Kayser,  Unters,  über  natürliche  Asphalte. 
Nürnberg,  1879).  1.  Asphalt  vom  todten  Meere,  2.  von  Trinidad,  3.  Pechelbronn,  4.  Mara- 
caibo,  4.  Barbadoes. 

2. 
78,8 

9,3 
10,0 

1,4 

0,5 

1,096 
130" 


1. 

c.    .    .    . 

80,0 

H.    .    .    . 

9,0 

S  .    .    .    . 

10,0 

N.    .    .    . 

0,4 

Asche    .     . 

0,6 

Spec.  Gew. 

1,108 

Schmelzp.: 

135" 

3. 

4. 

5. 

86,6 

81,7 

87,0 

11,4 

9,6 

9,6 

1,4 

8,0 

2,7 

0,3 

— 

0,9 

0,3 

0,2 

— 

1,091 

1,041 

— 

130» 

110«. 
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a.  Syrischer  Aspalt.  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,835)  entzieht  dem  Asphalt  4°Jq 
eines  Körpers  Cg-jH^gS.  Darauf  werden  durch  Aether  44''/n  eines  Körpers  Cg^Hg^S^ 
ausgezogen,  und  es  bleibt  ein  in  CHCl,,  löslicher  Körper  C^^Hj.S.^  zurück.  —  Bei  der 
trockenen  Destillation  des  syrischen  Asphaltes  erhält  man  (46"/,,  vom  Asphalt)  folgende 
flüssige  Verbindungen:  C,2H.,^S  (Siedcp. :  96"),  C.,9H7(,S  (Siedep.  178°),  CsgHggS  (Siedep. : 
170«),  C,oH,,S  (Siedep.:  188»),  C,^B,ß  (Siedep.':  221";  229«),  CgJTjgS  '(Siedep.:  225"), 
CggHsgS  (Siedep.:  233«;  240«),  G.^U.ß  (Siedep.:  265«). 

b.  Asphalt  von  Trinidad.  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,835)  entzieht  dem  Asphalte 
5«/o  des  Körpers  ConHgnS.  Dann  werden,  durch  Aether,  57»/o  des  Körpers  CjgHjjS 
ausgezogen,  und  es  hinterbleibt  der  in  CHClg  leicht  lösliche  Körper  CajH^gS^. 

Die  Lösungen  der  verschiedenen  Asphalte,  sowie  der  einzelnen  Restandtheile  derselben 
in  Chloroform  zeigen  charakteristische  Absorj^tionsspektren ,  wodurch  man  die  Asphalte 
von  verschiedener  Herkunft  leicht  von  einander  (and  von  Steinkohlentheerasphalt)  unter- 
scheiden kann  (Kayser,  a.  a.  0.  S.  30). 

Der  natürliche  Asphalt  besitzt  die  Eigenschaft,  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes 
unlöslich  zu  werden  und  dient  daher  beim  photographischen  Druckverfahren.  Nach  den 
Versuchen  von  Kayser  sind  es  die  in  Aether  löslichen  und  unlöslichen  Bestandtheile, 
besonders  der  in  Aether  unlösliche  Körper  Cg^H^jS.,  (von  dem  sich  im  syrischen  Asphalt 
52«/„,  im  Asphalt  von  Trinidad  aber  nur  38 «/^  finden),  von  denen  diese  Eigenschaft  des 
Asphaltes  herrührt. 

2.  BernSTGin.  Findet  sich  besonders  an  der  Ostseeküste  in  Preulsen  (zwischen  Pillau  und 
Grofs-Hubuicken).  Ist  das  Umwandlungsprodukt  des  Harzes  einiger  vorweltlicher  Fichten- 
arten (Pinites  succinifer  u.  a.)  (Göppert,  ä.  21,  71).  Der  Bernstein  wird  gröfstentheil.s 
(in  Ostpreufsen)  vom  Meere  auf  den  Sand  geworfen,  nur  ein  kleiner  Theil  wird  in  der 
Nähe  des  Strandes  gegraben  (Rose,  ä.  28,  339).  Der  Abfall  und  die  geringeren  Sorten 
dienen  zur  Darstellung  von  Firnissen  und  Bernsteinsäure.  Durch  trockne  Destillation 
des  Bernsteins  gewinnt  man  das  Bernsteinöl,  in  welchem  Bernsteinsäure  enthalten  ist. 
Der  Rückstand  bildet  das  Bernsteiucolophon;  er  liefert  mit  Leiuölfirniss  und  Terpentinöl 
den  Bernsteinlack.  —  Der  Bernstein  enthält  Bernsteinsäure,  wenig  eines  flüchtigen  Oeles 
und  zwei  Harze,  die  sich  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Alkohol  trennen  lassen 
(Berzelius,  Ber\.  Jahresb.  8,  231).  Der  in  Aether  und  Alkohol  unlösliche  Antheil  des 
Bernsteins  hält  C  =  T9,7«/o;  H  =  10,2«/o  (Forchhammer,  ä.  41,  47).  Der  Bernstein  hält 
C  =  78,8 «/o;  H  =  10,2«/(,;  die  gleiche  Zusammensetzung  hat  der  in  Aether  lösliche  Antheil 
des  Bernsteins  (Schrötter,  Berx.  Jahresb.  24,  593).  Baudrimont  (/.  1864,  538)  fand  im 
Bernstein  0,24 — 0,48  «/„  Schwefel.  —  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Bernsteins  gehen 
Bernsteinsäure,  Essigsäure,  Wasser  und  ein  Oel  über,  das  aus  isomeren  Terpenen  besteht. 
Die  letzten  Autheile  des  Destillates  halten  Chrysen  und  Succisteren  G^^ll^g.  Bei  raschem 
Erhitzen  von  Bernstein  erhielten  Bley  und  Diesel  (./.  1847/48,  736)  einen  wachsai-tigen 
Kohlenwasserstoff  CuH^,),  der  bei  85—86°  schmolz  und  etwas  über  300«  siedete.  Er 
löste  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Destilliren  von  Bernstein  mit  Kali  wird 
etwas  Borneocampher  gebildet. 

Unreifer  Bernstein  (Krantzit).  Findet  sich  in  der  Braunkohle  von  Lattort  bei 
Bernburg  (Bergemann,  J.  1859,  820);  auf  dem  Grunde  der  Ostsee  bei  Brüsterort  (Spir- 
GATis,  J.  1871,  1188;  1872,  1146).     Hält  C  =  78,43— 86,0«/„;  H  =  10,11  —  10,93%  (S.). 

3.  Hartit  Cj.2H5)x.  V.  lu  den  Braunkohlengruben  zu  Oberhardt  bei  Gloggnitz  (Nieder- 
österreich) (Haidinqer,  Berz.  Jahresb.  22,  214),  zu  Rosenthal  bei  Köflach  (Steyermark) 
(Kenngott,  J.  1856,  889),  zu  Oberdorf  bei  Voitsberg  (Steyermark)  (Rümpf,  J.  1869,  1248). 
—  Trikline  Krystalle.  Schmelzp. :  74«.  Spec.  Gew.  =  1,046  —  1,051.  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  leicht  in  Aether. 

4.  SJGyburgit.      V.     Findet    sich    als    Cemcnt    sandiger    Konkretionen    in    den    Braun- 

kohlensanden  von  Troisdorf  und  Siegen  (Lasaulx,  J.  1875,  1247).  — ■  Hält  Styracin, 
Metastyrol  und  wenig  freie  Zimmtsäure  (Klinger,  Pitschke,  B.  17,2742).  Ist  also  fossiler 
Storax  (?). 

XIIT.   Glykoside. 

Glykoside  sind  vorzugsweise  im  Pflanzenreiche  verbreitet.  Ks  sind  esterartige  Körper, 
welche  durch  Kochen  mit  Säuren  (oder  Alkalien)  in  eine  Zuckerart  und  einen  oder  mehrere 
andere  Körper  gespalten  werden.    Der  bei  der  Spaltung  der  Glykoside  auftretende  Zucker 
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ist  uieistcus  Glykose,  doch  giebt  es  auch  Verbindungen,  bei  deren  Zerlegung  Phloro- 
glucin,  Gummi  und  ÄJaunit  u.  s.  w.  frei  werden.  Aufser  durcli  Säuren  gelingt  die  Spal- 
tung der  Glykoside  zuweilen  auch  durch  Fermente  (wässriger  Auszug  von  Mandeln  u.  s.  w.). 
Je  nach  der  frei  werdenden  Zuckerart  lassen  sich  die  Glykoside  eintheilen  (Hlasiwktz, 
Ä.  143,  293)  in: 

I.  Glykoside.  Geben  bei  der  Spaltung  Glykose.  Die  Spaltung  bewirken  verdünnte 
Mineralsänren  und  Fermente,  a.  Die  Glykose  und  das  zweite  Spaltungspi-odukt  treten 
zu  je  einem  Molekül  aus:  Arbutin,  Salicin.  —  b.  Es  wird  mehr  als  1  Mol.  Glykose 
abgespalten:  Daphnin,  Jalapin,  Helleborin.  —  c.  Es  wird  ein  Mol.  Glykose,  daneben 
2  Mol.  anderer  Verbindungen,  abgespalten:  Populin. 

II.  Phloroglucide.  Bei  der  durch  koncentrirte  Mineralsäuren  oder  Alkalien  be- 
wirkten Spaltung  tritt  Phloroglucin  auf:  Phloretin,  Maclurin. 

III.  Phloroglykoside.  Liefern,  bei  der  Einwirkung  von  Säuren,  Glykose;  das 
gleichzeitig  auftretende  Spaltungsprodukt  wird  dann  durch  Alkalien  weiter  zerlegt,  unter 
Abscheidung  von  Phloglucin:  Phloridzin,  Robinin. 

IV.  Gummi  de:  Carminsäure. 

V.  Mannide.  Die  durch  Spaltung  erhaltene  Zuckerart  ist  ein  Abkömmling  des 
Mannits:  Chinovin. 

VI.  Stickstoffhaltige  Glykoside:  Amygdalin,  Solanin. 

Die  Glykoside  werden  durch  Ausziehen  der  PflanzenstolFe  u.  s.  w.  mit  Wasser  oder 
Alkohol  dargestellt.  Mit  in  Lösung  gegangene  Nebenstoffe  (Gerbsäuren  u.  s.  w.)  lassen 
sich  durch  Ausfällen  mit  Bleizucker  entfernen.  Das  vom  Bleiniederschlage  befreite  Filtrat 
wird  durch  HjS  entbleit  und  dann  eingedampft.  Die  Glykoside  sind  fest,  meist  krystal- 
linisch,  nicht  flüchtig.  Gegen  Reagenzien  zeigen  sie  zuweilen  ein  sehr  verschiedenes  Ver- 
halten. In  der  Mehrzahl  der  Fälle  können  sie  gleich  leicht  durch  verdünnte  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  gespalten  werden.  Das  Saponin  wird  aber  selbst  bei  sechstägigem 
Digeriren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  zersetzt,  während  Salzsäure  schon  in  einigen 
Minuten  eine  völlige  Spaltung  bewirkt.  .  Die  Spaltung  der  Glykoside  durch  verdünnte 
H.jSO^  oder  Emulsin  scheint  nie  eine  totale  zu  sein.  So  wurden  durch  einstündiges 
Kochen  von  Conifex'in  und  Glykovanillin  mit  2 — Sprocentiger  Schwefelsäure  oder  durch 
dreitägiges  Digeriren  bei  30 — 40°  mit  Emulsinlösung  höchstens  70%  der  Glykoside  zer- 
legt. Eine  Steigerung  der  Emulsinmenge  von  2  auf  10"/^  ändert  nichts  an  diesem  Resul- 
tate (TiEMÄNN,  B.  18,  3484).  Im  Allgemeinen  giebt  Emulsin  reinere  Spaltungsprodukte 
als  die  verdünnte  Schwefelsäui'e.  Durch  starkes  Erhitzen  (auf  200°  und  darüber)  werden 
viele  Glykoside  in  ihre  Komponenten  zerlegt,  wobei  aber  die  Glykose  in  Glykosan  über- 
geht (Schiff,  B.  14,  302).  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Gallenlösung  und  etwas 
koncentrirter  Schwefelsäure  auf  70°  geben  (alle  glykosehaltigen?)  Glykoside  eine  rothe 
Färbung  (Brunner,  Fr.  12,  346). 

1.  Achillein  C^oHss^^Ois  s.  Alkaloide. 

2.  Acorin.  V.  in  der  Kalmuswurzel  (Faust,  Z.  1867,  730).  —  D.  Durch  Ausziehen 
der  Wurzel  mit  Wasser.  —  Harzig,  weich,  von  starkem  Kalmusgeschmack.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in 
Zucker  und  eine  harzartige,  stickstoffhaltige  Substanz  zerlegt.  Ist  kein  Glykosid  (Geüthek, 
Ä.  240,  108). 

3.  Adonin  C24H4o09.  V.  in  der  Wurzel  von  Adonis  Amurensis  Reg.  et  Radd.  (Tamara, 
B.  24,  2579).  —  D.  Man  extrahirt  die  lufttrockne  Wurzel  wiederholt  mit  Alkohol  (von 
90°/o)  (Tahara,  B.  24,  2579).  —  Gummiartig.  Schmeckt  sehr  bitter.  Leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser,  schwerer  in  heifsem.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3  und  Eisessig,  lui- 
löslich  in  Aether.     Die  Lösung  in  konc.  Salpetersäure  ist  indigoblau. 

4.  Aescinsäure  C^ÄoO,,  s.  Bd.  ii,  s.  2104. 

5.  Aeskulin   C,,,H,eOc,  -f  IV-JI^O.      V.      in    der    Rinde    von    Aesculus    Hippocastanum 

(Minor,  Berx.  Jahrcftb.  12,  274),  namentlich  im  März,  vor  dem  Aufbruch  der  Knospen 
(Jonas,  B.  15,  266).  In  der  Wurzel  des  wilden  Jasmin  (Gclscmium  scmpervirens  Gray) 
(Sonnenschein,  B.  9,  1182).  —  D.  Rosskastanieurinde  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  die 
Lösung  mit  Bleizucker  gefällt,  die  vom  Bleiniederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  (luich 
H^S  entbleit  und  dann  eingedampft.  Das  ausgescliiedenc  Aeskulin  wird  wiederholt  aus 
Alkohol  (von  40%)  und  aus  Wasser  umkrystallisirt  (RocHi.EnKi!,  Schwarz,  A.  87,  186).  — 
Man  zieht  die  Rinde  mit  verdünntem  Ammoniak  aus,  verdunstet  die  Lösung  zur  Trockne, 
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giebt  zum  Rückstand  Thonerde  und  erschöpft  ihn  dann  mit  Alkohol  (von  95  7o)'  ^^^^ 
aus  dem  Alkohol  umkrystallisirte  Aeskulin  schüttelt  man  mit  Wasser  und  Aether  und 
wäscht  es  mit  Benzol  (Fairthorne,  J.  1872,  788).  —  Kleine  Prismen.  Schmeckt  etwas 
bitter.  Verliert  bei  120 — 130"  das  Krystallwasser  und  schmilzt  daim  bei  160"  unter  Zer- 
setzung (ZwENGER,  Ä.  90,  65).  Zerfällt  bei  230"  in  Aeskuletin  und  Glykosau  (Schiff,  B. 
14,  303).  Löslich  in  672  Thln.  Wasser  bei  10,5";  in  576  Tldn.  bei  25";  in  24  Thln. 
siedenden  Alkohols  (spec.  Gew.  =  0,798)  (Tkommsdori'f,  ä.  14,  200).  Kaum  löslich  in 
absolutem  Aether;  löslich  in  Essigäther  und  Eisessig.  Die  wässerige  Lösung  Huorescirt 
blau;  die  Fluorescenz  verschwindet  auf  Zusatz  von  Säuren,  wird  aber  durch  Alkalien 
oder  Erden  wieder  hergestellt.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  schwach  sauer.  Aeskulin 
löst  sich  in  Alkalien  leichter  als  in  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  wird  nur  durch 
Bleiessig  gefällt.  Reducirt,  nach  längerem  Kochen,  FEHUNcsche  Lösung.  Zerfällt,  beim 
Digeriren  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder  beim  Behandeln  mit  Emulsin  (Roohi.ijder, 
Schwarz,  ä.  88,  356),  in  Glykose  und  Aeskuletin:  CuIIigOg  +  ^2^  =  CgllijOe  +  CgligO^. 
Beim  Kochen  mit  Barytwasser  tritt  Spaltung  in  Glykose  und  Aeskuletinsäure  ein  (Roon- 
LBDER,  J.  1856,  678).     Wird  von  Natriumamalgam  in  Hydräskulin  übergeführt. 

Reaktion  cntf  Aeskulin.  Beim  Schütteln  von  Aeskulin  mit  wenig  Salpetersäure 
entsteht  eine  gelbe  Lösung,  welche,  auf  Zusatz  von  NH^,  eine  tiefblutrothe  Färbung  an- 
nimmt (Sonnenschein).    Reaktionen  und  Nachweis  von  Aeskulin:   Dragendorfk,  Fr.  22,153. 

2C„H,oO,,.Mg(OH\.     Gelb,  leicht  löslich  in  Wasser  (Schiff,  B.  13,  1952). 

Trianiläskulin  C3.JH3^NgO^;  =  C,H|uOy(N. €6115)3.  B.  Aus  Aeskulin  und  Anilin 
(Schiff,  B.  3,  366).  Ci^HieO;)  +  3C,jH5.NH,  =  CyaHg^N^Oe  +  3H2O.  Enthält  noch  vier 
durch  Säureradikale  vertretbare  WasserstoHatome.  —  (Cg3Hg,N3C\.HCl)2.PtCl^. 

Pentacetyläskulin  C^r,lJiQO^^  =  Oi^ll^i{C.^lrl.^O\Otf.  D.  Durch  Erhitzen  von  Aeskulin 
mit  Essigsäureanhynrid  (Schiff,  A.  161,  73;  B.  13,  1952).  —  Kleine  Nadeln  (aiis  Alkohol). 
Schmelzp.:  130". 

Pentabenzoyläskulin  CjgHggOj^  =  C,gH,,(C,H50)ji09.  Z).  Aus  Aeskulin  und  Beu- 
zoylchlorid  (Schiff).  —  Warzen.     Wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  lieifscm  Alkohol. 

Dibromäskulin  C,f,H,^Br209.  D.  I^urch  Versetzen  einer  kaltgehaltenen  Lösung 
von  Aeskulin  in  Eisessig  mit  Brom  (Liebekmann,  Knietsch,  B.  13,  1594).  —  Kleine  Nadeln 
(aus  Eisessig).  Schmilzt  bei  193  — 195"  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und 
sehr  schwer  in  den  übrigen  Lösungsmitteln. 

Pentacetyldibromäskulin  Cj^Hj^Br^O,^  =  C,5HyBr2(C.jH30l509.  Kleine  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  203 — 206"  (Liebermann,  Knietsch). 

Aeskuletin    CgH.O^  +  H^O  =  (OH).,.CeH.,/^^-^^\cO  +  H,0     (OH:OH:0:CH 

=  l:2:4:x).  V.  Findet  sich  in  sehr  kleiner  Menge  in  der  Rosskastanienrinde  (Rochleder, 
J.  1863,  589).  Im  Samen  von  Euphorbia  Lathyris  (Tahaua,  B.  23,  3347).  —  B.  Beim 
Behandeln  von  Aeskulin  mit  verdünnten  Säuren  oder  mit  Emulsin.  —  D.  Man  kocht  einige 
Zeit  Aeskulin  mit  konc.  Salzsäure,  fällt  die  Lösung  mit  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in 
warmem  Alkohol  und  fällt  mit  Bleiacetat.  Das  gefällte  Aeskuletinblei  wäscht  man  mit 
Alkohol  und  kochendem  Wasser,  vertheilt  es  in  kochendem  Wasser  und  zerlegt  es  durch 
lljS  (Zwenger).  —  Sehr  feine,  glänzende  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  270"  unter  Zersetzung. 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  AVasser,  leichter  in  siedendem,  leicht  in  warmem  Alkohol, 
fast  unlöslich  in  Aether.  Leicht'  löslich  in  verdünnten  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Die 
kochend  gesättifrte,  wässrige  Lösung  ist  gelblich  und  fluorescirt  sehr  schwach  blau. 
Eisenchlorid  bewirkt,  in  der  wässrigen  Lösung,  eine  intensiv  grüne  Färbung;  Bleizucker 
bildet  einen  gelben  Niederschlag.  Bei  100"  verliert  Aeskuletin  das  Krystallwasser  und 
wird  gelb.  Reducirt,  in  der  Wärme,  Silberlösung  und  FEHLiNo'sche  Lösung.  Wird  von 
Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Geht,  beim  Kochen  mit  Barytwasser,  in  Aeskuletin- 
säure CgHjjO,  über;  beim  Kochen  mit  sehr  koncentrirter  Kalilauge  entstcihen  Ameisen- 
säure, Oxalsäure  und  Aescioxalsäure  CjEI^O^.  Mit  Natriumamalgam  entsteht  Aeskorcin 
CgHgO^.  Kocht  man  Aeskuletin  mit  Alkalidisulfitlösung,  so  geht  es  in  Paraäskuletin  über. 
Versetzt  man  die  gekochte  Lösung  erst  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  und  dann 
mit  Alkohol,  so  wird  erst  NagSO^  und  dann  die  Verbindung  C;,H,.04.NaHS03 -|-  V-jH-.O 
gefällt  (Rochleder,  J.  1863,  589).  Die  Lösung  dieser  Verbindung  färbt  sich  mit  Kali- 
lauge, unter  Absorption  von  Sauerstofl",  roth,  mit  NH3  zuerst  roth ,  dann  azurblau  und 
zuletzt  blutroth  mit  Fluorescenz.  Nach  Liebbhmann  und  Knif.tsch  kommt  der  Verbindung 
eher  die  Formel  CgHgO^.NaHSOg  zu. 

Aeskuletinhydrat  C^lAfi^^ -\-  ^j^W^O.  Findet  sich  in  der  Rosskastanienrinde  in 
gröfserer  Menge  als  das  A(!skuletin  (Ruchleder,  -/.  1863,  588).  Löst  sich  in  Wasser 
weniger  als  Aeskuletin  und  krystallisirt   daraus   in  kleineu  Körnern.     Sublimirt   bei   203" 
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und  schmilzt  oberhalb  250°.  Beim  Erhitzen  im  Kohlensäurestrome  auf  200°  und  bei  der 
Krystallisatiou  aus  heifscr  Salzsäure  oder  aus  absolutem,  mit  konc.  HCl  versetztem  Alkohol 
geht  es  in  Aeskuletin  über. 

Verbindungen  des  Aeskuletins  mit  MgO:  Schiff,  B.  13,  1951.  —  Pb.CgH^O^.  Citronen- 
gelber  Niederschlag  (Schwarz,  Rochleder;  Zwenger). 

Dianiläskuletin  CjiHjeN^O,  =  CgH^O^CN.CeHg)?-  B.  Aus  Aeskuletin  und  Anilin 
bei  200°  (Schiff,  B.  4,  473;  13,  1953).  —  Amorphes,  braunes  Pulver.  Löslich  in  Alkohol 
mit  rother  Farbe.  -  (CjjH.eN^O^.HCa.PtCl^. 

Methyläther  C,oHgO^  =  CgHjO^.CHg.  a.  «-Derivat.  D.  Aus  (1  Mol.)  Aeskuletin, 
(2  Mol.)  KHO,  (2  Mol.)  CHgJ  und  Holzgeist  (Tiemänn,  Will,  B.  15,  2075).  —  Glänzende 
Nadeln.  Schmelzp. :  184°.  Unlöslich  in  Ligroin  und  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in 
heifsem,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch 
Säuren  fällbar.     Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

b.  Ch  rysatropasäure,  Scopoletin.  V.  In  der  Wurzel  von  Scopolia  japonica 
(Eykman,  R.  3,  171).  In  Atropa  Belladonna  (Künz,  J.  1885,  1810;  Henschke,  Privatmitth.)- 
—  B.  IBeiin  Kochen  von  Scopolin  (s.  d.)  mit  verdünnter  H2SO4  (E.).  —  Feine  Nadeln 
oder  Prismen.  Schmelzp.:  198°.  Sublimirt  in  feinen  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  Aether,  etwas  leichter  in  CHCl,,,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig, 
unlöslich  in  CS^  und  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung  fluorcscirt  blau.  Löslich  in 
Alkalien;  reagirt  schwach  sauer.  Wird  von  HJ  in  CH3J  und  Aeskuletin  zerlegt 
(E.  Schmidt,  Privatmitth.).  Reducirt,  bei  Siedehitze,  FEULiNo'sche  Lösung  und  ammonia- 
kalische  Silberlösung. 

Dimethyläther  C,iH,(,04  =  CgH^OjCHg)^.  D.  Wie  der  Monomethyläther  (Tiemann, 
Will).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  144°.  Fast  unlöslich  in  Ligroin, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Unlöslich  in  kalten,  verdünnten  Alkalien 
(Unterschied  und  Trennung  vom  Monomethyläther).  Löst  sich  bei  längerem  Kochen  mit 
verdünnter  Natronlauge  und  giebt  dann  mit  HCl  einen  Niederschlag.  Beim  Kochen  mit 
NaOH,  CHgJ  und  Holzgeist  entsteht  der  Methylester  der  Trimethylätheräskuletinsäure 
(CH30)g.CeH2.CH :  CH.COg.CHg. 

Aethyläther  Ci,H,o04  =  CgHgO^.C^Hg.  D.  Man  kocht  8—10  Stunden  lang  ein  Ge- 
misch aus  10  g  Aeskuletin,  6,7  g  KHO,  20  g  Aethyljodid  und  200  g  Alkohol,  destillirt  den 
Alkohol  ab,  versetzt  den  Rückstand  mit  Wasser  und  etwas  Natronlauge  und  schüttelt  mit 
Aether  aus.  Hierbei  geht  der  Diäthyläther  in  den  Aether  über.  Die  alkalische  Lösung 
wird  mit  HCl  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  sehr  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt 
(W.  Will,  B.  16,  2107).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  143».  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,  mäfsig  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Die  alkoholische 
Lösung  fluorescirt  blau. 

Diäthyläther  C^^Yi^ß^  =  CJlS^ii^^^^X-  ^-  Siehe  den  Monoäthyläther  (Will).  — 
Silberglänzende  Blättchen  (aus  stark  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  109°.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether,  CS.^  und  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  blau. 
Unlöslich  in  kalter,  verdünnter  Kalilauge;  löst  sich  aber  beim  Erwärmen  und  wird  daraus 
durch  HCl  unverändert  gefällt. 

Diacetyläskuletin  CjgHjoOe  =  QgY{^{C^'Eß\0^.  D.  Durch  Behandeln  von  Aesku- 
letin mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Liebermann,  Knietsch,  B.  13,  1591;  vgl. 
Nachbauee,  ä.  107,  248;  Schiff,  ä.  161,  79).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  133 
bis  134°  (L.,  K.). 

Bromäskuletindiäthyläther  CigHjgBrO^  =  CgHgBrO^fCjHg)^.  B.  Scheidet  sich 
rasch  aus  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  (1  Mol.)  Aeskuletindiäthyläther  in  CS2  mit 
einer  Lösung  von  (1  Mol.)  Brom  in  CSg  (W.  Will,  B.  16,  2118).  —  Glänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  169°.    Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  die  Säure  (C2H6  0)2.C9H403. 

Dibromäskuletin  CftH^Br^O^.  B.  Beim  Behandeln  von  Dibromäskuletiu  mit  kon- 
centrirter  Schwefelsäure  (Liebermann,  Knietsch).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  233°.     Etwas  löslich  in  Wasser.     Giebt,  acetylirt: 

Diacetyldibromäskuletin  CigHgBrijOe  =  G^U,{C^Ilß)^Brfi^.  Feine  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  177°  (L.,  K.). 

Tribromäskuletin  CgHgBrgO^.  D.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  heifse,  eis- 
essigsaure Lösung  von  Aeskuletin  (L.,  K.;  Ltebermänn,  Mastbaum,  B.  14,  475).  —  Lange, 
gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmilzt  bei  240°,  unter  Zersetzung.     Giebt,  acetylirt: 

Diacetyltribromäskuletin  CjgHjBrgOe  =  CoH(C2H,,0)2Br804.  Lange,  selir  feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  180—182°  (L.,  K.).  Unlöslich  in 
Wasser.     Entsteht  auch  durch  Bromiren  von  Diacetyläskuletin. 
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Hydräskulin.  Beim  Behandeln  von  Aeskulin  mit  Natriumamalpam  entsteht  Hydr- 
äskulin,  das  amorph  un<l  in  Wasser  änfserst  leicht  löslich  ist.  Es  wird  aus  der  wässe- 
rigen Lösung,  durch  ahsoluten  Alkohol,  flocki?:  gefällt  (Rocht.eder,  Z.  1868,  727).  Beim 
Erwärmen  mit  Salzsäure  zerfällt  es  in  Glykose  und  Hydräskuletin  C,gH,,Og.  Dieses 
bildet  farblose  Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind,  sich  aber  leicht  in 
warmen  Alkalien  mit  grüner  Farbe  lösen.  Die  rothe,  ammoniakalische  Lösung  des  Hydr- 
äskuletins  färbt  sich  bald  blau  und  hält  dann  Aeskorcein  und  einen  farblosen,  krystalli- 
sirten  Körper.  Behandelt  man  Aeskuletiii  mit  Wasser  und  Natriumamalgam  in  einer 
Kohlensäureatmosphäre,  so  entsteht  Aeskorein  CgHgO^  (Rochi.edeR;  Z.  1867,  532).  Dieses 
ist  pulverig,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  und  in  Säuren  .schwer  löslich  oder  un- 
löslich;  nur  in  Alkalien  löst  es  sich  mit  grüner  Farbe,  die  an  der  Luft  bald  in  roth  über- 
gebt.    Mit  NH,  in  Berührung,  oxydirt  es  sich  zu  Aeskorcein. 

Paraäskuletin  C<.H„0,  (oder  richtiger  C^HgO^  ?) -f  2J/„H.,0.  B.  Beim  Bebandeln 
von  Aeskuletin  mit  NaHSO,,  (Rochleher,  J.  1863,  589).  —  A  Man  kocht  Aeskuletin  mit 
einer  Lösung  von  NaHSOg  und  setzt  dann  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  und  hierauf 
Alkohol  hinzu.  Dadurch  wird  zunächst  Na.,SO.,  und  dann  die  Verbindung  CgH^O^. 
NaHSOg  gefällt.  Durch  Zerlegen  derselben  mit  H„SOj  erhält  man  das  freie  Paraäsku- 
letin. —  Undeutliche  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Aether,  leichter 
in  Alkohol.  Sehr  wenig  löslich  in  Holzgeist,  fast  erar  nicht  in  Aceton  und  CHCI3;  löslich 
in  Eisessig  fScniFF,  A.  161,  84).  Wirkt  stark  reducirend  in  alkalischer  Lösung;  reducirt 
aus  FEHLiNö'scher  Lösung  bei  50—70°  metallisches  Kupfer;  reducirt  Indigo  schon  in  der 
Kälte.  Wird  von  Essigsäureanhydrid  nicht  angegriffen.  Tjiefert,  beim  Erhitzen  mit 
Anilin,  Aeskuletinnnilid.  Löst  sich  in  NH.^  mit  rother  Farbe:  die  Lösung  wird  rasch 
azurblau.  Ueber  Schwefelsäure  wird  die  Lösung  roth,  ebenso  beim  Zusatz  von  Säuren. 
Sie  hält  dann  Aeskorcein  CpH^NO.,  (Rochledee,  Z.  1867,  531).  —  CgH.O^.NaHSO^  + 
V/, H.,0.  Kleine  Nadeln.  Die  Lösung  derselben  färbt  sich  mit  Kalilauge,  unter  Absorp- 
tion von  Sauerstoff,  roth.  Mit  NH,  entsteht  erst  eine  rothe  und  dann  blaue  Lösung 
(Verhalten  des  gebildeten  blauen  Farbstoffes:  Liebermann,  Mastbaum,  B.  14,  477).  Nach 
Liebermann  und  Knietsch  kommt  der  Verbindung  die  Formel  CgHgO^.NaHSOg  zu. 

6.  AgOniadin  CioH,^Og.  f.  in  der  Agoniarinde  (von  Plumeria  lancifolia,  Brasilien) 
(Peckolt,  Z.  1870,  371.  —  Nadeln.  Schmeckt  sehr  bitter.  Kaum  löslich  in  Aether  und 
kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalien,  in  CS,  und  in  heifsem  Alkohol;  löslich  in 
heifsem  Wasser.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  ein  Zucker  abge- 
schieden. 

7.  Amygdalln  aoH,,NO,,  +  3H,0  =  C8H,.CH(CN)0.C,.,H2,0,„.  r.  in  den  bitteren 
Mandeln  (Robiquet,  Boutron,  A.  eh.  [21  44,  352).  In  den  Blättern,  Blüthen  und  der  Rinde 
von  Prunus  Padus  (Riegel,  A.  48,  361);  in  den  iunsren  Trieben  u.  s.  w.  von  Pyrus  Malus, 
Sorbus  aucuparia  u.  a.  Pflanzen  (Wicke,  ^4.  49,  79;  81,  241):  ist  auch  in  den  süfsen 
Mandeln  in  kleiner  Menge  enthalten,  ferner  in  Kernen  der  Aepfel,  Birnen,  Pfirsiche  u.  s.  w. 
(Henschen,  J.  1872,  799).  Die  Kirschenkerne  halten  0,82  "/„.  die  Pflaumenkerne  0,96*'/„, 
die  Apfelkerne  0,6 "/„  und  die  Pfirsichkerne  2,35 "/,,  Amvgdalin  (Lehmann,  /.  1874,  887). 
Vorkommen  und  Verbreitung  des  Amygdalins  in  den  Drupaceen  und  Pomaceen:  Leh- 
mann, J.  1885,  1799.  —  D.  \  Tbl.  bittere  Mandeln  werden  durch  wiederholtes  Pressen 
möglichst  vom  fetten  Gele  befreit  und  dann  erst  mit  2  Thln.  und  hier  noch  einmal  mit 
IV,  Thln.  Alkohol  ausjrekocht.  Die  alkoholischen  Auszüge  filtrirt  man.  nach  dem  Er- 
kalten, ab  und  destillirt  den  Alkohol  ab.  Den  Retortenrückstand  colirt  man  und  lässt 
ihn  24  Stunden  stehen,  worauf  man  das  ausgeschiedene  Amvgdalin  mit  kaltem  Alkohol 
anrührt  und  dann  auspresst.  Das  Auspressen,  nach  dem  Anrühren  mit  neuen  Mengen 
Alkohol,  wird  wiederholt  und  das  Amvgdalin  endlich  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt. 
Die  abgepressten  Flüssigkeiten  enthalten  noch  etwas  Amvgdalin,  das  man  übrigens  am 
besten  zur  Darstellung  von  Bittermandelölwasser  verwendet  (Bette,  A.  31,  211).  —  Liebio 
und  WöHLER  (A.  24,  46)  empfehlen,  den  alkoholischen  Auszug  der  bittern  Mandeln  ab- 
zudestilliren  und  den  Rückstand  mit  Wasser  und  Hefe  zu  versetzen.  Der  in  Lösung 
gegangene  Zucker  wird  dadurch  entfernt.  'Man  filtrirt,  verdunstet  zu  Syrup  und  giebt 
Alkohol  hinzu,  wodurch  Amygdalin  niederfällt,  'das  man  nur  aus  Alkohol  umzukrystalli- 
siren  braucht.  Ausbeute:  2V'5'''„  Amygdalin."—  Rhombische  Säulen  (aus  Wasser)  (Kefer- 
STEiN,  J.  1856,  6791.  '  Unlöslich  in  Aether,  "löslich  "^in  12  Thln.  Wasser  von  8—12",  in 
jedem  Verhältniss  in  siedendem;  löslich  bei  8  —  12"  in  904  Thln.  Alkohol  (spec.  Gew. 
=  0,819)  und'in  148  Thln.  (spec.  Gew.  =  0,939);  löst  sich  bei  Siedehitze  in  11  Thln. 
Alkohol  (0,819) Und  in  12  Thln.  Alkohol  (0,939)  (Wittstein,  J.  1864,591).  Linksdrebend. 
Verliert  bei    120"  alles  Krystallwasser    und    schmilzt    dann  bei    200°;    die    geschmolzene 
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Masse  erstarrt  amorph,  fijlasig  und  schmilzt  dann  wieder  bei  125  — 1  HO"  (Wöhler,  ,1.  41, 
155).  Zerfällt,  mit  einer  kleinen  Menge  Emulsin  (wässeriger  Auszug  von  süfsen  Mandeln) 
in  Berührung,  in  Benzaldehyd,  Blausäure  und  Glykose.  Dieselbe  Zerlegung  erleidet  Amyg- 
dalin  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  (Ludwig,  J.  1855,  699;  1856,  679).  Wird 
durch  Hefenenzyme  in  Glykose  und  Mandelnitrilglykosid  gespalten.  Ein  Gemenge  von 
Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  wirkt  heftig  auf  Amygdalin  ein  und  erzeugt 
CO,,  NH,,  Ameisensäure  und  Bittermandelöl.  Mit  Kaliumpermanganatlösung  entstehen 
pyansanres  und  benzoesaures  Kalium.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kali  oder  Baryt,  in 
NH.,  und  Amygdalinsäure  Cynllj^O,,;  koncentrirte  Salzsäure  bewirkt  Spaltung  in  Mandel- 
säure, Glykose  und  NH^Cl.  ßpim  Erwärmen  von  Amygdalin  mit  PCls  werden  HCl.  CNCl 
und  Benzylidenchlorid  CgHs.CHCU,  aber  kein  Benzoylchlorid  gebildet  (Schiff,  A.  154, 
840).  Mit  Zink  und  Salzsäure  entsteht  aus  Amygdalin  oder  Kirschlorbeerwasser  Phenyl- 
•ithylamin  C^;H5.C.JI,.NH.,  (Fileti,  B.  12,  297).  Da  ein  Gemenge  von  Benzaldchyd  und 
Blausäure  nur  Methylamin,  aber  kein  Phenyläthylamin  liefert,  so  folgt  daraus,  dass 
im  Kirschlorbeerwasser  (und  also  auch  Bittermandelwasser)  sich  eine  Verbindung  von 
Bittermandelöl  mit  Blausäure  befindet.  Amygdalin  ist  nicht  giftig;  Hunde  erkrankten 
vorübergehend  erst  beim  Eingeben  von  3 — 5  g  Amygdalin  (Wöhler,  Fkeüichs,  ^4.  (;5,  ;>37). 
AVird  aber  dem  Thiere,  nach  dem  Amygdalin,  noch  Emulsin  eingegeben,  so  tritt  der 
Tod  ein.  Nach  Moriggta  und  Ossi  {J.  1876,  845)  soll  Amygdalin,  auch  bei  Abwesenheit 
von  Emulsin,  namentlich  bei  Pflanzenfressern  giftig  wirken. 

Amorphes  Amygdalin.  V.  In  der  Rinde  von  Prunus  Padus  und  in  den  Kirsch- 
lorbeerblättern (WiNCKLER,  Berx.  Jnhresh.  20,  428).  —  Gummiähnlich;  giebt  mit  Emulsin 
Bittermandelöl  und  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  Benzaldehyd,  aber 
keine  Blausäui-e.  Liefert  mit  Baryt  Amygdalinsäure  (Neümann.  Bo-,.  Jahrrsh.  23,  503; 
Simon,  ^L  31,  2i>3).  Amorphes  Amygdalin  ist  auch  in  der  Faulbaumrinde  enthalten  (Leh- 
mann, /.  1874,  887).  Es  wird  von  Emulsin  schwerer  zerlegt  als  krystallisirtes  Amygdalin; 
mit  Baryt  liefert  os  nur  halb  so  viel  NHg  als  dieses  (Lehmann). 

Heptacetylamygdalin  C,jHj,N0,8  =  C,oH.,n(C5H30)7NO,i.  D.  Durch  Kochen  von 
Amygdalin  mit  Essigsäureanhydrid  (Schiff,  ^l.  154,  338).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Beim  Erwärmen  von  Amygdalin  mit  Benzoylchlorid  auf  70—80"  entsteht  ein  Ge- 
menge von  Di-  und  Tribenzoylamygdalin  (Schiff). 

Amygdalinsäure  C^oH^gO,,  s.  Bd.  H,  S.  2108. 

Mandelnitrilglykosid,  Amygdonitrilglykosid  C^H^NOß  =  C6H5.CH(CN).0. 
CH.CH(0H).CH(0H).CH.CH(0H).CH.,.0H.     B.     Bei   7tägigem   Stehen,    bei   35",  unter 

I 0 1 

häufigem  Umschütteln,  von  10  g  gepulvertem  Amygdalin  mit  90  ccm  einer  [durch  20stün- 
diges  Auslaufen  bei  35"  von  1  Thl.  gewaschener  und  getrockneter  Brauereihefe  mit 
20  Thln.  Wasser  dargestellten!  Lösung  und  0.8  Thln.  Toluol  (E.  Fischer,  B.  28,  1509). 
Man  versetzt  mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol,  erwärmt  mit  Thierkohle  auf  50" 
und  dampft  die  filtrirte  Lösung  im  Vakuum  ein.  Der  zurückbleibende  Syrup  wird  mit 
Essigäther  extrahirt.  —  Feine  Nadeln  (aus  heifsem  CHCl^).  Schmilzt  gegen  147—149". 
Für  die  wässrige  Lösung  (von  9"/^)  ist  [«In  =  26,85"  bei  20".  Sehr  leicht  löslicli  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aceton,  t.öslich  in  20  Thln.  heifsem  Essigäther  und  in  ca.  200  Thln.  warmem 
CHCI3.  Schmeckt  bitter.  Redueirt  nicht  FEHUNo'sche  Lösung.  Wird  von  Emulsin  in 
Bittermandelöl,  Blausäure  und  Traubenzucker  gespalten. 

8.  Antiarin  C„H,,0,„  +  4H,0.  V.  im  Milchsaft  von  Antiaris  toxlcarla  Lpr//r«.  (Upas 
Antiar).  Dient  den  Bewohnern  des  indischen  Arrhipels  zum  Vergiften  der  Pfeile.  —  D. 
Man  schüttelt  den  Milchsaft  sechsmal  mit  V«  ^^^^  Vol.  Aethers  aus,  giefst  den  Aether  ab 
und  fällt  aus  dem  Rückstande,  durch  das  gleiche  Volumen  Alkohol  (von  95"/„),  Salpeter. 
Das  Filtrat  wird  abdestillirt  und  aus  dem  Rückstande,  durch  Alkohol,  noch  KNO.,  ent- 
fernt. Das  Filtrat  davon  engt  man  ein  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  heifsem 
Wasser  um  (Kiliani,  Privatmitth.\  vgl.  Mui.der,  A.  28,  304;  Ludwig,  de  Vuy,  Z.  1869, 
351).  —  Blätter  und  auch  Tafeln  (aus  Wasser).  Erweicht  bei  220"  und  schmilzt  gegen 
225*.     Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verd.  HCl,  in  Antiarigenin  und  Antiarose. 

Antiarigenin  C^HjoOr  (bei  105").  B.  Bei  IV?  stündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade von  1  Thl.  Antiarin  mit  8  Thln.  Alkohol  (von  50"/,,)  und  2  Thln.  HCl  (spec.  Gew. 
=  1,19)  (K11.1AN1).  C,JT,.0,„  =  C^HanO,  4-  C,H,.,0,  (Antiarose).  Man  lässt  3  Tage  kalt 
stehen  und  befördert  »Iss  Kiystallisiren  durch  Reiben  der  Glaswände.  —  Glänzende  Nadeln 
(aus  Holzgeiat).  Wird^bc^i  i70"  intensiv  gelb  und  schmilzt  gegen  180".  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol  (von  95"). 
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9.  AphrodäSCin  C6.,H8.jO,,«.  V.  in  den  reifen  Samen  der  Rosskastanien  an  Basen  ge- 
bunden (RocHi.KDER,  J.  18(12,  491).  Wird  aus  den  Samen  durch  Ausziehen  mit  Alkohol 
gewonnen.  — -  Amorphes  Pulver,  dess(?n  Staub  heftiges  Niefsen  erregt.  Leieht  löslieh  in 
Alkohol.  Zerfällt,  beim  Koehen  mit  Alkalien,  in  Aescinsäure  und  Buttersäure.  C5.,H„.,0.^.i 
-I-  3H,0  =  2C,^H,„0,.,  +  C,,H,02.  —  BaCCg^H^jO,,).,  und  Ba(CB.,HsiO„),  +  5H.,0.  Schwer 
löslich. 

10  Apiin  C.,,H.,20,g.  V.  in  dem  vor  der  Blüthe  gesammelten  Petersilicnkraute  (Apiuni 
petroselinuml  (Bkaconnot,  A.  4.s,  349;  Planta,  Wallace,  ä.  74,  2152).  —  D.  Man  kocht 
Petersilienkraut  wiederholt  mit  Wasser  aus.  Beim  Erkalten  des  colirten  Auszuges  scheidet 
sieh  eine  grüne  Gallerte  aus,  die  man  trocknet  und  mit  Alkohol  extrahirt.  Der  heifs 
filtrirte,  alkoholische  Auszug  wird  in  Wasser  gegossen  und  der  Niederschlag  in  gleicher 
Weise  noch  einige  Male  in  heifsem  Alkohol  gelöst  und  durch  Wasser  gefällt.  Er  wird 
dann  in  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  stark  koncentrirt  und  beim  Erkalten  umgerührt.  Man 
filtrirt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  ab,  ehe  die  Ausscheidung  von  Gallerte  erfolgt.  Die 
Krystalle  wäscht  man  mit  heifsem  Wasser  (Lindenborn,  B.  9,  1123).  —  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 22S"  (Gerichten,  B.  9,  1124).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem 
und  noch  leichter  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Scheidet  sich  aus  wässeriger  oder 
alkoholischer  Lösung,  bei  ruhigem  Erkalten,  als  dicke  Gallerte  ab.  Löslich  in  Alkalien 
mit  hellgelber  Farbe.  Stark  rechtsdreheiid  in  schwach  alkalischer  Lösung;  [«Ij  =  -[-173". 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  braunrothe,  mit  Eisenvitriol  eine  blut- 
rothe  Färbung.  Wird  nicht  von  Bleizucker,  aber  von  Bleiessig  gelb  gefällt.  Wird  von 
Chromsäuremischung,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  zu  CO,  und  Ameisensäure 
oxydirt.  Mit  Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure  und  Pikrinsäure.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  Salpetersäm-e  (spec.  Gew.  =  1,04),  in  Glykose  und  Apigenin.  C.j7H3.>Ojb  +  HjO  = 
2CeH,,0«  +  C„H,,0,. 

Apigenin  Cj.HiuOs  B.  S.  oben  (Gerichten,  B.  9,  1124).  —  Hellgelbe  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Sublimirt,  ohne  zu  schmelzen  und  unter  theilweiser  Zersetzung,  bei  292 
bis  295".  Leieht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  heifsem  W^asser,  unlöslich  in  Aether.  Liefert, 
beim  Schmelzen  mit  Kali,  Phloroglucin ,  Protokatechusäure,  etwas  Ameisensäure,  Oxal- 
säure und  p-Oxybenzoesäure. 

II.  Arbutin  Cj^HigO,  4-  V/.,H.,0.  V.  in  den  Blättern  der  Bärentraube  (Arbutus  uva 
ursi)  (Kawalier,  A.  84,  356)  und  des  Wintergrüns  (Pyrola  umbellata)  (Zwenger,  Himmel- 
mann, A.  129,  205).  In  den  Preifselbeeren  (Vaccinium  Vitis  Tdaea)  (Claassen,  J.  1870, 
877;  1885,  1761).  — -  D.  Man  kocht  die  Blätter  der  Bärentraube  mit  Wasser  aus,  fällt 
die  Lösung  mit  Bleiessig  und  filtrirt,  behandelt  das  Filtrat  mit  H.jS  und  dampft  ein.  — 
Lange,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  165— 166**  (Schiff,  ^.206,  165);  170"  (Z.,  H.). 
Entwässertes  Arbutin  schmilzt  bei  144 — 146";  die  erstarrte  Substanz  schmilzt  beim  Er- 
hitzen erst  bei  162".  Verliert  bei  100"  das  Krystallwasser.  Sehr  leicht  löslich  in  kochen- 
dem Wasser,  weniger  in  kaltem  und  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether  (Strecker, 
A.  107,  229).  Schmeckt  bitter.  Entwickelt  bei  140  —  160"  Hydrochiiion  und  hinterlässt 
Glykosan  (Habermann,  M.  4,  774).  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Emulsin  oder  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Glykose  und  Hydrochinon.  C,oH,^07  -j-  H,0 
=  CgHiyOg  -f"  OßHßO.^.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefel- 
säure, Chinon  und  Ameisensäm-e.  Chlor,  in  wässerige  Arbutinlösung  geleitet,  erzeugt 
Di-  und  Trichlorchinon  (Strecker,  A.  118,  295).  Wird  nicht  durch  Metallsalze  gefällt. 
Giebt,  mit  einer  verdünnten  Eisenchloridlösung,  eine  blaue  Färbung  (Schiff,  A.  154,  246). 

Pentacetylarbutin  C.,.,H,«0,,  =  C„H,,(C.,H30),07.  D.  Durch  Erhitzen  von  Arbutin 
mit  Essigsäureanhydrid  (Schiff).  —  Blättchen  und  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in 
Wasser,  ziemlich  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol. 

Pentabenzoylarbutin  C„H.„,0,j  =  C,^U,^(C,B,ß\0^.  D.  Aus  Arbutin,  Benzoyl- 
chlorid  (Schiff)  und  Natronlauge  .(Küeny,  77.  14,  369).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 159—165"  (K.).     Wenig   löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Dinitroarbutin  C,.H,/N0.,),07 -(- 2H,0.  D.  Durch  Eintragen  von  Arbutin  in, 
durch  Eis  gekühlte,  koncentrirte  Salpetersäure  und  Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol 
(Strecker,  A.  118,  292;  Hlasiwetz,  Habermann,  A.  177,  343).  —  Goldgelbe,  dünne  Nadeln 
(aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,   unter  Abscheidung  von  Dinitrohydrochinon. 

Pentacetyldinitroarbutin  C,.,H,,N20,,  =  C,,Tr,,(N0.,),,(C,H,0),,07.  D.  Durch  Auf- 
löseir  von  Pentacetylarbutin  in  koneentrirter  Salpetersäure  oder  besscr^durch  Kochen' von 
Dinitroarbutin  mitJ'Essigsäureanhydrid  (Schiff).  —  Kleine,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
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Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Kalilauge,  schon  in  der  Kälte, 
zerlegt. 

Diarbutin  CjjHg.^O,^  (?).  B.  Beim  Eintragen'von  Ag^COg  oder  AgoO  in  eine  50— 60° 
warme  Lösung  von  Arbutin  (Schiff,  A.  154,  244).  —  Gelber  Syrup,  der  nacli  längerem 
Stehen  theilweise  undeutlich  krystallisirt.  Aeufserst  löslich  in  Wasser  und  daraus  durch 
absoluten  Alkohol  in  krystallinischcn  Flocken  fällbar.  Schmeckt  nicht  bitter.  Wird 
durch  Zn  und  H^SO^  wieder  in  Arbutin  umgewandelt. 

Methylarbutin  CiaHjgOj  -|-  H^O.  V.  Findet  sich,  neben  Arbutin,  in  den  Blättern 
der  Bärentraube  (Hi.asiwetz,  Habermann,  A.  177,  334;  Schiff,  A.  206,  159).  —  B.  Aus 
Arbutin  mit  Methyljodid  und  Kali  (Schiff,  B.  15,  1841;  Michael,  Am.  6,  337).  —  Lange, 
seideglänzende  Nadeln.  Krystallisirt  auch  wasserfrei  in  kugelförmigen  Aggregaten  kleiner 
Blättchen.  Schmelzp.:  175  —  176".  Sebr  leicht  löslich  in  Holzgeist  und  Weingeist,  sehr 
wenig  in  Aether;  ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  reichlich  in  heifscm.  Wird 
durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Linksdreheud.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  in  Glykose  und  Hydrochinonmethyläther.  CjgHigO,  -|-  H.,0  =  C6H,,0e 
+  C„H,(OH).OCH,. 

Durch  Stehenlassen  einer  Lösung  von  Hydrochinonmethylätherkali  in  absolutem  Alko- 
hol mit  Acetochlorhydrose  erhielt  Michael  {A>h.  5,  177)  ein  Methylarbutin  CjgHigOy 
+  VjHjO,  das  aus  Wasser  in  seideglänzenden,  bitterschmeckenden  Nadelbüscheln  kr^^stal- 
lisirte  und  bei  168  — 169°  schmolz.  Es  löste  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  und  gar 
nicht  in  Aether.  Es  reducirte  nicht  FEHLiNo'sche  Lösung  und  wurde  durch  Eisenchlorid 
nicht  gebläut.  Verdünnte  Mineralsäuren  und  ebenso  Emulsin  spalteten  es,  beim  Erwärmen, 
in  Glykose  und  Hydr  ichinoumethyläther. 

Benzylarbutin  C,3H,,0,  +  H,0  =  G,,U,,0,.CIL.G^11,  +  H,,0.  D.  Aus  5  Thln.  Ar- 
butin, 1  Tbl.  KOH,  2,16  Thln.  Benzylbromid  und  Alkohol  (H.Schiff,  Pelltzzari,  yl.  221, 
366).  Die  vom  KBr  abfiltrirte  Lösung  wird  mit  CO,  behandelt,  die  wieder  filtrirte  Lösung 
verdunstet  und  der  Rückstand  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Ver- 
liert bei  110°  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  161°.  1  Tbl.  löst  sich  bei  23° 
in  530  Thln.  Wasser;  viel  leichter  löslich  in  kochendem  Wasser.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren,  in  Hydrochinonbenzyläther  und  Glykose. 

Benzylnitroarbutin  C.JLjNOg  +  H^O  =  C,.,Hi,(N02)0j.C,Hj  +  H.,0.  D.  Man 
trägt  Benzylarbutin  allmählich  in  abgekühlte,  farblose,  koncentrirte  Salpetersäure  ein, 
wäscht  die  nach  V'., stündigem  Stehen  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  Wasser  und  krystal- 
lisirt sie  wiederholt  aus  essigsäurehaltigem  Wasser  um  (Schiff,  Pellizzari,  A,  221,  370). 
—  Hellgelbe,  kleine  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  142—143".  In  kaltem  Wasser 
weniger  löslich  als  Benzylarbutin.  Wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  H^SO^  in  Glykose 
und  Nitrohydrochinonbenzyläther  verwandelt. 

12.  ArgyräSCin  C^-H^^O^,  (bei  30°).  V.  in  kleiner  Menge,  zumeist  an  Basen  gebunden, 
in  den  Cotyledonen  der  reifen  Samen  von  Aesculus  Hippocastauum  (Rochleder,  J.  1862, 
489;  1867,751).--  Mikroskopische,  sechsseitige  Tafeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Löslieh 
in  Wasser,  Alkohol,  Essigsäure  und  noch  leichter  in  Alkalien.  Wird  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung,  durch  Aether,  schleimig,  amorph  gefällt.  Wird  von  verdünnter  Salzsäure 
in  Argyräscetin  und  Zucker  zerlegt.  C,.,'H^.fiy,  =  C^iiko^o  +  CaEt.,0^.  Beim  Erhitzen 
mit  Kalilauge  entstehen  Aescinsäure  und  Propionsäure.  C^^H^^Oj^  -}-  2H2O  =  G^Ji^^Oi., 
+  C3H6O,. 

Argyräscetin  C,,H„,Og.  B.  Siehe  Argyräscin.  —  Amorph,  kreideähnlich.  Löslich 
in  Säuren,  unlöslich  in  Wasser. 

13.  AsebofuSCin  C,  J^igO^.  V.  in  den  Blättern  von  Andromeda  japonica  (Eykman,  B. 
2,  201).  —  Rothbraun.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether,  CHC1„  und  Benzol, 
löslich  in  Alkohol,  Essigsäure  und  Alkalien.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Salzsäure 
wird  violettes  Asebopurpurin  gebildet. 

Asebotin  C^^IL^gO,,,.  V.  In  den  Blättern  von  Andromeda  japonica  Tkunb.  (Eyk- 
man, R.  2,  99).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  147,5°;  spec.  Gew.  =  1,356  bei  16°.  Wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  absolutem  Aether,  CHCl,,,  Benzol  und  Ligroin,  leicht  in  heifsem 
Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  Schmeckt  bitter.  Nicht  giftig.  Wird  von  Bleiessig,  nicht 
aber  von  Bleizucker,  gefällt.  Leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien  und  daraus  durch 
Säuren  fällbar.     Spaltet  sich,  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  in  Glykose  und 

Asebogenin  CiJI.gO,  =  C.„H,gO,j  -f  H^O  —  GJi^fy,.  Feine  Nadeln  (E.).  Sehr 
wenig,  löslich  in  Wasser  und  CHClg,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien.  Wird 
durch  Bleiessig  gefällt. 
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14.  Atractylin,  Atractylsäure  s.  Bd.  II,  S.  2109. 

15.  BoldoglykOSid  CgoHjoOg.  V.  in  den  Blättern  von  Boldoa  fragrans  (Chapoteaut 
Bl.  42,  291).  —  IK  Man  kocht  die  Blätter  mit  Alkohol  aus,  verdunstet  den  alkoholischen 
Auszug,  säuert  den  Rückstand  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Zerfällt,  beim  p]r- 
wärmen  mit  Salzsäure,  in  CHgCl,  Glykose  und  einen  Syrup  CiaII.,gO.,,  der  sich  nicht  in 
Wasser  löst. 

16.  Bryonin  C^gHsoOig.  V.  in  der  Wurzel  von  Bryonia  alba  (Walz,  ,/.  1858,  521). 
Kann  der  Wurzel  durch  Alkohol  entzogen  werden.  —  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Zucker, 
Bryoretin  C^Hg^O,  (?)  und  Hydrobryotin  C^.H^Og  (?).  C^gHgoO.g  +  2H2O  =  CgHj^Oe  + 
CjjHggO^  -|-  CjiHgjOg.  Bryoretin  ist  in  Wasser  unlöslich,  aber  löslich  in  Aether; 
Hydrobryotin  löst  sich  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Wasser  und  Aether. 

Reaktionen  des  Bryonins:  Johannson,  Fr.  24,  157. 

Nach  Masson  (BL  [3]  9,  1054)  ist  Bryonin  C,4H4j,09  amorph,  sehr  bitter,  unlöslich 
in  Aether  und  CHCl,,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  «d  =  41,25".  Die  Alkalisalze  sind 
unlöslich  in  Alkalilauge.  Beim  Kochen  mit  verd.  H^SO^  zerfällt  Bryonin  in  Glykose  und 
amorphes,  rechtsdrehendes  Bryogenin  CjgHggO^.  Die  Bryoniawurzel  enthält  aufserdem 
rothes,  amorphes,  in  Wasser  unlösliches  Bryoresin  CgjHggOjg  (M.). 

17.  CainCin,  Caincasäure  C^oHe.Ojg.  V.  in  der  Wurzelriude  von  Chiococca  race- 
mosa  (Hlasiwetz,  Rochleder,  J.  1850,  387).  —  1).  Die  Wurzelrinde  wird  mit  Alkohol 
ausgekocht,  die  Lösung  mit  Bleizucker  gefällt  und  das  Filtrat  davon  mit  Bleiessig  ge- 
fällt. Der  erste  Niederschlag  hält  Gerbsäure  und  etwas  Caiucin,  die  gröfsere  Menge 
von  Letzterem  findet  sich  aber  im  zweiten  Niederschlage.  —  Kleine,  glänzende  Nadeln 
(aus  wässrigem  Alkohol).  Löslich  in  600  Thln.  Wasser,  ebenso  schwer  löslich  in  Aether, 
leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  (Pelletier,  Caventou,  FRAN901S,  Berz.  Jahresh.  11, 
223).  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Salzsäure,  in  Caincetin  und  einen 
Zucker,  der  verschieden  von  Glykose  ist  (Rochleder,  J.  1862,  488).  C^oHg^Oig  -\-  3H2O 
=  CjjHg^Og  +  SCeHj^Og  (Rochleder,  Z.  1867,  538).  Beim  Behandeln  mit  Natrium- 
amalgam entsteht  ein  Körper  CggHggOjs.  —  Der  durch  Bleizucker  in  Caincinlösung  her- 
vorgebrachte Niederschlag  scheint  Fh.^.C^^Y{QJ^^^,  jener  durch  Bleiessig  AVhO.Q^QRQ^O^^ 
zu  sein  (H.,  R.). 

Caincetin  Cg^Hg^Og.  B.  S.  oben.  —  Undeutliche  Krystalle  (aus  Alkohol)  (Roch- 
leder, J.  1062,  488).  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung,  durch  Wasser,  als  durch- 
sichtige Gallerte  ausgeschieden.  Zerfällt,  beim  Schmelzen , mit  Kali,  in  Buttersäure  und 
Caincigeniu.  C^oHg^Og  +  3H,0  =  2C4HgO.,  -)- Cj^Hg^Oj.  —  Das  Caincigenin  ist  dem 
Aescigenin  homolog  und  gleicht  diesem  vollkommen. 

Verbindung  CggHggOjg.  B.  Beim  Behandeln  "einer  Lösung  von  Caincin  in  wäss- 
rigem Alkohol  mit  Natriumamalgam  (Rochleder,  Z.  1867,  538).  C^pHejOig  -j-  H^  = 
CggHsgOis  -|-  C^HgOj  (Buttersäure)  -|-  H.jO.  —  Krystallinisch ;  unlöslich  in  Wasser  und 
verdünnten  Säuren,  löslich  in  Alkalien.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Salz- 
säure, unter  Abscheidung  eines  Körpers  CjgHjgOj,  der  sich  in  Aether  viel  leichter  löst, 
als  in  Alkohol.     CggHggOis  +  SH^O  =  CjgH^gO^  +  CßHi^Og  (Zucker)  +  2G^YL^^0^. 

18.  Camßliin  Cggllg^Ojg.  V.  im  Samen  von  Camellia  japonica  (Katzüjama,  J.  1878, 
977).  —  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Liefert,  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  Zucker. 

19.  Cerberin  C^H^^Og.  V.  in  den  Samen  von  Cerbera  OdoUam  Oaertn.  (Plugge,  R. 
12,  26).  Wird  aus  den  entfetteten  Samen  durch  Alkohol  ausgezogen.  —  Krystalle  (aus 
Aether).  Schmilzt,  unter  beginnender  Zesetzung,  bei  191 — 192".  Sehr  schwer  löslich  in 
Wasser,  CS^  und  Ligroin.  Löslich  in  8,8  Thln.  CHClg*  und'jn  12,4  Thln.  Alkohol  (von 
90  "/o).  Linksdrehend.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  (in  alkoholischer  Lösung)  mit  Schwefel- 
säure, in  Glykose  und 

Cerbertin^CigH^gO^ '(zitronengelbes,  amorphes^Pulver;  Schraelzp. :  85,5";  inaktiv;  un. 
löslich  in  Ligroin). 

20.  CerebrOSide.  Finden  sich  an  phosphorhaltige  Substanzen  gebunden  in  der  Gehirn- 
substanz,   im   Protagon    und    in   Eiterarten.      Beim  Erwärmen    dieser  Verbindungen    mit 
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Baryt  (gelöst  in  Holzgeist)  werden  die  Cerebroside  abgespalten.  Beim  Erhitzen  mit  verd. 
HgiSO^  werden  aus  den  Cerebrosiden  Zuckerarten  und  NHg  abgeschieden.  Sie  verbinden 
sich  mit  Baryt. 

Cerebrin,  Phrenosin  C-^Hj^oNgOig  (?).  V.  In  der  Gehirnsubstanz  (Thüdichum, 
J.  pr.  [2]  25,  19).  —  B.  Entsteht,  neben  .Kerasin  und  Enkephaiin,  bei  Erhitzenm  von 
Gehirnsubstanz  (Pakcus,  J.  pr.  (2j  24,  318)  oder  Protagon  (Kossel,  Fkeytag,  11.  17,  441) 
mit  Barytlösung.  —  1).  Man  erwärmt  eine  Lösung  von  Protagon  in  Holzgeist  mit  einer 
Lösung  von  Baiythydrat  in  Holzgeist,  einige  Minuten  lang,  filtrirt  dann  ab,  wäscht  den 
Niederschlag  mit  ätzbarythaltigem  Holzgeist  und  zerlegt  ihn  dann,  unter  Wasser,  durch 
COg.  Das  Gemenge  von  BaCOg,  Cerebrin  u.  s.  w.  wird  abfiltrirt,  mit  Alkohol  gewaschen 
und  mit  absol.  Alkohol  bei  50"  digerirt.  Aus  der  Lösung  krystallisirt,  beim  Verdunsten, 
zunächst  Cerebrin  (Kossel,  Erevtag).  —  Scheidet  sich  aus  der  koucentrirtcn,  heirseu 
Lösung  in  kleinen,  durchsichtigen  Kügelchen  ab.  Schmelzp.:-  170  — 176".  Liefert,  in 
Gegenwart  von  Benzol,  mit  Brom  ein  rechtsdrehendes  Derivat  CjoHjjjBrgNjOjg  (K.,  Er.J. 
Beim  Kochen  n)it  verd.  HNU3  entstehen  Neo-Stearinsäure,  Schleimsäure,  Phreuylin  u.a. 
Körper  (Thüdichum,  J.  pr.  |2J  53,  82).  Zertällt,  bei  24stündigem  Erhitzen  mit  11  Thln. 
verdünnter  Schwefelsäure  (von  2"/(,)  auf  130",  in  Galaktose,  Neurosteai-insäure  und  Sphin- 
gosin.  Behandelt  man  Cerebrin  nur  kurze  Zeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  entsteht 
Phrenosinhydrat  C4iHgjN09  (V).  Bei  weiterer  Einwirkung  der  Säure  zerfällt  Cerebrin 
in  Aesthesin  und  Galaktose.  Beim  Erhitzen  von  Cerebrin  mit  Barythydrat  auf  100 — 120" 
entstehen  Psychosiu  und  Stearinsäure.  Diese  Spaltung  erfolgt  auch  beim  Erhitzen  von 
Phrenosin  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure. 

Sphingosin  CivH^gNOg.  B.  Bei  24 stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Phrenosin  mit 
11  Tidn.  3  procentiger  Schwefelsäure  auf  130".  Die  Behandlung  des  Phrenosins  mit  immer 
neuen  Mengen  Schwefelsäure  wird  so  oft  wiederholt,  als  Galaktose  abgespalten  wird. 
Dann  löst  man  tlen  unlöslichen  Antheil  in  heifsem  Weingeist,  verdampft  die  Lösung 
zur  Trockne  und  entzieht  dem  Rückstaude,  durch  Aether,  Stearinsäure.  Das  ungelöst 
bleibende  Sphingosinsulfat  lässt  man  im  Wasser  aufquellen  und  erwärmt  es  dann  mit 
Kalilauge.  Es  scheidet  sich  die  freie  Base  ob,  die  man  in  Aether  löst  (Tuüdichdm).  — 
Krystallinisch.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösung  in 
Vitriolöl  färbt  sich,  auf  Zusatz  von  etwas  Zucker  oder  Galaktose,  purpurn.  Die  Salze 
lösen  sich  in  Wasser  und  noch  leichter  in  säurehaltigem  Wasser.  Verbindet  sich,  bei 
Abwesenheit  von  Wasser,  mit  Kali.  —  CuHgßNOg.HCl.  Speerförmige  Nadeln.  Etwas 
löslich  in  Alkohol,  in  warmem  Wasser  mehr  als  in  kaltem.  Ist  bei  0"  sehr  wenig  löslich 
in  Wasser.  —  (CjjHg^NOJ^.HgSO^. 

Psychosin  CogH^jNO,.  B.  Bei  2— 3  stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Phrenosin  mit 
1  Thl.  Wasser  und  2  Thln.  krystallisirtem  Barythydrat  auf  120"  (Thüdichum).  Man  ent- 
fernt den  überschüssigen  Baryt  durch  CU^,  dampft  ein  und  zieht  das  Psychosin  durch 
kalten  Alkohol  aus.  Man  reinigt  es  durch  Lösen  in  verdünnter  Salzsäure  und  Fällen  mit 
Alkali.  Erhitzt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Phrenosin  mit  Schwefelsäure,  so  ent- 
stehen Stearinsäureäthylester  und  Psychosin.  —  Stärkemehlartig.  Löslich  in  verdünnten 
Säuren;  die  Lösungen  werden  durch  überschüssige  Säure  (HCl,  HNO3)  vollständig  aus- 
gefällt. Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  beim  Erwärmen  purpurfarbig.  Zertällt,  beim  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  120",  in  Galaklose  und  Sphingosin. 

Aesthesin  CggHggNOg.  B.  Nach  der  ersten  Hydratation  wird  aus  Phrenosin  Galak- 
tose abgespalten,  und  es  entsteht  Aesthesin  (Thüdichum).  —  Sechsseitige  Tafeln.  Löslich 
in  Aether.     Färbt  sich,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  und  etwas  Zucker,  purpurn. 

Kerasin,  Homoeerebrin  Cj^Hj^gN^Oja  (?).  B.  Entsteht,  in  viermal  geringerer 
Menge  als  Cerebrin,  beim  Erhitzen  von  Uchsenhiin  mit  Barytlösung  (Paroüs,  J.  pr.  [2] 
24,  333;  Kossel,  Fuevtao,  H.  17,  443).  Vgl.  Phrenosin.  Ist  in  absolutem  Alkohol  viel 
löslicher  als  Cerebrin  und  findet  sich  daher  in  den  alkoholischen  Lösungen  von  der  Dar- 
stellung des  Cerebrins.  Von  einer  Beimengung  an  Enkephaiin  befreit  man  es  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Aceton.  —  Scheidet  sich  bei  langsamem  Verdunsten  der  Lösungen  in 
äufserst  feinen,  nadeiförmigen  Gebilden  aus.  Aus  der  gesättigten,  heifsen,  alkoholischen 
Lösung  fällt  es,  beim  Erkalten,  in  äufserst  feinen,  büschelförmig  angeordneten  Nadeln  aus, 
welche  die  P'lüssigkeit  zur  Gallerte  oder  zuui  festen  Kuchen  gestehen  machen.  Schmilzt 
im  Reagenzglase  unzersetzt;  bei  langsamem  Erhitzen  schmilzt  es  bei  155"  zum  braunen 
Syrup.  Quillt  in  heifsem  Weisser  auf;  löst  sich  in  heifsem  Aether  und  in  allen  Lösungs- 
mitteln des  Cerebrins.  Reagirt  neutral.  IndiÜerent.  Verhält  sich  gegen  Wasser,  Alka- 
lien und  Säuren  wie  Cerebrin.  Beim  Kochen  mit  verd.  HNOg  werden  3  Mol.  Stearin- 
säure abgespalten. 

Enkephaiin  Cio.^H2<,gN40j9  (V).  B.  Ensteht,  in  kleiner  Menge,  beim  Kochen  von 
Ochsengehirn  mit  Barytlosung  (Parcüs,  J.  pr.  [2J  24,  337).  —  D.    Siehe  Homoeerebrin.  — 
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JScheidet  sich,  bei  laugsamein  Verdunsten  der  Lösungen,  in  leicht  gekrümmten  Blättchen 
aus.  P^'ällt  aus  heilsen  Acetonlösungen  in  körnigen  Massen  nieder,  l)k^  alkoholische  Lösung 
bildet  eine  Gallerte.  Quillt  in  heil'seni  Wasser  auf  und  bildet  einen  Kleister  (Cerebrin  und 
Homocerebrin  bilden  mit  heifsem  Wasser  keinen  Kleister).  Zersetzt  sich  von  125"  an  und 
bildet  bei  150''  eine  braune  Flüssigkeit. 

Ist  vielleicht  ein  Zersetzungsprodukt  des  Cerebrins  oder  Homocerebrins  (Paucüs). 

21.  ChinOVin  CaoH.gOg  oder  CggHg^O,,  (?).  a.  «-Chinovin.  V.  In  der  falschen  China- 
rinde (von  China  nova  s.  surinamensis  (Felletier,  Caventoü),  auch  in  den  echten  China- 
rinden (WiNCKLER,  Ä.  17,  161;  40,  323).  In  allen  Theilen  der  auf  Java  kultivirten  China 
Calisaya,  am  meisten  in  den  holzigen  Theilen  der  Wurzeln  (2,6  "/o);  i"^  Holze  des  Stammes 
(1,8  °/ü)  und  in  der  Wurzelrinde  (1,1  '%)  (de  Vrlt,  J.  1859,  578).  In  der  Tormeutillwurzel, 
insofern  aus  derselben  Chinovasäure  und  Zucker  erhalten  werden  können  (Rembold,  ä. 
145,  9).  —  D.  Man  kocht  die  Kinde  von  China  nova  mit  Kalkmilch  aus  und  fällt  die 
Lösung  mit  HCl.  Der  Niederschlug  wird  durch  wiederholtes  Lösen  in  Kalkmilch  und 
Fällen  mit  HCl  und  dann  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt 
(Schnedermann,  A.  45,  278;  Hlasiwetz,  ä.  79,  145;  Liebermann,  Ciesel,  B.  16,  928).  — 
Krystallinisches  Pulver.  Fast  unlöslich  in  heilsem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Benzol, 
CHClg  und  absolutem  Aether,  leichter  in  verdünntem  Alkohol  und  daraus  durch  Wasser 
in  glitzernden  Schüppchen  fällbar.  Krystallisirt,  aus  stärkerem  Alkohol,  in  sehr  kleinen 
Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  von  98",  scheidet  sich  aber,  beim  Verdunsten 
dieser  Lösung  über  HgSO^,  gummiartig  ab.  Löslich  in  NHg,  wässrigen  Alkalien,  Kalk- 
und  Barytwasser.  Rechtsdrehend;  [«Jd  =  +  56,6"  (L.,  C);  59,1"  (Oudemans,  B.  2,  162). 
Reducirt  nicht  FEHUNo'sche  Lösung.  Cährt  nicht  mit  Hefe.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit 
orangegelber  Farbe  unter  Entwickelung  von  CO.  Geht  bei  160—180'*  in  CgoH^gO,  über. 
Zerfällt,  beim  Einleiten  von  HCl  in  die  alkoholische  Lösung,  in  Chinovasäure  und  Chino- 
voseäthyläther  (Gilm,  Hlasiwetz,  ä.  111,  183).  Verbindet  sich  mit  Basen.  —  PbO. 
Cg^H^gOg.  D.  Durch  Fällen  einer  alkoholischen  Chinoviujösung  mit  alkoholischem  Blei- 
acetat  (Schnedermann).  —  4  CggH^gOg.S  CuO.     Hellblauer  Niederschlag  (Schnedermann). 

b.  j^-Chinovin.  V.  1^'indet  sich  nur  in  den  Cuprearindeu  (von  Remijiaarten) 
(Liebermann,  Giesel,  B.  16,  928).  —  I).  Man  verarbeitet  die  Rinde  wie  bei  der  Dar- 
stellung der  Alkaloide  aus  Chinarinde  und  trennt  das  Chinovin  von  den  Alkaloi'den  durch 
HCl.  Das  rohe  Chinovin  wird  mit  Kalkmilch  digerirt,  die  Lösung  durch  HCl  gefällt, 
der  Niederschlag  in  Alkohol  gelöst  und,  in  der  Wärme,  mit  konc.  NH.,  versetzt.  Das 
ausfallende  Chinovinammoniak  wird  abgepresst,  durch  Essigsäure  zerlegt  und  das  freie 
Chinovin  abermals  in  das  Ammoniaksalz  übergeführt,  welches  man  wieder  durch  Essig- 
säure zerlegt.  Man  löst  nun  das  Chinovin  in  Alkohol  und  versetzt  die  Lösung  mit 
Wasser  bis  zur  Trübung  (L. ,  G.).  —  Schuppen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  gegen  235".  Unlöslich  in  absolutem  Aether  und  Essigäther.  Löst  sich 
sehr  leicht  in  absolutem  Alkohol;  die  Lösung  scheidet  nach  24  Stunden  eine  Verbindung 
von  Chinovin  und  Alkohol  in  Krystallen  ab,  so  dass  die  Lösung  nur  noch  2,7  "/„  Chinovin 
gelöst  enthält.  Rechtsdrehend;  für  eine  2,7procentige  Lösung  in  absolutem  Alkohol  ist 
«  =  -j-  27,9".  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe,  die  an  der  Luft  kirschroth 
wird.  Verhält  sich  im  Allgemeinen  wie  «Chinovin  und  giebt  auch  dieselben  Spaltungs- 
produkte. 

Verbindung  CggÜBjOi,  -|-  SC^HgO.  D.  Man  verdunstet  die  Lösung  von  1  Tbl. 
jJ-Chinovin  in  25  Thln.  absoluten  Alkohols  über  H2SO4  (L.,  G.).  —  Grofse,  glasglänzende 
Prismen,  die  an  der  Luft  äufbcrst  rasch  verwittern. 

Chinovoseäthyläther,  Aethylchinovosid.  Chinovit  CgH,,.Oß  =  CgHiiOj.C^Hj.  B. 
Beim  Behandeln  von  Chinovin  mit  Alkohol  und  Salzsäuregas  (Liebermann,  Giesel,  B.  16, 
934).  CgoH^j,Og  -\-  CjHgU  =  C24H3gU4  (Chinovasäure)  -j-  CsHuOs.CjHj.  —  Die  Lösungen 
des  Chinovits  trocknen  im  Exsiccator  zu  einem  höchst  hygroskopisclien  Glase  ein.  Destil- 
lirt,  in  kleinen  Mengen,  unzersetzt  bei  300"  (Liebermann,  B.  17,  873).  Rechtsdrehend; 
[hJu  =  -|-7öji»  (L.,  F.)-^  60,5"  (Oudemans,  B.  2,  170).  Löst  sich  in  absolutem  Aether. 
Schmeckt  suis  und  hinterher  stark  bitter.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verd.  HCl,  in 
Chinovose  und  Alkohol.     Liefert  mit  HNO3  viel  Oxalsäure. 

Aethylchinovosediacetat  CijH.pOj  =  CjHßO.CeH/^^lCjHgOa)^.  B.  Bei  3stündigein 
Erhitzen  von  3  Thln.  Chinovit  mit  4  Thln.  Natriumacetat  und  8  Thln.  Essigsäureanhy- 
drid auf  160"  (Liebermann,  B.  17,  873).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  46—47";  Siedep.: 
303".     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  Ligroin. 

Triphenylcarbaminchinovit  Co^Hg^NgOg  =  C2H60.C6HgO(O.CO.NH.CBH,).,.  B.  Aus 
Chinovit  und  CgHg.N.CO  (Tesmer,  B.  18,  971,  2606).  —  Flocken.  Sehr  leicht  löslich  in 
kaltem  Alkohol. 
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CMnovose  C.H.oOä  =  CHs^CH.OUJ^.CHO.  B.  Bei  lV,stüudigem  Erhitzeu  aut^löO" 
vou  1  Tbl.  Clüuovit  mit  3  Tlilu.  tScliwetelsäure  (von  3"/oJ  (.i^-  I^'ischek,  Liebermann,  ß.  26, 
2418J.  —  Syrup.  iSelir  leiclit  löslicli  in  Wasser  und  in  absol.  Allcohol,  sehr  .schwer  in 
absol.  Aether.  Bei  der  Destillation  mit  HCl  (von  l^^/o)  entsteht  t>-Methylturol.  Bräunt 
sich  mit  Alkalien.     Keducirt  FEHUNGsche  Lösung. 

22.  Chiratin  C^ül^^^O^f,.  V.  in  den  Stengeln  von  Ophelia  chirata  (Hüun,  J.  1869,  771). 
—  1).  Man  kocht  üie  ötengel  mit  Alkohol  (von  60  "/q)  aus ,  destillirt  den  Alkohol  ab 
und  verdampft  die  Lösung  mit  PbCU^  zur  Trockne.  Den  Rückstand  kocht  mau  mit 
Wasser.  Dadurch  geht  Upüeliasäure  in  Lösung,  während  (Jhiraliu  zurückbleibt,  das  man 
1.1  verdünntem  Alkoüol  löst.  —  Dunkeigelbe,  harzige  Tropfen,  die,  beim  Stehen,  krümelig- 
krystalliuisch  werden.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
löslich  in  CHCI3.  Schmeckt  intensiv  bitter.  Zerfällt,  beim  Lrhitzen  mit  verdünnter  Salz- 
säure, in  Opheliasäure  und  Chiratogenin  Cigli^iOg.  Dies  ist  eine  gelbbraune,  amorphe, 
bittere  Substanz,  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist;  neutral,  nicht  täll- 
bar  durch  (jrerbsäure  und  FEULiNGsche  Lösung  nicht  reducirend. 

23.  Chitin  CigHjeNs, 0,0  =  CgoHsoN^Oig  +  nH^O.  V.  Bildet  die  Hautbedeckung  (Panzer, 
Flügeldecken)  uer  Insekten  und  brliederttiiere  (Odiek,  ßerx.  Jahresb.  4,  247;  Schmidt,  A. 
54,  299;  Schlossbeuger,  A.  98,  lOö,  llöj.  In  den  Sepiaknochen  (von  Lolio  vulgaris) 
(K.EUKENBERG,  B.  18,  992).  In  der  Membran  von  (harten)  Filzen  (Polyporus  u.  A.)  (Gil- 
soN,  B.  28,  821).  —  D.  Man  behandelt  Hummersclieeren  und  -panzer  nach  einander  mit 
verdünnter  Säure,  Kalilauge,  Alkohol  und  Aether  (Schmidt).  —  .Farblose,  amorphe  Masse. 
Verbrennungswärme  von  1  g  =  4,655  Cal.  (Berthelot,  Andre,  Bl.  [bj  4,  231;  Stohmann, 
Langbein,  J.  pr.  [2J  44,  34o).  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Alkalien  und  ver- 
dünnten Säuren;  löslich  in  koucentrirteu  Säuren  (HCl,  HMOg,  HgSOJ.  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  konceutrirter  Salzsäure,  in  Glykosamin  C6H,3^i06  und  Essigsäure.  Daneben 
entsteht  viel  Buttersäure  und  wenig  Ameisensäure  (Sundwik,  H.  5,  387j.  Beim  Lösen  in 
Vitriolöl  entstehen  Essigsäure,  NHg  und  ein  Kohleuhydrat  (ClykoseVj  (Ledderhose;  vgl. 
Berthelot,  J.  1858,  482j.  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Chinin  treten  NHj  und 
Essigsäure  auf.  Chitin  bleibt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  unverändert;  beim  Schmelzen 
mit  Kali  entstehen  aber  ISH3,  Essigsäure,  Buttersäure  und  Oxalsäure.  Beim  Erhitzen  mit 
Kali  auf  180"  wird  Chitosan  Ci^HjgjNgOio  gebildet.  Liefert,  mit  Salpeterschwefelsäure, 
einen  in  Wasser  unlöslichen  Salpetersäureester  CgoH46(N02)4Ui9  (V) ,  der  beim  Erhitzen 
explodirt  (Sdndwik).     V^ erhalten  gegen  HCl  und  KClO:  Krükenberg,  J.  Tli.  1886,  31. 

Chitosan  Cj^H^e^^a^io-  ^-  i^otsteht,  neben  Essigsäure,  beim  Erhitzen  von  Chitin 
mit  (10  Thlu.)  KuH  und  wenig  Wasser  auf  180"  (Araki,  M.  20,  498).  Man  wäscht  das 
Produkt  mit  Wasser,  löst  es  dann  in  Essigsäure  und  fällt  durch  Natronlauge.  —  Amorph. 
[«Jd  =  — 17,8".  Unlöslich  in  Wasser  und  verd.  Kalilauge;  sehr  leicht  löslich  in  Essig- 
säure und  in  verd.  HCl.  Wird  durch  verd.  Jodlösung  intensiv  violett  gefärbt.  Liefert 
ein  Triaeetylderivat.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  conc.  HCl,  in  Ameisensäure,  Essigsäure 
und  Glykosamin. 

Identisch  mit  Gilson's  Mycosin  (V). 

Triaeetylderivat  C^oHg^NjOia  =  C, Jl23(C2H80)8N20io.  B.  Beim  Erhitzen  auf  150" 
vou  Chitosan  mit  Essigsäureauhydrid  (Araki,  h.  20,  503).  —  Gleicht  dem  Chitosan.  Un- 
löslich in  verd.  Säuren*. 

24.  Glykosid  in  den  blauen  Blüthen  von  Cichorium  ifltybUS  C32H3,Oi9  +  4V.AO 
(Nietzki,  J.  1876,  851).  D.  Die  getrockneten  Blüthen  werden  mit  AiicoLiol  \yon  60  "/o) 
heils  extrahirt,  der  Alkohol  abdestiUirt,  die  Flüssigkeit  mit  Bleizucker  und  etwas  Essig- 
säure gefällt  und  das  durch  H^S  entbleite  Filtrat  zum  Syrup  verdampft.  Die  ausgeschie- 
denen Krystalle  werden  wiederholt  aus  Wasser  umkrystaüisirt.  —  JN adeln.  Schmilzt  bei 
215 — 220"  unter  Bräunung.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heil'sem  und  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether;  löslich  in  Alkalien  und  Alkalicarbonaten  mit  goldgelber 
Farbe.  Schmeckt  bitter.  Wird  vou  HNOg  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Wird  von  Eiseuclilorid 
nicht  verändert;  reducirt  ammoniakalische  Silberiösung  in  der  Kälte  und  FEHLiNG'sche 
Lösung  in  der  Hitze.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  einen  Körper 
C^oHi.D«  und  Glykose  Cg.Hg.O.j,  -f  2H,0  =  2C6H,,Oe  +  C.oHj.O«. 

Verbindung  CgpHj^Og.  V.  Findet  sich  in  den  Cichorienblüthen,  neben  dem  Gly- 
kosid CgjHg^Oje  (NiETZKij.  —  Nadeln;  fast  unlöslich  in  kochendem  Wasser,  schwer  lös- 
lich in  Aether,  leichter  in  heil'sem  Alkohol  und  in  Essigsäiu'e.  Schmelzp.:  250  —  255"; 
sublimü't  in  Blättern.  Wii'd  von  Eisenchlorid  dunkelgrün  gefärbt.  Chromsäuremischung 
wirkt  nicht  ein. 
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25.  ColOCynthin  CgeHg.O^  (?).  V.  in  den  Coloquinthen  (die  getrockneten,  von  der 
Schale  befreiten  Früchte  von  Citrullus  Colocynthis  .4rj?oi;^  —  Syrien,  Arabien,  Aegypten). 
Wird  daraus  durcli  Ausziehen  mit  Aikoliol  erhalten  (Walz,  J.  18.i8,  531).  —  Mikrosko- 
liische,  schiefrhombische  Prismen.  Fast  unlöslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol,  löslich 
in  heifsem.  Zerfällt,  bei  anhaltendem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Zucker 
und  in  Aether  lösliches,  in  Wasser  unlösliches 

Colocynthein  C.^Hß.O,,,  =  CgsH^.O.g  -f  2U^0  —  2C6H,.,Oe.  —  Nach  späteren  Ver- 
suchen von  Walz  (J.  1861,  757)  ist  das  Colocynthin  ein  krystallisir bares,  völlig  geschmack- 
loses Harz. 

Reaktionen  des  Colocynthei'ns:  Johannson,  Fr.  24,  154. 

26.  Bestandtheile  der  Condurangorinde.  Durch  Alkohol  (von  95  7o)  werden  der 
Wurzel  zwei  Körper  entzogen  (Carraka,   0.  22  1 1]  239;  vgl.  21,  210). 

1.  «-Condurangin  C.,(,H3,06.  Pulver.  Schmelzp  :  60  —  61".  Unlöslich  in  Wasser 
und  Ligroin,  löslich  in  Benzol. 

2.  1-Condurangin  CigR^gO,.     Schmelzp.:  134".     Löslich  in  Wasser. 
Conduransterin  CgoHgoO^.     V.     In  der  Condurangorinde  (Carrara,  O.  21,  210).  — 

Amorph. 

27.  Coniferin  c.Ä^Og  +  2H,o  =  CHO(CH.OH),.CH,.o.C6H,(OCH<,).C3H,.OH-f  2H,o. 

V.  Im  Cambialsafte  der  Coniferen  (Hartig,  Kübel,  Z.  1866,  339).  In  den  verholzten 
Geweben  der  Runkelrübe  (Lippmann,  B.  16,  44).  In  den  Spargeln  (Lippmann,  B.  18, 
3325).  In  der  Schwarzwurzel  (Scorzonera  hispanica  L.)  (Lippmann,  B.  25,  3221).  —  D. 
Zur  Zeit  der  Holzbildung  (im  Frühjahr  und  zu  Anfang  des  Sommers)  werden  frisch  ge- 
fällte Stämme  von  Abies  excelsa.  Ab.  pectiuata,  Pinus  Strobus,  Larix  europaea  u.  a.  in 
Stücke  zersägt  und  die  einzelnen  Theile  von  der  Rinde  befreit.  Durch  Abschaben  ge- 
winnt man  den  Cambialsaft,  den  man  aufkocht,  filtrirt  und  auf  '/d  eindampft.  Die  aus- 
gesc-hiedenen  Krystalle  werden  wiederholt  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Auch  kann  man 
zunächst  durch  Blcizucker  und  NHg  die  Beimengungen  aus  dem  Cambialsafte  fortschaffen 
(Tiemann,  Haarmann,  B.  7,609).  —  Atlasglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  185^  100  Thle. 
kaltes  Wasser  lösen  0,51  Thle.  wasserfreies  Coniferin;  reichlich  löslich  in  heii'sem  Wasser, 
wenig  in  starkem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Linksdrehend;  für  eine  wässrige,  0,6 pro- 
centige  Lösung  ist  bei  20":  [a]D  =  —66,90°  (Wegscheider,  B.  18,  1600).  Die  wäss- 
rige Lösung  schmeckt  schwach  bitter,  wird  von  Eisenchlorid  nicht  verändert  und  giebt 
mit  Bleizucker  und  Bleiessig  keine  Niederschläge.  Eine  heifse,  gesättigte  Lösung  von 
Phenol  und  koncentrirter  Salzsäure  färbt  sich,  auf  Zusatz  vou  etwas  Coniferin,  intensiv 
blau  (T.,  B.  18,  1599).  Trockenes  Coniferin  färbt  sich,  schon  beim  Erwärmen,  mit  konc. 
HCl,  blau  (üüRANszKY,  H.  12,  368)  (Nachweis  des  Phenols  im  Fichtenholz).  Wird  von 
Vitriolöl  dunkelviolett  gefärbt  und  löst  sich  dann  mit  rother  Farbe  auf.  Zersetzt  sich 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  unter  Abscheidung  von  Glykose  und  eines  Harzes. 
Wird  durch  Emulsin  langsam  (in  6  —  8  Tagen)  in  Glykose  und  Coniferylalkohol 
CH30.C6H,(OH).C3H,.OH  zerlegt.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  CrO^,  in  der  Kälte, 
Glykovaniilin  und   mit  Chromsäuregemisch   Vanillin.     KMnO^   bildet  Glykovanillinsäure 

Tetracetconiferin  C.^^U.^Oi,  =  C^^U^jG,B^O)^Os.  D.  Durch  Kochen  von  ent- 
wässertem Coniferin  mit  Essigsäureanhydrid  (Tiemann,  Naqai,  B.  8,  1140).  —  Krystallinisch. 
Erweicht  bei  99"  und  schmilzt  bei  125—126".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
siedendem  Alkohol,  weniger  in  kaltem  Alkohol  und  in  Aether. 

Tribenzoylconiferin  Cg^Hg^O^  =  CjaHigOglCjHgOjg.  B.  Aus  Coniferin,  Benzoyl- 
chlorid  und  verd.  Natronlauge  (Kueny,  IL  14,  367).  —  Amorph.  Schmelzp.:  80".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 

Glykovanillylalkohol  Cj^H.oOg  +  H^O  =  CeH8(CH,.OH)[i](OCH„)[3](O.CeH„06)[4J 
-|-  HgO.  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  einer  wässrigen  Lösung  von  Glykovaniilin  mit 
Natriumamalgam  (Tiemann,  B.  18,  1597).  Mau  iieutralisirt  die  Lösung  mit  ILSO^,  dampft 
stark  ein,  fällt  mit  absolutem  Alkohol  und  dann  noch  mit  Aether.  Das  Filtrat  wird  ein- 
gedampft und  der  Rückstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Nadeln.  Fängt  schon  bei 
60—80"  an  sich  zu  zersetzen.  Schmilzt  bei  120".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
fast  unlöslich  in  Aether.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  rothvioletter  Farbe.  Linksdrehend. 
Wird  von  Emulsin  in  Glykose  und  Vanillylalkohol  gespalten. 

Glykovaniilin    C^HjgOg  +  2H,0  =  CcH3(COH)[i](OCHg)[3](O.C6Hi,06)r4].^    B.     Bei 
Stägigem  Stehen  eines  Gemisches  der  Lösungen  von   10  Thln.  (Coniferin  in  200  Thin.  H^O 
und  8  Thin.  CrOg  in  100  Thln.  Wasser  (Tiemann,  B.  18,  1596).     Man  kocht  die  J^ösung 
Beilstein,  Handbuch.    III.    3.  Aufl.    3.  37 
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mit  genügend  BaCOg ,  verdampft  die  vom  Baryumsulfat  und  Cr(0H)3  abfiltrirte  Lösung, 
auf  dem  Wasserbade,  zum  Syiup  und  fällt  aus  diesem,  durch  absoluten  Alkohol,  glyko- 
vanillinsaures  Baryum.  Das  Filtrat  von  diesem  wird  eingedampft  und  wieder  mit  abso- 
lutem Alkohol  gefällt.  Man  dampft  ein,  löst  den  Rückstand  in  wenig  absolutem  Alkohol 
und  fällt  mit  absolutem  Aether.  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  192". 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  schwieriger  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Linksdrehend;  für  eine  wässrige  Lösung,  0,9"/(,  wasserfreies  Glykovanillin  enthaltend,  ist 
bei  20"  [«]d  =  —  88,63".  AVird  von  Emulsiu  oder  verdünnter  H.^SO^  in  Glykose  und 
Vanillin  gespalten.  Chamäleonlösung  oxj'^dirt  zu  Glykovanillinsäure.  Natriumamalgam 
reducirt  zu  Glykovanillylalkohol. 

Glykovanillinaldoxim  C.^H^gNOg  +  H,0  =  C6H,,06.0.C6H3(OCH3).CH:N.OH 
4"  HgO.  B.  Aus  Glykovanillin,  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Soda  (Tiemann,  Kees, 
B.  18,  1664).  —  Feine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  152".  Linksdrehend. 
Unlöslich   in   Aether.     Wird   durch   Emulsiu  in   Glykose  und   Vanillinaldoxim   gespalten. 

Glykovanillinsäure  C^ß-,^0^  +  H,0  =  COH(CH.OH),.CH,.0|4].CeH3(OCH3)[3]. 
C0.2H[i]  -|-  HgO.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Coniferin  mit  Kaliumpermanganatlösung 
(Tiemann,  Reimer,  B.  5,  815).  —  Sehr  feine,  prismatische  Krystalle,  welche  bei  100"  das 
Krystallwasser  verlieren  und  dann  bei  210—212"  schmelzen.  Leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  schwerer  in  kaltem,  löslich  in  Alkohol,  ganz  unlöslich  in  Aether.  Geruchlos. 
Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Zerfällt,  durch  Emulsiu  oder  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren,  in  Glykose  und  Vanilinsäure  CgHgO^.  Auch  beim  Erhitzen  über  den 
Schmelzpunkt  wird  Vanillinsäure  gebildet.  Die  Salze  sind,  bis  auf  das  Bleisalz,  leicht 
löslich  in  Wasser. 

Tetracetylgl.ykovanillinsäure  C^H^gOig  =  G^JA^^^{C.2Yi.J^\0^.  D.  Aus  Glyko- 
vanillinsäure und  Essigsäureanhydrid  bei  100"  (Tiemann,  Nagai,  B.  8,  1141).  —  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  181  —  182".  Fast  gar  nicht  löslich  in  kaltem 
Wasser,  wenig  in  heifsem,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

28.  Convallamarin  C.gH^^O,,.  V.  Findet  sich,  neben  Convallarin,  in  den  Maiblumen 
(Convallaria  majalis)  (Walz,  J.  1858,  518).  —  D.  Die  getrocknete,  während  der  Blüthe 
oder  nach  dem  Verblühen  mit  der  Wurzel  gesammelte  Pflanze  wird  mit  Alkohol  (spec. 
Gew.  =  0,84)  erschöpft  und  der  alkoholische  Auszug  mit  Bleiessig  gefällt.  Man  filtrirt, 
entbleit  das  Filtrat  durch  H.,S  und  verdampft,  wobei  sich  zunächst  Convallarin  ausscheidet. 
Die  Mutterlauge  davon  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  durch  Gerbsäure  Convallamarin 
gefällt.  Darstellung  nach  Tanret:  J.  1882,  1130.  —  Pulver;  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether.  Unlöslich  in  CHClg  und  Fuselöl.  Linksdrehend; 
in  alkoholischer  Lösung  ist  [«]d  =  —55"  (Tanret).  Schmeckt  stark  bitter.  Zerfällt,  beim 
Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Zucker  und 

Convallamaretin  CjoHggOg,  das  krystallinische  Flimmern  bildet,  beim  Kochen  aber 
harzartig  wird. 

Convallarin  C34Hg20ii.  F.  und  D.  siehe  Convallamarin.  —  Rektanguläre  Säulen. 
Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zerfällt,  bei 
längerem  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Zucker  und  in  Aether  lösliches  Con- 
vallaretin. 

29.  ConVOiVUlin,  Rhodeoretin  Cg^HeaO,^  (?).  V.  Li  der  „knolligen"  Jalapenwurzel 
(von  Convolvulus  Purga)  (Mayer,  A.  83,"l21;  95,  161;  Kayser,  A.  51,  81;  Taverne,  R. 
13,  192).  —  D.  Man  erschöpft  zerkleinerte  Jalapenwurzel  mit  Alkohol  (spec.  Gew. 
=  0,815),  verdunstet  den  Auszug  schliefslich  im  Vakuum,  wäscht  den  Rückstand  mit 
heifsem  Wasser  und  kocht  das  Ungelöste  (1  Thl.)  mit  3  Thln.  Alkohol  (spec.  Gew. 
=  0,815).  Die  alkoholische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  viel  Aether 
zerrieben.  Hierdurch  wird  Convolvulin  gefällt,  während  Jalapin  gelöst  bleibt.  Man  reinigt 
das  Convolvulin  durch  wiederholtes  Lösen  in  wenig  Alkohol  und  Fällen  durch  Aether 
(Taverne).  —  Amorph.  Schmelzp.:  158".  Linksdrehend.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und 
in  absolutem  Aether.  Leicht  löslich  in  absol.  Alkohol.  Löst  sich,  unter  Zersetzung,  in 
Alkalien.  Wird  die  Lösung  in  Barytwasser  mit  H^SO^  ausgefällt  und  dann  gekocht, 
so  entstehen:  Rechts  Methyläthylessigsäure,  Oxypentadekansäure  und  Glykose  (?).  Wird 
von  koncentrirter  Salpetersäure  heftig  oxydirt  zu  Oxalsäure  und  Ipomsäure  CjuH,804. 
Wirkt  purgirend. 

30.  Coriamyrtin  CgoHg^Oio.  V.  im  Gerberstrauch  (Coriaria  myrtifolia)  (Riban,  iJ. 
1866,  663).  —  D.     Die  jungen  40—60  cm    langen   Triebe   werden  ausgepresst,    der  Saft 
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mit  Bleiessig  ausgefällt,  das  Filtrat  vom  Niederschlage  durch  H^S  entbleit  und  im  Wasser- 
bade zum  Syrup  verdunstet.  Durch  Aether  wird,  aus  dem  Rückstande,  das  Coriamyrtin 
ausgezogen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Ausbeute:  0,22 "/p.  —  Schiefe,  rhomboidale 
Prismen.  Schmeckt  bitter.  Schmelzp.:  220".  Bei  22»  lösen  100  Thle.  Wasser  1,44  Thle., 
und  100  Thle.  Alkohol  2,0  Thle.  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether. 
Ist  in  alkoholischer  Lösung  rechtsdrehend.  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  verdüunter 
Salzsäure,  in  Harze  und  Zucker  (?).  Rauchende  JodwasserstotFsäure  wirkt  bei  100"  leicht 
ein  und  liefert  einen  schwarzen  Körper,  der  sich  in  absolutem  Alkohol  löst.  Fügt  man 
einige  Tropfen  koucentrirter  Natronlauge  zu  dieser  Lösung,  so  entsteht  eine  fuchsinrothe 
Färbung  (empfindliche  Reaktion).  Beim  Erhitzen  von  Coriamyrtin  mit  überschüssigem 
Kalk-  oder  Barythydrat  auf  100"  und  Entfernen  der  gelösten  Erden  mit  CO.^  erhält  man 
spröde  Salze  (z.  B.  Ba.C^oH^sOig),  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  aber  wt-nig  in  kaltem 
Alkohol  lösen.  Die  aus  den  Salzen  abgeschiedene  Säure  ist  amorph,  in  Wasser  löslich. 
Sehr  giftig. 

Hexacetylcoriamyrtin  C.^H.gOje  +  3H,0  =  C3„H,o(C.,H,0)eO,o  +  SH^O.  D.  Durch 
Erhitzen  von  Coriamyrtin  mit  Essigsäureanhydrid  auf  140"  (Riban).  —  Durchsichtige, 
spröde  Masse.     Schmilzt  unter  100".     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

Dibromcoriamyrtin  CgoHj^BrjOn,.  D.  Durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Cori- 
amyrtinlösung  mit  Brom.  —  Nadeln  (aus  Alkohol)  (Riban).  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  siedendem  Alkohol.     Schmeckt  sehr  bitter. 

31.  CrOCin  Cs^HgsOg,.  V.  in  den  chinesischen  Gelbschoten  (Wong-shi,  die  Früchte 
von  Gardenia  grandiflora)  (Mayer,  J.  1858,  475;  vgl.  Orth,  J.  1854,  663).  —  D.  Die 
Gelbschoten  werden  mit  Alkohol  ausgekocht,  vom  Dekokte  der  Alkohol  abdestillirt  und 
die  mit  viel  Wasser  verdünnte  rückständige  Flüssigkeit  einige  Tage  mit  Thonerdehydrat 
stehen  gelassen.  Man  filtrirt,  fällt  das  Filtrat  mit  Bleiessig,  zerlegt  den  Niederschlag 
durch  H.jS  und  zieht  das  Schwefelblei  mit  kochendem  Alkohol  aus.  —  Rothes  Pulver, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Giebt  mit  Bleisalzen  einen  orangefarbenen  Nieder- 
schlag. Eine  koncentrirte,  wässrige  Lösung  wird,  auf  Zusatz  von  Vitriolöl,  erst  indigblau, 
dann  violett.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren,  in  einen  Zucker  CgHcjOe 
(der  nur  halb  soviel  CuO  reducirt  als  Glykose)  und  Crocetin.  CggüggOgi  +  ^  Ö2Ö  = 
Cs^H^sOu  +  ^CeHj^Og. 

Crocetin  Ca^H^gO,,.  B.  S.  oben.  —  Dunkelrothes,  amorphes  Pulver  (Mayer).  Wenig 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  auch  etwas  in  Aether.  Giebt  mit  Bleisalzen  einen 
citronengelben  Niederschlag.  Verhält  sich  gegen  Schwefelsäure  wie  Crocin.  Rochleder 
{J.  1858,  475)  hält  das  Crocin  für  identisch   mit  Polychroi't,   dem  Farbstoff  des  Safrans. 

32.  Cyclamin  C^pHg^O,,,.  V.  in  der  Wurzel  von  Cyclamen  europaeum  (de  Ldca,  J. 
1857,  518),  von  Primula  veris  und  wahrscheinlich  überhaupt  in  den  Primulaceen  (Mütschler, 
A.  185,  214).  —  D.  Die  zerschnittenen  CyclamenknoUen  werden  mit  Alkohol  von  65  bis 
70  "/a  ausgekocht  und  die  Auszüge  verdunstet.  —  Pulver,  aus  mikroskopischen  Krystallen 
bestehend.  Schmelzp.:  236"  (M.).  Der  Staub  erregt  heftiges  Niesen.  Löslich  in  71  Thln. 
Alkohol  (von  96,"/o)  (M.);  unlöslich  in  Aether,  CHCL,  Benzol,  CS.,  und  Ligroin,  löslich 
in  Wasser.  Die  wässrige  Lösung  ist  opalisirend  und  schäumt,  beim  Schütteln,  wie  Seiten- 
wasser. Löslich  in  Vitriolöl  mit  dunkelrother  Farbe.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  (sehr  schwer  durch  verdünnte  Schwefelsäure),  iu  Cyclamiretin  und 
amorphen,  rechtsdrehenden,  gährungsfähigen  Zucker  (M.).  SCjoHg^O,,,  =  2Ci5H.^202  -f- 
4CaH,206  +  CgHioOg  (?).     Auch  Emulsin  wirkt  auf  Cyclamin  ein, 

Cyclamiretin  CigH^^O.,.  B.  S.  oben.  —  Weifs,  amorph.  Schmelzp.:  198"  (M.). 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Färbt  sich  mit  Vitriolöl  violettroth. 
Liefert  mit  HNO,  schliefslich  Oxalsäure.  Wird  von  schmelzendem  Kali  sehr  schwer  an- 
gegriffen; dabei  entstehen  Ameisensäure,  Buttersäure  und  ein  krystallisirter  Körper  (M. ; 
vgl    Hilger,  J.  1885,  1803). 

Nach  LrcA  (Bl.  32,  417)  ist  das  reine,  mannitfreie  Cyclamin  amorph;  mit  Hefe 
längere  Zeit  iu  Berührung,  spaltet  es  Glykose  und  Mannit  ab. 

MicHAUD  (/.  1887,  2305)  ertheilt  dem  Cyclamin  die  Formel  CgoHßeO.g  und  dem  Cycla- 
miretin —  C24Hg80g.  Chlorwasser  oxydirt  das  Cyclamin  zu  Cylaminsäure  CggHjgOig; 
heifse  Salpetersäure  erzeugt  Chrysolin  C,5H.,,N0g. 

Vielleicht  ist  Cyclamin  identisch  mit  Saponin. 

33.  Dana'in  Ci^Hi^Og.  V.  in  der  Wurzel  von  Danais  fragrans  (Heckel,  ScHr.AaDENUAUFPEN, 
J.  1885,  1815).  —    Lässt  sich  in  einen  Zucker  und  harziges  Dana'idin  C.,.,U.,o08  spalten. 

37* 
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34.  Daphnin  CigHjeOe  +  2H,0.  f.  in  der  Rinde  von  Daphne  alpina  (Vauqüelin) 
und  von  D.  Mezereum  (Seidelbast)  (Gmelin,  Baer).  —  D.  Das  officinelle  (alkoholische) 
Extrakt  der  Seidelbastrinde  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  die  Lösung  durch  Bleizucker 
gefällt  und  das  Filtrat  davon  mit  Bleiessig  gekocht  Der  jetzt  erhaltene  Niederschlag 
wird  in  Wasser  vertheilt,  durch  H.^S  zerlegt  und  die  Lösung  verdunstet  (Zwenger,  A. 
115,  1;  Rochleder,  J.  1863,  592;  Stünkel,  B.  12,  110).  —  Rektanguläre  Prismen.  A'er- 
liert  bei  100"  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  unter  Zersetzung  bei  200".  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  warmem,  etwas  leichter  in  kaltem  Alkohol  und  sehr 
leicht  in  kochendem;  unlöslich  in  Aether.  Leicht  löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren 
Alkalien  mit  goldgelber  Farbe;  die  Lösungen  zersetzen  sich  rasch  beim  Kochen.  Wird 
von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Reducirt  eine  ammoniakalische  Silberlösung 
beim  Kochen,  aber  nur  sehr  langsam  die  FEHLiNo'sche  Lösung.  Eiseuchlorid  färbt  die 
koncentrirte,  wässrige  Lösung  bläulich;  beim  Kochen  scheidet  sich  ein  dunkelgclber 
Niederschlag  aus.  Bleiessig  bewirkt,  in  der  Kälte,  eine  gelbe  Färbung,  und  erst  beim 
Kochen  fällt  ein  gelblicher  Niederschlag  aus.  —  Daphnin  ist  isomer  mit  Aeskulin  und 
zerfällt  wie  dieses,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  beim  Behandeln  mit  Emulsin, 
in  Daphnetin  und  Zucker. 

35.  DatiSCin  C^jH^^O,,  -f  2H2O.  V.  in  der  Wurzel  von  Datisca  cannabina,  welche 
in  Labore  zum  üelbfärben  der  Seide  benutzt  wird  (Stenhoüse,  A.  98,  167;  Schünck, 
Marchlewski,  A.  277,  2<i6).  —  D.  Die  Wurzeln  werden  mit  Holzgeist  ausgezogen,  von 
dem  Auszuge  ein  Theil  des  Holzgeistes  abdcstillirt  und  zum  Rückstande  heifses  Wasser 
gegossen  und  heifs  fiUrirt.  Das  beim  Erkalten  auskrystallisirte  Datiscin  löst  man  in 
Alkohol  und  versetzt  die  Lösung  mit  wenig  Wasser,  wodurch  zunächst  beigemengtes 
Harz  gefällt  wird.  —  (jllänzeniie  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  180".  Wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  rcicliliclier  in  siedendem,  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  äufserst 
leicht  in  heifsem,  wenig  löslich  in  Aether.  Löst  sich  in  Alkalien  und  Erden  mit  tiefgelber 
Farbe.  Schmeckt  sehr  bitter.  Giebt  mit  Bleisalzen  einen  hellgelben,  mit  Eisenchlorid 
einen  dunkelbräunlidigrünen  Niederschlag.  Liefert,  beim  Sihmelzen  mit  Kali,  Salicyl- 
säure.  Bei  der  Einwirkung  von  koncentrirter  Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure  und 
Pikrinsäure.     Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Rhamnose  und  Datiscetin. 

Datiscetin  Ci^H^Oß  =  C^Yi^^^\c^(OYl)^{OCl\^\.  D.  Man  löst  bei  130"  ge- 
trocknetes Datiscin  in  konc.  H2SO4  und  giefst,  nach  2  Stunden,  in  Wasser  (Schünck, 
Marchlewski,  A.  277,  2ii8;  Stenhoüse).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
237".  P'ast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  äufserst  leicht  in  Aether. 
Die  (gelbe)  Lösung  in  Vitriolöl  fluorescirt  blau.  Leicht  löslich  in  AlkRlien.  Lässt  sich 
zum  Theil  unzersetzt  subliiniren.  Beim  Aufkochen  einer  eisessigsauren  Lösung  von 
Datiscetin  mit  überschüssigem  Brom  entstehen  Bromanil  und  Tribromphenol  (Sch.,  M., 
A.  278,  346).  Giebt  mit  verdünnter  Salpetersäure  Nitrosalicylsäure  und  beim  Schmelzen 
mit  Kali  Salicylsäure.  Beim  Kochen  mit  HJ  entstehen  CHgJ  und  ein  bei  260"  schmelzen- 
der Körper  CigHgOg.  —  Pb.CjjHjoOe.     Gelber  Niederschlag. 

36.  Digitalein    C^oRigOg.      V.     in   den   Blättern  von  Digitalis  purpurea  und   D.   lutea 

(Walz,  J.  1851,  567;  1858.  528;  Delffs,  J.  1858,  528;  vgl.  Nativelle,  J.  1872,  763).  — 
D.  Die  Blätter  werden  mit  Wasser  ausgezogen,  der  Auszug  mit  Gerbsäure  gefällt  und 
das  Filtrat  vom  erhaltenen  Niederschlag  mit  PbO  behandelt.  Man  filtrirt  abermals,  ent- 
bleit die  Lösung  durch  H^S  und  verdunstet.  Aus  dem  so  erhaltenen  rohen  Digitalin 
entzieht  Aether  Digitalakrin  CijH^jO^,  das  aus  Alkohol  in  Blättchen  krystallisirt  (Walz). 
Das  in  Aether  Unlösliche  wäscht  man  mit  kaltem  Alkohol  (von  70"/^)  und  löst  es  in 
kochendem  Alkohol  (von  80 — 85"/o)  (Delffs).  —  Mikroskopische,  rundliche  Körner.  Leicht 
löslich  in  W^ asser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CHClg,  Benzol;  löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  schmutziggrüner  Farbe  iGoerz,  J.  1873,  816).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren,  in  Zucker  und  Digitaliretin  CjeHjgOg.C.^jHggOg  =  Q^^^^O^  -|- CeHj^Og.  Wirkt 
narkotisch. 

Digitalin.  V.  In  den  Blättern  von  Digitalis  purpurea  (Nativelle,  J.  1869,  770). 
—  D.  Man  erschöpft  die  Blätter  durch  Alkohol,  fällt  die  Lösung  durch  Wasser  und 
behandelt  den  Niederschlag  mit  CIICI3.  welcher  Digitin  löst.  Das  Ungelöste  wird  mit 
Aether  gewaschen  (Nativelle,  Bl.  23,  88).  Man  erschöpft  das  Kraut  mit  Wasser  und 
fällt  den  wässrigen  Auszug  mit  Bleiessig  und  etwas  alkoholischem  Ammoniak.  Der 
Niederschlag  wird  in  Wasser  vertheilt  und  mit  H^S  behandelt,  wobei  Digitalein  in  das 
Wasser  übergeht.  Dem  Schwefelblei  entzieht  man  zuerst  durch  CHCI3  das  Digitalin 
und  dann  durch  Alkohol  das  Digitin  (Palm,  Fr.  28,  22),  —  Kleine,  glänzende  Nadeln. 
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Viel  wirksamer  (narkotischer)  als  das  amorphe  Digitalein.  Kaum  löslich  in  Wasser,  ab- 
solutem Aether  und  Benzol,  in  jedem  Verhältuiss  löslich  in  CHC1„,  in  12  Thln.  kaltem 
und  in  6  Thhi.  kochendem,  gewöhnlichem  Alkohol.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  grüner 
Farbe.  Nach  Flückiger  J.  1873,814)  verliert  Digitalin  über  Schwefelsäure  6,8  7o  Wasser. 
Verdünnte  Salzsäure  spaltet  das  käufliche  Digitalin  in  Dextrose,  Galaktose  und  Digitogenin. 

—  GoERz  (J.  1873,  815)  erhielt  aus  3  kg  Digitalisblättern  4,3  g  Digitin,  13  g  Digitalein 
und  0,015  g  krystallisirtes  Digitalin,  das  sich  aber  als  ganz  wirkungslos  erwies.  Das 
Digitin  (C4H9Ü.,)x  krystallisirt  in  Nadeln,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  CHCI3  und  Benzol, 
löst  sich  leicht  in  Aether  und  Alkalien.     Es  ist  ein  Glykosid. 

Schmiedeberg  (J.  1875,  840)  isolirte  aus  käuflichem  Digitalin  (aus  Dig.  purpurea 
dargestellt):    Digitonin   G.^^\i.^^O^■;,    Digitalin   CgHgO.j,    Digitalein    und    Digitoxin. 

Nach  KossMÄNN  (/.  1875,  776)  enthalten  die  Digitalisblätter  anfänglich  nur  lös- 
liches Digitalin  C.>7H450,5,  das  schon  zum  Theil  in  der  Pflanze,  vollständig  durch 
verdünnte  Säuren,  in  unlösliches  Digitalin  C.jiHggOg  und  Zucker  zerfällt.  Das  unlös- 
liche Digitalin  spaltet  sich,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Digitaliretin  CijH^gOg 
und  Glykose.     Digitaliretin  geht  weiter  über  in  das  Anhydrid  CijHjiOg. 

Spektralreaktion  des  Digitalins:  Hock,  J.  1881,  977,  —  Reaktionen  der  Digitaline: 
Lafon,  Bl.  44,  19, 

Digitonin  C^^\i^QO^^-[- bll^O.  D.  Man  krystallisirt  (1  Tbl.)  käufliches  (sogen, 
deutsches)  Digitalin  aus  (4  Thln.)  heilsem  Alkohol  (von  85 7o)  und  dann  nochmals  aus 
12  Thln.  desselben  Alkohols  um  (Kiliani,  B.  24,  339).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Erweicht  bei  235",  unter  Gelbfärbung.  Für  eine  28procentige  Lösung  in  Essigsäure 
(von  75''/o)  ist  [(t\-o  =  —50°.  Löst  sich  in  50  Thln.  Alkohol  von  50%  (Kiliani,  B.  24, 
3954).     Verdünnte  Salzsäure  spaltet  in  Digitogenin  CijHj^Og,  Dextrose  und  Galaktose, 

Digitogenin  €,5112403.  B.  Beim  Erhitzen  von  käuflichem  Digitalin  mit  verd.  Salz- 
säure (Kiliani,  B.  23,  1557).  C,.,\{^fi,^  +  2H2O  =  Ci^H^^Oa  +  CgHi.Oe  +  CgHi^Oß.  — 
Nadeln  (aus  siedendem  Alkohol).  Erweicht  gegen  250°.  1  Tbl.  löst  sich  in  etwa  35  Thln. 
siedendem,  in  mehr  als  100  Thln.  kalten  Alkohols  (von  93%)  und  in  etwa  30  Thln. 
kaltem  CHCI3.  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin.  Wird  von  CrO^  (und  Eisessig) 
zu  Digitogensäure  Cj^Hj^O^  oxydirt. 

Acetylderivat  CjjHjßO^  =  C,5H2g03.G,H30.  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 178°  (Kiliani,  B.  24,  342j,  Sehr  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  in  Aether 
und  Eisessig. 

Digitogensäure  CjjH.jjO^.  B.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  (1  Tbl.)  Digitogenin 
in  (30  Thln.)  Eisessig  allmählich  mit  einer  Lösung  von  (0,7  Thln )  CrOg  in  (7  Thln.) 
Eisessig  und  (1,4  Thln.)  Wasser  (Kiliani,  B.  24,  342).  Man  verdünnt  mit  Wasser  und 
schüttelt  6  Mal  mit  Aether  aus.  —  Dünne  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  150°. 
Unlöslich  in  Wasser.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  in  Aether,  leicht  in  CHCI3 
und  in  heifsem  Eisessig.  Wii-d  von  KMnO^,  in  alkalischer  Lösung,  zu  Oxydigitogensäure 
Cj^H^oO^  und  Digitsäure  CjoHigO^  oxydirt. 

Oxim  C.^H^NOg  =  C,4H,o02:N.OH.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  170° 
(Kiliani,  Bazlen,"  5.  27  [2]  881).  —  BalC.^HaoNOg).,  +  6H.,0.  —  Mg.(C,4H,oN03)2. 

Oxydigitogensäure  C^^\{^QO^  -\-  VaHjO.  B.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  (1  Thl.) 
Digitogensäure  in  (10  Thln.)  Kalilauge  (von  10°/o)  mit  2 procentig<'r  Chamäleonlösung  bis 
zur  bleibenden  Rothfärbung  (Kiliani,  B.  24,  344).  Man  fügt  zur  filtrirten  Lösung  '/s  des 
Gewichts  Alkoliol  (von  93°/o)  und  dann  Kssigsäure  von  50°/o  hinzu.  —  Nädelchen.  Er- 
weicht gegen  250°.  Aeufserst  schwer  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  u.  s.  w.  —  Mg(Ci4nigOj2. 
Nädelchen. 

Digitsäure  C,oH,604.  B.  Entsteht,  neben  Oxydiiritogensäure,  beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  (1  Thl.)  Digitogensäure  und  (3  Thlii.)  KOH  in  Wasser  mit  einer  wässrigen 
Lösung  von  (2  Thln.)  K.MnOj  (Kiliani,  B.  24,  345).  .Man  versetzt  das  Filtrat  vom  MnOj 
mit  V4  seines  Gewichts  an  Alkohol  (von  93°/q|  und  dann  mit  überschüssiger  Salzsäure. 
Der  entstehende  Niederschlag  besteht  aus  Digitsäure  und  Oxy<Iigitogensäure.  Man  flltrirt 
sofort.  Aus  dem  Filtrat  scheidet  sich,  beim  Stehen,  Digitsäure  aus.  Das  Gemenge  von 
Digitsäure  und  Oxydigitogensäure  löst  man  in  100  Thln.  verd.  Kalilauge  und  fällt  partiell 
mit  HCl.  Hierbei  fällt  zunächst  Oxydigitogensäure  aus.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  192°. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  CliCI.,  und  Eisessig.  Liefert,  bei  der  Oxydation,  Dig- 
säure  CgH|.jO.^.    Mit  Eisessig,  gesättigt  mit  HCl-Gas,  entsteht  a-Anhydrodigitsäure  C,oH,g04. 

—  Ba(C,oH,504),  -}-6H,0.     Warzen. 

Digsäure  C8H,,03.  Bei  der  Oxydation  der  Digitogensäure  (Kiliani,  Bazlen,  B.  27 
[2]  882j,  —  Amorph.  —  CatCgHi.Oj),  -|-  öH^O.     Krystalle. 
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a-Anhydrodigitsäure  CmHjfjO^.  B.  Aus  Digitsäure  und  Eisessig,  gesättigt  mit 
HCl-Gas  (KiLiANi,  Bazi.en,  B.  27  [2]  882).  —  Schmelzp.:  245",  Liefert  mit  HCl-Gas  und 
Eisessig  (+  Essigsäureanhydrid)  Acetyl-(?-Anhydrodigitsäure. 

j9-Anhydrodigitsäure  Cj^Hj^Og.  B.  Das  Acctylderivat  entsteht  beim  Einleiten 
von  HCl-Gas,  unter  Kühlung,  in  n-Anhydrodigitsäuro,  Übergossen  mit  Eisessig  und  Essig- 
säureanhydrid (KiLiANi,  Bazlen,  B.  27  [2]  882).  —  Sclimelzp.:  262-263«. 

Acetylderivat  C,,H,«0,  +  HoO  =  CioHisOgCC^HsO)  +  H,0.  B.  Siehe  (?-Anhydro- 
digitsäure  (K.,  B.l.  —  Krystalle.     Schmelzp.:  170". 

Digitoxin  CgjHjpOio.  V.  In  den  Blättern  von  Digitalis  purpurea  (Schmiedeberg, 
J.  1875,  840;  Kiliani,  Privaiiinttli.).  Kann  dem  Digitalinextrakt  durch  Aether  entzogen 
werden.  —  Blätter  (aus  Alkohol  (von  85 7o)-  Schmelzp.:  145".  Wird,  von  alkoholischer 
Salzsäure,  in  Digitoxigenin  und  Digitoxose  zerlegt.    —    Reaktion:  Kiliani,  B.  29  [2]  699. 

Digitoxigenin  C22H32O4.  B.  Entsteht,  neben  Digitoxose,  bei  4— 5  stündigem  Stehen 
von  1  Thl.  Digitoxin  mit  8  Thln.  Alkohol  (von  50"/o)  und  2  Thln.  HCl  (spec.  Gew. 
=  1,19)  bei  höchstens  25"  (Kiliani).  Man  fügt  5  Thle.  Wasser  hinzu.  CgiHgoOjg  = 
CjjHg^O^  +  CaHjgOe  (Digitoxose,  Tafeln,  Schmelzp.:  101«;  [«]d  = +46).  —  Krystalle 
(aus  Wasser).  Erweicht  bei  225"  und  schmilzt  bei  230",  unter  Gelbfärbung.  Verbindet 
sich  mit  Aetzkali,  löst  sich  aber  nicht  in  K^COg.  —  K.C22Hg,04.  Warzen.  Schwer  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Methylalkohol. 

37.  DiOSmin.  V.  in  den  Blättern  von  Diosma  crenata  (Spica,  O.  18,  1).  —  Mikro- 
skopische Nadeln.  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  243—244".  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Alkohol.  Löst  sich,  unter  Zersetzung,  in  Alkalien.  Wird  durch  Kochen  mit  verd.  H^SO^ 
langsam  zerlegt  in  Glykose  und  einen  bei  126 — 130"  schmelzenden  Körper. 

Identisch  mit  Hesperidin? 

38.  DulCamarin  C^^U-^fi^^.  V.  in  den  Stengeln  von  Solanum  Dulcamara  (Geissler, 
J.  1875,  828).  —  Amorph.  Löslich  in  Alkohol  und  Essigäther.  Giebt  mit  Bleiessig 
einen  Niederschlag  Pb.CgjHg^Ojo  +  3H2O  (und  -j-  öH^O).  Wird  durch  verdünnte  Säuren 
in  ein  Harz  Dulcamaretin  und  Zucker  gespalten.  Cj^Hg^Oj^  -|-  2H2O  =  CjeHjgOe 
+  CeHijOg. 

39.  Glykosid  in  den  Epheublättem  Cg^HB^O,,.  D.  Die  mit  Wasser  zerriebenen 
und  ausgewaschenen  Blätter  werden  mit  Alkohol  behandelt  und  der  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Alkohols  bleibende  Extrakt  erst  mit  kaltem  Benzol  und  dann  mit  heifsem 
Aceton  ausgezogen.  In  das  Aceton  geht  das  Glykosid  über  (Vernet,  J.  1881,  991).  — 
Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  233".  Unlöslich  in  Wasser,  CHClg  und  Ligroin, 
löslich  in  heifsem  Benzol,  Aceton,  Aether  und  besonders  Alkohol.  Löst  sich  in  heifsen 
Alkalien.  Schmeckt  suis.  In  alkoholischer  Lösung  ist  [«Jp  =  — 47,5"  bei  22".  Zerfällt, 
beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren,  in  einen  Zucker  und  den  Körper  O^^H^fi^. 

Der  Körper  C^gH^jOg  krystallisirt  in  feinen  Nadeln.  Schmelzp.:  278—280"  (Vernet). 
Etwas  schwerer  löslich  als  das  Glykosid  CgjHg^Oj,;  unlöslich  in  Alkalien,  [ajo  = 
+  42,6". 

40.  EriCOlin  Cg^HBeO,,  (?).  V.  Neben  Arbutin,  in  den  Blättern  von  Arctostaphylos 
uva  ursi  (Kawälier,  /.  1852,  685).  In  den  Blättern  und  Zweigen  von  Ledum  palustre 
(Rochleder,  Schwarz,  J.  1853,  573).  Vorkommen  in  anderen  FHanzen:  Thal,  J.  1883, 
1402.  —  Braungelbes,  klebendes  Harz.  Schmeckt  intensiv  bitter.  Zerfällt,  beim  Er- 
hitzen mit  verdünnten  Säuren,  in  flüssiges,  flüchtiges  Ericolin  und  Zucker.  Cg^HßgO.^, 
-1-  4H2O  =  C,|,H,gO  -]-  4C6H,206.  Das  Ericinol  wird  auch  bei  der  Spaltung  des  Pini- 
pikrins  gebildet.  Thal  ertheilt  dem  Ericolin  die  Formel  C^aHgoOg  und  erklärt  die 
Spaltung  durch  Säuren  durch  die  Gleichung:  CjaHgoOg  -f  4H20  =  C^oH^gO  (Ericinol)  + 
CgHjjOe. 

41.  Fragarianin.  V.  lu  der  Wurzel  von  Fragaria  vesca  (Phipson,  J.  1878,  971). 
Etwas  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Giebt,  bei  der  trockenen  Destillation,  wenig 
Brenzkatechin  und  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Protokatechusäure.  Spaltet  sich ,  beim 
Kochen  mit  HCl,  in  Zucker  und  rothes,  amorphes  Fragarin. 

42.  Fraxin  CieH.gO.o  =  CH80.CeH(0.C6H„06,0H)^^^'^^  (?).  V.  in  der  Rinde  von 
Fraxinus  excelsior  (Salm-Horstmar,  J.  1857,  525).     In  der  Rinde  der  Rosskastanie  (Stokes, 
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J.  1859,  578;  Rochleder,  J.  1850,  556;  1863,  589).  —  D.  Das  wässrige  Dekokt  der 
Eschenrinde  wird  erst  mit  Bleizucker  und  dann  mit  Bleiessig  gefällt.  Der  zweite  Nieder- 
schlag liefert,  beim  Behandeln  mit  H^S,  Fraxin  (Salm).  Nach  Rochleder  wird  Fraxin 
aber  auch  schon  durch  Bleizucker  gefällt.  —  Nadeln.  Verliert  —  aus  H.jO  umkrystalli- 
sirt  —  erst  oberhalb  200°  rasch  alles  Krystallwasser;  das  aus  heifsem  Alkohol  krystalli- 
sirte  Fraxin  wird  schon  bei  110  — 113°  wasserfrei.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  heifsem;  unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heifsem. 
Die  stark  verdünnte  wässrige  Lösung  zeigt,  auf  Zusatz  von  Spuren  von  Alkalien,  eine 
blaue  Fluorescenz,  die  auf  Zusatz  von  Säuren  verschwindet.  Eisenchlorid  bewirkt  erst 
eine  grüne  Färbung  und  dann  einen  citronengelben  Niederschlag.  Mit  NH^  und  Blei- 
acetat  entsteht  ein  gelber  Niederschlag.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, in  Fraxetin  und  Glykose.  CigHjgOm  -f"  H^O  =  CioHgOg  -f-  CgHjgOg.  —  Reagirt 
sauer  und  verbindet  sich  mit  Basen. 

Fraxetin  C,oHg05=(OH)2.C6H(OCH3)<('^^'^^.     B.     Siehe  Fraxin  (Salm,  J.  1859, 

576).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  227"  (Körner,  Biginelli,  Q.  21  [2J  452).  Lös- 
lich in  1000  Thln.  kaltem  und  in  300  Thln.  siedendem  Wasser,  etwas  leichter  in  Weingeist; 
löslich  in  Aether  und  in  Salzsäure.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grünlichblaue  Färbung. 
Bildet  mit  den  Erden  grüne,  in  Wasser  unlösliche  Verbindungen. 

Dimethyläther  CigHijOg  =  (CH30)3.C6H.C3H20j.  Glänzende,  trimetrische  (Boeris, 
Q.  21  [2]  453)  Tafeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  103  —  104°  (Körner,  Biginelli,  G. 
21   [2]  453). 

Verbindung  Cj^HjgOjg.  F.  In  der  Rinde  der  Rosskastanie  (Rochleder,  J.  1863, 
591).  —  Citronengelbe,  mikroskopische  Krystalle.  Spaltet  sich,  beim  Kochen  mit  HCl, 
unter  Bildung  von  Fraxetin. 

43.  Fustin  C5gH4g023.  V.  An  eine  Gerbsäure  gebunden  im  Fisetholz  (Perücken- 
baum, Rhus  cotinus  L.)  (Schmid,  B.  19,  1735).  —  D.  Man  kocht  Fisetholz  mit  Wasser 
aus,  fällt  die  Lösung  mit  Bleizucker  und  etwas  Essigsäure,  koncentrirt  das  Filtrat  und 
sättigt  es  dann  mit  NaCl.  Man  filtrirt,  schüttelt  das  Filtrat  mit  Essigäther  aus,  ver- 
dunstet die  Lösung  in  Essigäther,  löst  den  Rückstand  in  heifsem  Eisessig,  fügt  zur  Lösung 
Wasser  und  lässt  an  der  Luft  verdunsten.  —  Feine,  silberglänzende  Nädelchen  (aus 
Wasser).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  218—219°.  Reichlich  löslich  in  heilsem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  in  verdünnten  Alkalien,  wenig  in  Aether.  Wird  durch  Bleizucker 
gefällt.  Wird,  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  H2SO4,  in  Fisetin  und  eine  Zuckerart  zer- 
legt.    Wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt. 

Fisetin,   3,3S4»-Trioxyflavonol    CjsH^oOg  +  4H.3O  = 
0 


F.    Im  Holz  evon  Quebracho  colorado  (Argen- 


tinien) (Perkin,  Gunnell,  Sog.  69,  1304).  —  B.  Beim  Erhitzen  von  Fustin  mit  verdünnten 
Säuren  (J.  Schmid,  B.  19,  1739;  vgl.  Koch,  B.  5,  285).  —  D.  Man  kocht  Fisetholz  mit  soda- 
haltigem  Wasser  aus,  verdunstet  die  Lösung  bis  zum  spec.  Gew.  =  1,0411  ,  filtrirt,  nach  dem 
Erkalten,  und  kocht  das  abgeschiedene,  braungrüne  Pulver  6  Stunden  lang  mit  starkem  Alko- 
hol und  etwas  Eisessig.  Man  koncentrirt  die  alkoholische  Lösung  und  fällt  sie  mit  alko- 
holischer Bleizuckerlösung,  bis  der  Niederschlag  anfängt,  hochorangeroth  zu  werden.  Man 
filtrirt,  entbleit  das  Filtrat  durch  H^S,  dampft  ein  und  versetzt  mit  dem  doppelten  Volumen 
heifsen  Wassers.  Das  ausgeschiedene  Fisetin  wird,  durch  wiederholtes  Lösen  in  siedendem 
Alkohol  und  Fällen  mit  dem  gleichen  Volum  heifsen  Wassers,  gereinigt.  —  Feine,  citro- 
nengelbe Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol);  krystallisirt  aus  Essigsäure  mit  4HjO  in 
gelben  Prismen.  Wird  bei  110°  wasserfrei,  bi'äunt  sich  bei  270°  und  schmilzt,  unter  Zer- 
setzung, oberhalb  360".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton 
und  Essigäther,  schwer  in  Aether,  Benzol,  Ligroin  und  CHCI3.  Reducirt,  in  der  Wärme, 
FEHLiNo'sche  Lösung  und  Silberlösung  unter  Spiegelbildung.  Bei  der  Oxydation  durch 
HNO3  entstehen  Oxalsäure  und  Pikrinsäure.  Eisenchlorid  bewirkt  eine  schwarzgrüne 
Färbung  und,  auf  Zusatz  von  wenig  NHg,  einen  schwarzen  Niederschlag.  In  der  alko- 
holischen Lösung  erzeugt  Bleizucker  einen  orangegelben  Niederschlag,  der  sich  leicht  in 
Essigsäure  löst.  Die  Lösung  des  Fisetins  in  verdünnten  (alkoholischen)  Alkalilösungen 
fluorescirt  dunkelgrün.     Beim   Einleiten   von   Luft   in   die  alkoholische  Lösung  entstehen 
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Protokatechusäure  und  Resorcin  (Herzig,  M.  12,  182).  Beim  Kochen  der  Alkyläther  des 
Fisetins  mit  alkoholischem  Kali  entstehen  Aethersäuren  der  Protokatechusäure  und  Aether 
des  Fisetols.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  beim  Behandeln  mit  Natriumamal- 
gam, Phloroglucin,  Resorcin  und  Protokatechusäure.  —  Na.CijHgOg.  Helle,  glänzende 
Nadeln,  erhalten  beim  Auflösen  von  frisch  gefälltem  Fisetin  in  koncentrirter  Hodalösung. 
Wenig  beständig;  zersetzt  sich  an  der  Luft.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
CjjH^oOg.HjSü^  (bei  110°).  öcharlachrothe  Nadeln,  erhalten  durch  Eintragen  von  H^SO^ 
in  einen  köchenden  Brei  von  Fisetin  und  Eisessig  (Perkin,  Pate,  Sog.  67,  648).  Wird 
durch  Wasser  zerlegt. 

.Tetramethyläther  CjgHjgOg  =  Ci5H(.02(OCHg)j.  B.  Aus  Fisetin,  KOH,  Holzgeist 
und  überschüssigem  CHgJ  (Schmid,  B.  19,  1746).  Man  löst  das  Produkt  in  Ligroin.  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  152—153». 

Tetraäthyläther  CjjH.^gOg  =  C^^U^O^iOC^U-X  D.  Man  kocht  Fisetin  mit  KOH, 
absolutem  Aethylalkohol  und  überschüssigem  C2H6J  4  Stunden  lang  (Sch.,  B.  19,  1745). 
—  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  106—107".  Destillirt  nicht  unzersetzt.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  (-(-  Eisessig)  entstehen  Di- 
äthylätherprotokatechusäure  und  Aethylätherresorcylglyoxylsäure  (Herzig,  M.  15,  694). 
Mit  Vitriolöl  entsteht  Fisetinsnlfonsäure. 

Tetraacetat  CjsHjgOio  =  CjjHaOjfC^HgO.J^.  B.  Aus  Fisetin,  Essigsäureanhydrid 
und  Natriumacetat  (Schmid,  B.  19,  1742).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
200 — 201".  Schwer  löslich  in  heii'sem  Alkohol,  etwas  leichter  in  Benzol  und  Essigäther, 
leicht  in  CHCI3. 

Tetrabenzoat  C.gH^gO.o  =  Ci^U^O.iC.B^O^  B.  Aus  1  ThI.  Fisetin  und  7  Thln. 
Benzoesäureanhydrid  bei  170"  (Schmid,  B.  19,  1745).  —  Feine  Nädelchen  (aus  CHCI3  + 
Alkohol).  Schmelzp.:  184—185".  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  leichter  in 
Essigäther,  sehr  leicht  in  CHCI3. 

Fisetinsulfonsäure  C,5H,(,S09  =  C^jHgOe.SOgH  (bei  100").  B.  Bei  3— 4stündigem 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  von  (1  Tbl.)  Fisetin tetraäthyläther  mit  (10  Thln.)  Vitriolöl 
(Herzig,  M.  17,  426).  Man  fällt  durch  Eisessig.  Aus  Fisetin  und  H^SO^  (H.).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol  -\-  Eisessig).  Schmilzt  nicht  bei  300".  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.     Die  wässrige  Lösung  wird  durch  FeClg  grün  gefärbt. 

OH 

OH^^^^^^C <  >0H 

Luteolin    Cj^Hi^Oe  +  2H2O  =  1  > /       +2H,0(?).     F. 


OH      CO 

Im  Wau,  der  aus  Reseda  luteola  bereitet  wird  (Moldenhauer,  ä.  100,  180;  Schützen- 
berger,  Päräf,  J.  1861,  707).  —  D.  Die  Pflanze  wird  mit  Wasser,  dem  der  achte  Theil 
Alkohol  (von  50  %)  zugesetzt  ist,  ausgekocht,  der  Auszug  heifs  filtrirt  und  eingekocht. 
Das  ausgeschiedene  Luteolin  löst  man  in  der  kleinsten  Menge  siedenden  Alkohols,  giefst 
die  Lösung  in  Wasser  und  kocht  (Rochleder,  Z.  1886,  602).  Man  reinigt  das  Luteolin 
durch  Waschen  mit  Aether  und  Uuikrystallisiren  aus  wässerigem  Alkohol  (Moldenhauer). 
Wässriges  Glycerin  eignet  sich  gut  zum  Krystallisiren  des  Luteolins  (R.).  Darstellung 
aus  Wauextrakt:  Perkin,  Soc.  69,  207.  —  Kleine,  gelbe  Nadeln.  Verliert,  über  Schwefel- 
säure, iHoO  und  den  Rest  des  Krystallwassers  bei  150".  Schmilzt,  unter  theilweiser  Zer- 
setzung, oberhalb  320".  Sublimirbar.  Löslich  in  14  000  Thln.  kaltem  und  in  5000  Thln. 
kochendem  Wasser;  in  37  Thln.  Alkohol  und  in  625  Thln.  Aether.  Löslich  in  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien  mit  tiefgelber  Farbe;  beim  Verdunsten  der  ammoniakalischen 
Lösung  bleibt  freies  Luteolin  zurück.  Wird  von  HNOg  leicht  zu  Oxalsäure  oxydirt. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Phloroglucin  und  Protokatechusäure  (Herzig,  M.  17, 
422).  Giebt  mit  wenig  Eisenchlorid  eine  grüne  und  mit  mehr  Eisenchlorid  eine  braun- 
rothe  Färbung. 

Salze:  Perkin,  Soc.  69,  207.  —  C^^U^^O^MCl  +  U,0.  Ocherfarbeue ,  feine  Nadeln, 
erhalten  durch  Eintragen  von  viel  Salzsäure  in  einen  heifsen  Brei  aus  Luteolin  und  Eis- 
essig. Wird  durch  Wasser  zerlegt.  —  C,.,H,o06.HBr -f  HjO.  Gleicht  dem  Hydroclilorid. 
—  C,6H,„0e.HJ  (P,  Soc.  69,  1442).  —  C,;H,„06.H,S0,.  Orangerothe  Nadeln.  Wird  durch 
Wasser  völlig  in  seine  Komponenten  zerlegt.  —  PbO.C,jH,„Og.  Wird  durch  Fällen  einer 
alkoholischen  Luteolinlösung  mit  alkoholischem  Bleiacetat  erhalten  (Schützenberger,  Päraf). 

Tetramethyläther  CisH.gOg  =  C,,H^O,(OCU,\.  B.  Aus  Luteolin  mit  KOH,  CH3J 
und  Holzgeist  (Perkin,  Soc.  69,  211).  —   Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  191  —  192". 
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Triäthyläther  C2,H2,Oe  =  C^^UjO^(OGjR^\.  Zur  Reinigung  wird  das  Acetylderivat 
(s.  u.)  dargestellt.  —  Nadeln  (aus  Alkohol)  (Perkin,  Soc.  69,  800).  Schmelzp.:  140—143*' 
(Herzig,  AI.  17,  425).  Unlöslich  in  Alkalien  und  in  kaltem  Alkohol.  Beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Kali  auf  130"  entsteht  Diäthylätherprotokatechusäure. 

Triäthylätheracetat  C^.H^.Oj,  =  C,Ilß,.C^^U^O,{OC^E,\.  B.  Aus  dem  Triäthyl- 
äther mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (P.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 185 — 186°.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Die  Lösungen  fluoresciren  stark  blau 
(Herzig). 

Tetraacetat  C.,3H,gOi(,  =  C,6H6Üj(C2H302)4.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol) 
(Perkin).  Schmelzp".:  223—226°  (Herzig,  B.  29,  1013;  M.  17,  422).  Schwer  löslich  in 
Alkohol. 

Tetrabenzoat  C^gH^gOm  =  C,(,Hg02(C7H502)4.  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
200—201°  (P.).     Schwer  löslich  in  Benzol. 

Dibromluteolin  CjjHgBrjOg.  B.  Bei  zweitägigem  Stehen  von  Luteolin  mit  Eis- 
essig und  (2  Mol.)  Brom  (P. ,  Soc.  69,  209).  —  Citronengelbe  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp  :  303°.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Tetraacetat  CggH.gBrjOio  =  C,6H4Br202(C2H3 0^)4.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  218  bis 
220°  (P.).     Sehr  schwer  löslich   in  Alkohol. 

44.  Galaktit  CgH^gO,.  V.  in  den  gelben  Lupinen  (Ritthäüsen,  B.  29,  896).  —  D. 
Man  kocht  Lupinen  mit  Alkohol  (von  80  %)  aus,  verdunstet  die  alkoholisclien  Auszüge, 
wäscht  den  zurückbleibenden  Syrup  mit  Aether,  giebt  dann  Aetzkalilösung  (l  Thl.  KOK 
auf  10  Thle.  Extrakt)  hinzu,  und  schüttelt  mit  Ligroi'n  aus.  Die  alkoholische  Lösung 
säuert  man  dann  mit  H2SO4  an,  und  fällt  KjSO^  durch  Alkohol  aus.  Man  verdunstet 
die  filtrirte  Lösung,  löst  den  Rückstand  in  Alkohol  (von  96  %),  und  fällt  mit  dem  V2  Vol. 
Aether.  —  Trimetrische  (Hecht,  ä  29,  897)  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  140—142°. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Inaktiv.  Liefert,  beim 
Kochen  mit  H^SO^,  Galaktose. 

45.  GastrOlOUin.  V.  in  den  Blättern  und  jungen  Zweigen  von  Gastrolobium  bilobum 
(Müller,  Rummel,  J.  1880,  1032).  —  Schwärzlich.  Löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol 
und  NHg.     Wird  durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  leicht  zersetzt. 

46.  Gaultherin  Cj^HjgOg  +  H^O.  V.  in  der  Rinde  von  Betula  lenta  L.  (Schneegans, 
Gerock,  B.  27  [2]  883).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  gegen  120°.  Links- 
drehend. Fast  unlöslich  in  Aether,  CHClg,  Aceton  und  Benzol,  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Essigsäure.  Wird  von  verd.  Mineralsäuren  rasch  zerlegt  unter  Abspaltung 
von  Gaultheriaöl. 

47.  Gentiopikrin  C^^11^^0^^.  V.  in  der  Euzianwurzel  (Gentiana  lutea)  (Kromayer, 
J.  1862,  483).  —  D.  Das  alkoholische  Extrakt  der  frischen  Wurzel  wird  in  3  Thln. 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  zweimal  mit  Thierkohle  behandelt  und  die  mit  kaltem  Wasser 
gewaschene  und  getrocknete  Kohle  mit  starkem  Alkohol  ausgekocht.  (Die  Kohle  entzieht 
der  Lösung  nicht  alles  Gentiopikrin.)  Der  Alkohol  wird  abdestillirt,  der  Rückstand  mit 
^2  Vol.  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  PbO  erwärmt.  Man  filtrirt  aber- 
mals und  entbleit  das  Filtrat  durch  H.jS.  —  Bitter  schmeckende  Nadeln.  Schmelzp.:  120 
bis  125°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether. 
Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Hitze,  nicht  aber  FEHLiNo'sche  Lösung. 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Gentiogenin  und  gährungsfähigen  Zucker. 
CaoHsoöia  =  Ci^HigO.  -f  CgHijOg  +  H2O. 

Gentiogenin  Cj^HigOg.  B.  Siehe  oben.  —  Gelbbraunes,  amorphes  Pulver  (Kro- 
mayer).    Reducii-t  ammoniakalische  Silberlösung.     Wird  durch  Bleisalze  nicht  gefällt. 

48.  Gerbsäuren    (vgl.  Gerbstoffe). 

1.  Chinagerbsäure,  V.  In  sehr  kleiner  Menge  in  der  Königs-Chinarinde  (Schwarz, 
J.  1851,  411J.  —  D.  Die  Rinde  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  aus  dem  Dekokte,  durch 
Magnesia,  etwas  Chinaroth  entfernt  und  dann  mit  Bleizucker  gefällt.  Der  Niederschlag 
wird  mit  HjS  zerlegt  (Chinovasäure  und  etwas  Chinaroth  bleiben  beim  Schwefelblei), 
das  Filtrat  von  Schwefelblei  durch  Bleiessig  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  Essig- 
säure behandelt,  wobei  Chinaroth  zurückbleibt.  Das  essigsaure  Filtrat  fällt  man  mit 
NHg   und  Bleiacetat  und  zerlegt  den   Niederschlag  durch   HjS.   —   Sehr  hygroskopische, 
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gelbe  Masse.  Absorbirt  lebhaft  Sauerstoflf,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Alkalien. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure,  in  Zucker  und  Chinaroth  (Rembold,  A. 
143,  270). 

Chinaroth  CjgHjjOj^.  B.  Beim  Kochen  von  Chinagerbsäure  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (Rembold).  —  Braunrothes  Pulver.  Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Essig- 
säure und  Protokatechusäure.  In  der  ammoniakalischen  Lösung  erzeugen  CaCl,  und 
BaCI^  sehr  feinflockige,  dunkelrothbraune  Niederschläge:  Ca.CjgHjoO,^  (bei  135")  und 
Ba.C,8H,oO„  (bei  135"). 

Nach  Schwarz  ist  in  der  Chinarinde  ein  Chinaroth  Cj^Hj^O,  enthalten,  das  auch 
entsteht,  wenn  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Chinagerbsäure  an  der  Luft  stehen 
bleibt.  Es  kann  der  Rinde  durch  NHg  entzogen  werden.  Man  fällt  es  aus  dieser  Lösung 
mit  HCl,  digerirt  den  Niederschlag  mit  Kalkmilch  und  zerlegt  das  ungelöste  Chinaroth- 
salz  mit  HCl.  Es  ist  chokoladeubrauu;  in  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe.  (Das  Chinaroth,  welches  sich  beim  Zerlegen 
der  Chinagerbsäure  mit  HaSO^  bildet,  löst  sich,  nach  Schwarz,  in  Alkalien  mit  lauch- 
grüner Farbe.) 

Nach  Staehelin  und  Hofstetter  hat  das  Chinaroth  (Chinaphlobaphen)  aus  China- 
rinde dieselbe  Zusammensetzung  CagHj^Ojg,  wie  das  Phlobaphen  aus  Kiefernrindc.  Es 
liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  viel  Protokatechusäure  (Hlasiwetz,  A.  143,  307). 

2.  Chinovagerbsäure  Cj^HigOg  (?).  F.  In  der  Rinde  von  China  nova  (Hlasiwetz, 
A.  79,  129).  —  D.  Das  wässrige  Dekokt  der  Rinde  wird  durch  Bleizucker  gefällt,  das 
Filtrat  vom  Niederschlage  in  drei  gleiche  Theile  getheilt,  der  eine  Theil  mit  Bleiessig 
ausgefällt  und  die  zwei  anderen  Drittel  hinzugegeben.  Man  filtrirt  und  fällt  nun  durch 
Bleiessig  alle  Chinovagerbsäure.  —  Durchsichtige,  bernsteingelbe  Masse.  Löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelgrüne  und 
mit  NHg  eine  braune  Färbung.  Absorbirt,  bei  Gegenwart  von  Alkalien  oder  Erden, 
Sauerstoff".  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Zucker  und  Chinova- 
roth  CogHjgOi^  (Rembold,  A.  143,  273). 

Salze:  Hlasiwetz. 

Chinovaroth  CjgHjgO,^.  F.  In  der  Rinde  von  China  nova  (Hlasiwetz).  —  D. 
Durch  Ausziehen  der  Rinde  mit  NHg  und  Fällen  der  Lösung  mit  HCl.  —  Fast  schwarzes, 
glänzendes  Harz.  Beinahe  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Alkalien.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Wird  von  alkoholischem  Bleiacetat 
völlig  gefällt.  Verbindet  sich  mit  CaO  und  BaO  zu  unlöslichen  Salzen.  Liefert,  beim 
Schmelzen  mit  Kali ,  Protokatechusäure  (Rembold), 

3.  Eiehengerbsäure  C,7Hje09  (Etti),  Cj^Hi^Oj  (Löwe),  CjgHigOip  (Böttinqeb).  F. 
In  der  Eichenrinde.  Im  Thee  (Rochleder,  A.  63,  205).  —  D.  Gröblich  zerkleinerte 
Eichenrinde  wird  bei  40—50°  getrocknet,  dann  gepulvert  und  durch  ein  nicht  zu  feines 
Sieb  geschlagen ,  wobei  die  Bastfasern  zurückbleiben.  Das  durchgesiebte  Pulver  wird 
in  gelinder  Wärme  mit  sehr  verdünntem  Weingeist  ausgezogen,  die  Lösung  mit  so  viel 
Aether  versetzt,  dass  ein  kleiner  Theil  desselben  ungelöst  bleibt,  und  dann  mit  Essig- 
äther wiederholt  geschüttelt.  Der  Essigäther  wird  abdestillirt ,  der  Rückstand  von  der 
ausgeschiedenen  Ellagsäure  abfiltrirt  und  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet.  Das 
zurückbleibende  Pulver  befreit  man,  durch  absoluten  Aether,  von  Gallussäure  und  Harz, 
zieht  dann  durch  ein  alkoholfreies  Gemisch  von  3  Thln.  Essigäther  und  1  Tbl.  Aether 
die  Gerbsäure  aus;  ungelöst  bleibt  Phlobaphen  (Etti,  M.  1,  264).  —  Eichenlohe  wird 
durch  Aether  von  Gallussäure  befreit  und  dann  mit  Alkohol  erschöpft.  Man  verdunstet 
den  Alkohol,  behandelt  den  Rückstand  mit  Aether  und  dann  mit  Wasser.  In  Lösung 
geht  die  Gerbsäure,  ungelöst  bleibt  Phlobaphen.  Aus  der  wässrigen  Lösung  scheidet 
sich,  nach  dem  Verdünnen  und  Stehenlassen,  Phlobaphen  ab.  Man  filtrirt  und  dampft 
ein,  wobei  wieder  Phlobaphen  ausfällt.  Die  stark  koncentrirte  Lösung  wird  mit  viel 
kaltem  Wasser  verdünnt,  filtrirt,  wieder  eingedampft  und  durch  erneutes  Verdünnen 
mit  Wasser  von  Phlobaphen  befreit  (Boettinger,  A.  202,  270).  —  Man  erschöpft  Eichen- 
rinde mit  Weingeist  (von  90  7o)»  verdunstet  den  alkoholischen  Auszug  zum  Syrup  und 
vermischt  diesen  mit  dem  8— 10  fachen  Volumen  Wasser.  Hierdurch  wird  Eichenroth 
gefällt,  von  dem  weitere  Mengen  durch  Eintragen  von  NaCl  niedei-geschlagen  werden. 
Man  filtrirt  und  entfernt  aus  dem  Filtrat,  zunächst  durch  Aether,  Gallussäure  und  zieht 
dann  durch  Essigäther  die  Eichengerbsäure  aus  (Löwe,  Fr.  20,  210).  —  Röthlichweiises 
Pulver.  Geht  bei  130—140°  in  das  Anhydrid  über.  100  Thle.  Wasser  lösen  0,6  Thle. 
Säure.  Leicht  löslich  in  verdünntem  Weingeist,  schwerer  in  Essigäther,  unlöslich  in 
Benzol.  100  Thle.  alkoholfreier  Aether  lösen  0,035  The.  Säure  (Etti,  M.  4,  514).  Die 
alkoholische  Lösung  giebt  mit  Bleiacetat  einen  weifslichgelben  Niederschlag  (bei  Gegen- 
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wart  von  Anhydrid  ist  derselbe  schmutzig  röthlichgelb);  sie  wird  durch  Eisenchlorid 
dunkelblau  gefärbt  (nach  einiger  Zeit  entsteht  ein  dunkelblauer  Niederschlag).  Die 
Lösung  in  sehr  verdünntem  Alkohol  wird  durch  Leim  gefällt.  —  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  oder  auch  bei  längerem  Kochen  mit  ätzenden  oder  kohlensauren 
Alkalien  —  aber  nicht  durch  Emulsin  —  in  Zucker  und  Eichenroth  (BöttingerI.  Der 
Zucker  ist  ein  süfser  und  zugleich  widerlich  bitter  schmeckender  Syrup,  der  FEHUNOSche 
Lösung  leicht  reducirt.  Formel:  CigH^gOg  (Grabowski,  ä.  145,  2).  Der  Zucker  ist 
Glykose  (Böttinger,  B.  14,  1598);  daneben  scheiden  sich,  durch  mehrmonatliches  Stehen, 
noch  Krystalle  von  Qu e reit  ab  (Böttinger).  Beim  Kochen  von  Eichengerbsäure  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  20)  entsteht  ein  rothes  Anhydrid  Ci^HjgOjg  (s.  S.  588);  beim 
Erhitzen  von  Eichengerbsäure  mit  verdünnter  HjSO^  (1:6)  auf  130  — 140"  wird  etwas 
Gallussäure  gebildet;  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  150  — 180°  scheint 
Methylchlorid  zu  entstehen.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  erhält  man  Protokatechusäure, 
etwas  Brenzkateehin  und  eine  Spur  Phloroglucin.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  Eisengerbsäure  entstehen  Hydroquercinsäure  (s.  S.  589),  Hydroquergalsäure 
Ci^Hi^Oß  und  Lagsäure  C^H^Og  (Böttinger,  A.  263,  121). 

Nach  Etti  ist  die  Eichengerbsäure  kein  Glykosid;  bei  100°  getrocknet,  entspricht  sie 
der  Formel  GsJ^ao^4^  ^*°d  gßht  bei  130  — 140°  in  das  Anhydrid  C84H280jg  über.  Der 
von  Böttinger  beobachtete  Zucker  findet  sich  in  der  Rinde  im  freien  Zustande  vor, 
ebenso  der  Quercit  (Etti,  B.  14,  1826;  M.  4,  517).  Auch  Löwe  fand,  dass  die  Eichen- 
gerbsäure kein  Glykosid  ist.  Bei  100°  getrocknet,  entspricht  sie  der  Formel  G^güg^Oig, 
bei  120°:  CggHjgOj^.  Durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  alkoholischem 
Bleizucker  wird  ein  Salz  C^gH^gOi^.S  PbO  erhalten.  Beim  Erhitzen  mit  zweiprocentiger 
Schwefelsäure  auf  110°  wandelt  sich  die  Eichengerbsäure  in  ein  Anhydrid  C^gH^jOi, 
(bei  120°)  um,  das  ein  rothbraunes,  in  Alkohol  unlösliches  Pulver  bildet.  Das  in  der 
Eichenrinde  erhaltene  Eichenroth  fand  Löwe  nach  der  Formel  CjgH^^Oj.j  (bei  120°) 
zusammengesetzt.  Es  löste  sich  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser,  aber  erheblich  in  einer 
wässrigen  Eichengerbsäurelösung,  leicht  in  Alkohol  (von  90  %).  Die  Lösung  in  wässrigem 
Alkohol  verhielt  sich  gegen  Leim  und  Eisenoxydlösung  ganz  wie  Eichengerbsäure.  Bleisalz 
des  Eichenrothes:  CjgHjgOi^.PbO  (bei  100°).  Beim  Erhitzen  mit  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  auf  110°  geht  das  Eichenroth  in  das  Anhydrid  CjgHj^Ojj  der  Eichengerbsäure 
über.  Auch  beim  Erhitzen  von  Eichengerbsäure  mit  Wasser  auf  110°  entstehen  Eichen- 
roth und  das  Anhydrid  C28H.^40i2  (Löwe).   Verhalten  der  Eichengerbsäure:  Etti,  B.\1,  1820. 

Gerbstoffe  der  Eichenrinde:  Trimble,  The  taunins  II,  S.  77. 

Anhydrid  Cg^H^oOi,.  F.  In  der  Eichenrinde  (Etti,  M.  1,  268).  —  B.  Beim  Er- 
hitzen von  Eichengerbsäure  auf  130 — 140°  (Etti).  —  Braunrothes  Pulver.  Wenig  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Alkalien,  unlöslich  in  alkoholfreiem  Essigäther.  Wird 
aus  der  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  durch  Leim  gefällt.  Liefert  bei  der  trocknen 
Destillation  Brenzkateehin  und  Brenzkatechindimethyläther.  Wandelt  sich,  bei  längerem 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  ein  braunrothes  Pulver  Cg^HjgOie  (bei  130°  getrocknet) 
um,  das  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Alkalien  löst.  Die  alko- 
holische Lösung  des  Anhydrids  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  blauen  Niederschlag.  — 
Ba.Cg^HjgOij  (bei  130°).  D.  Durch  Fällen  einer  ammoniakalischeu  Lösung  des  Anhy- 
drids mit  BaCl.,. 

Eichenphlobaphen,  Eichenroth  C^ß.^^0^ -]- ^j^Yi^O  (bei  180°)  oder  Cg^H^eO,^  (?). 
V.  In  der  Eichenrinde  (Grabowski,  A.  145,  3;  Oser,  J.  1876,  903;  Boettinger,  A.  202, 
270\  —  B.  Beim  Kochen  der  Eichengerbsäure  mit  verdünnten  Säuren  (Grabowski; 
Böttinger).  —  D.  Aus  Eichenlohe  (s.  Eichengerbsäure).  Das  Phlobaphen  wird  mit  heifsem 
Alkohol  ausgezogen,  wobei  mit  der  Gerbsäure  viel  Phlobaphen  in  Lösung  geht.  Man 
verdampft  die  alkoholischen  Auszüge  und  entzieht  dem  Rückstande,  durch  heifses  Wasser, 
die  beigemengte  Gerbsäure  (Böttinger).  —  Zu  Klumpen  zusammengeballtes,  röthlich- 
braunes  Pulver.  Unlöslich  in  siedendem  Wasser,  kaltem  Alkohol,  Aether  und  siedendem 
Benzol;  unlöslich  in  Essigsäure,  verdünnten  Mineralsäuren  und  Soda.  Löslich  in  Eichen- 
gerbsäurelösung und  mit  rothbrauner  Farbe  in  Alkalien;  die  alkalische  Lösung  absorbirt 
Sauerstoff.  Wird  von  Eisenchlorid  geschwärzt.  Wird  von  Oxydationsmitteln  (NHOg, 
CrOg,  KMn04)  total  vei'brannt.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Protokatechusäure, 
Essigsäure  und  Phloroglucin  (?).  Zersetzt  sich ,  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure 
auf  150  —  230°,  in  CO.,  und  ein  schwarzes  Pulver  G^^Wfi^ -^  ^I^U^O  (Pyrogallol- 
anhydrid?,  s.  Pyrogallol). 

CggH.jpO,7  .Kg.  Unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Wasser  (Böttinger,  A. 
240,  840). 

Hexabromeichenrindenroth  CagHjoBrgO,,.  B.  Beim  Versetzen  von  Phlobaphen 
mit    einer    Lösung    von    überschüssigem    Brom    in    CHClg   (Böttinger,    A.   240,   341).  — 
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Rothbraunes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  und  CHCI3,  wenig  löslich  in  kochendem  Al- 
kohol und  Essigäther,  leicht  in  verdünnten  Alkalien.  Giebt  mit  Essigsäureanhydrid  ein 
Heptacetylderivat  C.sH.gBrgOj^CCjHgO), ,  das  sich  nicht  in  kalter  verdünnter  Soda- 
lösung löst. 

Dekabromeichenrindenroth  CggHjgBrioO,,.  B.  Aus  dem  Hexabromderivat  und 
Brom  bei  50°,  im  Rohr  (Böttinger).  —  Verliert  bei  60°  HBr.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  verdünnten  Alkalien  und  Soda,  ungemein  leicht  in  Alkohol.  Zersetzt  sich,  beim 
Kochen  mit  Barytwasser,  unter  Verlust  von  COg  und  HBr. 

Triacetylphlobaphen  CjoH^gOg  =  C^JiJ{C^}l^O\0^^.  D.  Durch  Erhitzen  von 
Phlobaphen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  140"  (Böttinger).  —  Aehnelt  dem  Phlobaplien. 
Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Alkohol.     Wird  durch  Alkalien  und  MgO  leicht  verseift. 

Tribenzoylphlobaphen  CgsH^gOg  =  Ci^HyCC^HgOjgOg.  Grauschwarz.  Wird,  schon 
bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol,  völlig  zersetzt. 

Böttinger  {A.  240,  339)  ertheilt  dem  Phlobaphen  die  Formel  CggHjeOi, ,  dem 
Acetylderivat  die  Formel  Cg8H,9(C2H3 0)70,7  und  dem  Zersetzuugsprodukt  durch  HCl 
die  Formel  CggHjgO,,.  Aus  Phlobaphen,  alkoholischem  Kali  und  Alkyljodiden  entstehen 
bei  130"  Alkylderivate. 

Nach  Etti  {M.  1,  270)  kommt  dem  Eichenroth  in  der  Eichenrinde  die  Formel  Cg4H8oO,7 
zu;  es  ist  identisch  mit  dem  Produkte,  das  beim  Erhitzen  der  Eichengerbsäure  auf  140" 
entstellt.  Diese  Säure  geht,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  ein  Eichenroth 
Cg^HggOjg  über,  das  aber  in  Alkohol  leicht  löslich  ist  und  FEULiNG'sche  Lösung 
reducirt.  Das  Phlobaphen  ist  so  gut  wie  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  lös- 
lich in  Weingeist  von  jeder  Stärke.     Unlöslich  in  Benzol  (Etti,  M.  4,  515). 

Hoppe  {H.  13,  89)  ertheilt  dem  Eichenroth  die  Formel  CjqHj^Oio.  Beim  Erhitzen 
mit  Kali  auf  240"  liefert  es  Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure,  Protokatechusäure, 
Brenzkatechin  und  eine  brauue,  amorphe  Hymatomelansäure  CagHjoOg  (s.  Bd.  I, 
S.  1109),  die  sich  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  löst. 

Eichenroth  von  Löwe  s.  S.  587). 

Dibromeiehenrindengerbsäure  CigHj^Br^Oio.  B.  Beim  allmählichen  Versetzen 
eines  kalt  bereiteten  wässrigen  Auszuges  der  Eichenrinde  mit  Brom  (Böttinger,  A.  240, 
331).  —  Gelb,  amorph.  Verkohlt  beim  Erhitzen.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
nicht  sehr  leicht  in  Alkohol  oder  Essigäther,  aber  sehr  leicht  in  einem  Gemisch  von 
Alkohol  und  Essigäther.  Leicht  löslich  in  Alkalien  und  Soda,  wenig  in  CS»,  besser  in 
heifsem  Anilin.  Verliert,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Alkalien,  kein  Brom.  Die  wäss- 
rige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkel  blauschwarz  gefärbt  und  daneben  gefällt. 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  4  Thln.  kouc.  HCl  auf  180",  in  CO2,  CHgCl  und  einen 
schwarzen  Körper  (C,7H50e)x,  der  sich  nicht  in  Wasser,  Alkohol  oder  verdünnten  Al- 
kalien löst.  Beim  Stehen  der  alkoholisch -ätherischen  Lösung  von  CjgHj^Bi-gOjo  mit  salz- 
saurem Hydroxylamin  entsteht  ein  Körper  CjgHj^BrgNOjo.  Brom  erzeugt  den  Körper 
C,3H,oBr,0,o  (s.  u.). 

Pentaeetylderivat  C^gH^^Br^OiB  =  CjgHgBrjOjolCjHgO)^.  B.  Aus  Dibromeiehen- 
rindengerbsäure und  Essigsäureanhydrid  bei  höchstens  80"  (Böttinger,  A.  240,  333).  — 
Hellgraubraunes  Pulver.  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  in  kalter  verdünnter  Soda- 
lösung. 

Tetrabromdehydroeichenrindengerbsäure  C,gH,oBr^O,o.  B.  In  CHCI3  ver- 
theilte  Dibromeiehenrindengerbsäure  wird  mit  Brom  Übergossen  und  1  Tag  stehen  gelassen 
(Böttinger,  A.  240,  336).  —  Ziegelroth.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  CS.^,  Alkalien 
und  Soda.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  200°  entstehen  CO.^,  CII3CI  und  ein  brom- 
freier  Körper.  Liefert  mit  Essigsäureanhydrid  ein  pul  verförmiges  Pentaeetylderivat 
C.9H,Br,0.„(C,H30),. 

Eichengerbsäure  CgoH^oOg.  V.  Wurde  von  Etti  {M.  4,  523)  in  einer  Eichenrinde 
aufgefunden.  —  D.  Man  erschöpft  die  Rinde  durch  Auszielien  mit  Alkohol  von  20  "/„ 
und  schüttelt  dann  den  alkoholischen  Auszug  mit  Aether.  Die  ätlieriseiie  Lösung  wird 
verdunstet,  der  Rückstand  in  wässrigem  Weingeist  gelöst  und  die  Lösung  so  lange  mit 
Bleiessig  gefällt,  bis  der  Niederschlag  rein  gelb  zu  werden  anfängt.  Dann  wird  filirirt 
und  aus  dem  Filtrate,  durch  Aether,  die  Gerbsäure  ausgezogen  —  Amori)!);  röthlich- 
weifs.  Fängt  bei  124"  an,  Wasser  zu  verlieren,  schmilzt  bei  140°,  wird  dann  unter 
Wasserverlust  wieder  fest  und  braunroth.  Zeigt  die  gleiche  Löslichkeit  und  im  All- 
gemeinen dasselbe  Verhalten  wie  die  Gerbsäure  Q^■,\\^^0^^  nur  wird  ihre  Lösung  in 
wässrigem  Weingeist  durch  wenig  Eisenchlorid  bläulich  grün  und  dann  intensiv  grün 
gefärbt.  Auf  Zusatz  von  Soda  geht  die  grüne  Färbung  in  blau  und  dann  in  roth  über. 
Aus  der  grünen  Lösung  scheidet  sich  bald  ein  grüner  Niederschlag  ab,  der  sich  in  mehr 
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Eisenchlorid  löst.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  fspec.  Gew.  =  1,1)  auf  130°, 
etwas  Methylchlorid.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  H2SO4  (1  :  12)  auf  130*  entsteht 
etwas  Gallussäure  (?). 

Anhydride  (Etti).  I.  Phlobaphen  C^oHsgOj^.  Findet  sich  in  der  Rinde  und  wird 
auch  durch  Erhitzen  der  Gerbsäure  auf  140°  gebildet. 

II.  C^gHggOjg.  D.  Man  erwärmt  die  Gerbsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im 
Wassprbade  und  behandelt  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Alkohol  von  90  "/o»  wobei 
das  IV.  Anhydrid  ungelöst  bleibt. 

III.  0^0^84016-     B.     Beim  Kochen  der  Gerbsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

IV.  0^0^3,0,4.  D,  Die  Lösung  der  Gerbsäure  in  Alkohol  (von  20  "/(,)  wird  mit  so 
viel  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  dafs  die  Lösung  25  %  H2SO4  enthält,  und  dann 
4  Stunden  lang,  im  Rohr,  auf  130—140"  erhitzt. 

Querein,  Quereinsäure,  Eiehenholzgerbsäure  CjgHjoOg  +  SH^O.  D.  Man  löst 
1  Thl.  käufliches  Eichenholzextrakt  in  20  Thln.  Wasser  und  verdunstet  die  filtrirte 
Lösung  im  Wasserbade.  Der  Rückstand  wird  3 — 4  Stunden  lang  mit  Essigsäureanhydrid 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  dann  die  filtrirte  Lösung  in  Wasser  gegossen.  Den 
gewaschenen  Niederschlag  des  Pentacetylderivates  erhitzt  man  zwei  Stunden  lang  mit 
Wasser,  im  Rohr,  auf  135°,  verdunstet  die  Lösung  wiederholt  mit  Wasser  bei  höchstens 
25°  und  löst  den  Rückstand  in  absolutem  Alkohol.  Die  Lösung  wird  bei  niederer  Tem- 
peratur verdunstet,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  im  Exsiccator  verdunstet  (Böt- 
TFNGER,  A.  238,  366).  —  Hellgelbbraunes,  hygroskopisches  Pulver.  Leicht  löslich  in 
Wasser.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Bleizucker  und  Leim  gefällt,  aber  nicht  durch 
Bromwasser.  Verliert  bei  100°  1  Mol.  H2O,  den  Rest  bei  135°.  Beim  Behandeln  mit 
Natriumamalgam  entstehen  Hydroquercinsäure  CigHjgOg  und  Querlakton  CBHg02. 

Pentaeetylderivat  G.^Jil^^O^^  =  G^^l\^{C,'i{.ß\0^.  B.  Siehe  Eichenholzgerbsäure 
(BÖTTiNGER,  A.  238,  369).  —  Pulver.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Aether  und  Alkohol, 
leicht  löslich  in  CHCl,,  Aceton,  Eisessig  und  Essigäther.  Unlöslich  in  kalter,  verdünnter 
Sodalösung,  löst  sich  allmählich  in  heifser  Sodalösung,  unter  Abspaltung  von  Acetyl. 
Wird  durch  Vitriolöl  verseift,  dabei  ein  Anhydrid  der  Gerbsäure  liefernd  Beim  Erhitzen 
mit  konc.  HCl  auf  140°  werden  CO^  und  CH,C1  gebildet.  Beim  Schmelzen  mit  KOH 
entsteht  eine  sehr  kleine  Menge  Protokatechusäure.  Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine 
Lösung  von  Pentacetyleichenholzgcrbsäure  in  CHCI3  entsteht  ein  dickflüssiger  Körper, 
der,  nach  dem  Waschen  mit  CHCIg  und  mit  SO^,  in  ein  Pulver  C,5H,oBr(C.2H30)09  über- 
geht, das  sich  leicht  in  verdünnter  Sodalösung,  in  CHCl,,  absolutem  Alkohol  und  in 
Essigäther  löst.  Durch  Erwärmen  mit  Brom  (und  Eisessig)  auf  40 — 45°  geht  es  in  den 
Körper  Q,^Yi,Br,{C^\i.ß]Or,  über. 

Hydroquercinsäure  CjgHjgOg  +  H^O.  B.  Entsteht,  neben  Querlakton  (s.  u.),  bei 
4-stündigem,  gelindem  Sieden  von  1  Thl.  Pentacetyleichenholzgerbsäure  mit  Natronlauge 
(IV2  Vol.  Lauge  von  1,28  spec.  Gew.,  3  Vol.  H^O)  und  6— 8  Thln.  Natriumamalgam  (mit37n 
Na)  (BÖTTINGER,  A.  263,  110).  Man  fällt,  nach  dem  Erkalten,  durch  verd.  H.3SO4  und 
entfernt  aus  dem  Niederschlage,  durch  Aether,  beigemengtes  Querlakton.  —  Wenig  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Essigsäure.  Beim  Erhitzen  mit  konc.  HJ  entsteht  CH3J. 
Geht  bei  170°  in  CijHj^Oj  über.  Liefert,  mit  Essigsäureanhydrid,  ein  Pentaeetyl- 
derivat. —  Ba(C,ßH,.06)2  (bei  100°).  Amorpher  Niederschlag.  —  Pb.A,.  Niederschlag. 
-  Ag.C„H,30g  +  C^H.gOg. 

Querlakton  CgHgOj.  B.  Siehe  Hydroquercinsäure  (Böttinger,  J.  263,  117).  Findet 
sich  auch  im  Fiitrate  von  der  Darstellung  der  Hydroquercinsäure  und  wird  daraus,  durch 
Ausschütteln  mit  Aether,  gewonnen.  —  Amorph.  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Essigäther.  Unlöslich  in  Benzol  oder  Ligroi'n.  Beim 
Kochen  mit  Baryt  entsteht  ein  unlösliches  Baryumsalz,  aus  welchen  Säuren  wieder  Quer- 
lakton abscheiden.  —  Pb(C5H;03)2.  Amorpher  Niederschlag,  erhalten  aus  einer,  mit  Essig- 
säure neutralisirten,  Lösung  von  Querlakton  in  NH^,  mit  Bleizucker. 

Das  aus  der  Eichenholzgerbsäure  hervorgehende  Eichenroth  giebt  mit  Brom  (in 
Gegenwart  von  CHCI3)  ein  Ijraunes,  in  Alkohol  kaum  lösliches  Derivat  C,6HgBr408 
(BÖTTiKGER,  A.  240,  345). 

In  der  Lohgerberei  bewirken  Eichengerbsäure  und  das  Phlobaphen  gemeinschaft- 
lich die  Gerbung,  doch  hat  das  Phlobaphen  diibei  den  gröfseren  Antheil,  es  ist  das  eigent- 
lich gerbende  Princip.  Wenn  man  lohgares  Leder  erst  mit  verdünnter  Sodalösung  er- 
schöpft und  dann  mit  verdünnter  Natronlauge  behandelt,  so  wird  viel  Phlobaphen  und 
nur  sehr  wenig  Gerbsäure  ausgezogen  (Böttinger). 

Der  Gerbstoffgehalt  in  den  Eichenknospen  ist  viel  gröfser  als  jener  der  Zweige.  In 
den   frischen  Trieben   steigt    der  Gerbstoffgehalt   vom  Juli   an  sehr   bedeutend;   er  nimmt 
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im  Winter  ab.  Die  Eichenblätter  enthalten  viel,  und  zwar  dieselbe  Gerbsäure  wie  die 
Rinde  und  daneben  Ellagsäure  (Osee,  J.  1876,  903). 

4.  Farbiger  Gerbstoff  C„HogO,i  des  Erlenholzes  (Alnus  glutinosa  (Dretkorn,  Keichard, 
J.  1870,  858).  —  D.  Erlenholzsägemehl  wird  mit  kochendem  Wasser  erschöpft,  die 
Lösung  mit  Bleizucker  gefällt,  der  Niederschlag  mit  H.^S  zerlegt  und  das  Schwefelblei 
mit  Alkohol  ausgezogen.  —  Rothbraunes  Pulver.  Unlöslich  in  Aether,  Benzol,  CS^; 
schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol,  leichter  in  kochendem  Wasser,  in  jedem  Verhältniss 
in  verdünntem  Weingeist.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schmutziggrüne  Färbung.  Wird 
durch  Leimlösung  gefällt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  und  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Fermenten,  in  Erlenroth  und  Zucker.  SCg^H^gO,,  -|-  SH^O  = 
SCjgH^Og  -|-  2CgH,206.  Liefert,  bei  der  trockenen  Destillation,  Brenzkatechin  und  beim 
Schmelzen  mit  Kali  Phloroglucin,  Protokatechusäure  und  Essigsäure.  —  Pb.CgjHjgO,,  und 
2Cu(G„H„Oi,)2  +  Cu(HO),.     Niederschläge. 

Erlenroth  C,3H2.,Og  (über  HjSO^  getrocknet).  Rothbraun;  unlöslich  in  Wasser  und 
Aether,  wenig  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Alkalien.     Geht  bei  130"  in  C^ßHggOjg  über. 

—  Pb.j.C4gH340,3  (bei  130").  Wird  durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von 
Erlenroth  mit  Bleiacetat  erhalten. 

5.  Filixgerbsäure.  V.  In  der  Farnwurzel  (von  Aspidium  Filix  Mas)  (Malin,  A. 
148,  276).  —  I).  Das  wässrige  Dekokt  der  Farnwurzel  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt 
und  dann  mit  Bleizucker  gefällt.  Man  zerlegt  den  Niederschlag  mit  H^S.  —  Amorph. 
Wenig  löslich  in  starkem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  gewöhnlichem.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  olivengrüne,  auf  Zusatz  von  Soda  violettroth  werdende  Färbung.  Reducirt 
alkalische  Kupferlösung.  Wird  von  Leimlösung  gefällt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  in  einen  syrupförmigen  Zucker  und  in  Filixroth. 

Filixroth  CjgHjgO,^.  B.  S.  oben.  —  Löslich  in  NHg.  Giebt,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  Phloroglucin  und  Protokatechusäure. 

6.  Digallussäureglykosid.  F.'  Findet  sich,  neben  viel  Ellagengerbsäure,  in  der 
Algarobilla  (Früchte  von  Caesalpina  brevifolia  Benth,  Chili)  und  in  den  Myrobalanen 
(ZöLFPEL,  Privatmitth.).  —  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verd.  HCl,  in  Gallussäure  und 
Glykose. 

7.  Granatgerbsäure  C.joH,gO,g.  V.  In  der  Granatwurzelrinde  (Remboj.d,  A.  143, 
285).  —  D.  Das  wässrige  Dekokt  der  Rinde  wird  partiell  mit  Bleizucker  gefällt;  es 
schlägt  sich  zunächst  Galläpfeltannin  und  dann  Granatgerbsäure  nieder.  —  Amorphes, 
grünlichgelbes  Pulver.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Reducirt  Silber-  und  Feh- 
LiNo'sche  Lösung.  Wird  durch  Leimlösung  gefällt.  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  tinten- 
artig, unter  Bildung  eines  schwarzen  Niederschlages.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  in  einen  syrupförmigen  Zucker  und  Ellagsäure.  CjoHjgOjg  +  H^O 
=  CeHi^Og  -\-  Ci^HgOg. 

8.  Nucitannin.  F.  Neben  Ellag-  und  Gallussäure  in  den  Epispermen  der  Wall- 
nüsse (Phipson,  Z.  1869,  668).  —  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  durch  Bleiessig 
gefällt.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren,  in  Zucker  und  Rothsäure 
Cj^HjjOj.  Diese  ist  braunroth,  amorph,  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Ca.CgaHj^Oig.  Amor- 
pher Niederschlag.  —  Pb.Cj^Hi^Og,     Olivenfarbiger  Niederschlag. 

9.  Quebrachogerbsäure  CjeH^Oio  (?).     In  Quebracho  Colorado  (Arata,  J.  1879,  906). 

—  Liefert,  bei  der  trockenen  Destillation,  Brenzkatechin.  Mit  HNO^  entstehen  Oxalsäure 
und  Pikrinsäure.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  Behandeln  mit  HaSO.,  werden  Phloro- 
glucin und  Protokatechusäure  gebildet. 

10.  Ratanhiagerbsäure.  F.  In  der  Wurzelrinde  von  Krameria  triandra  (Witt- 
stein, J.  1854,  656;  Grabowski,  A.  143,  274).  —  D.  Officinelles  Retanhiaextrakt  (durch 
Ausziehen  der  Wurzelrinde  mit  kaltem  Wasser  und  Eindampfen  der  Lösung  bereitet) 
wird  mit  Wasser  verdünnt,  die  Lösung  mit  Bleizucker  gefällt  und  der  Niederschlag 
durch  IlgS  zerlegt.  —  Roth;  löst  sich  in  Wasser  zur  trüben  Lösung.  Reducirt  FEHLiNo'sche 
Lösung.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelgrüne  Färbung.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  in  einen  syrupförmigen  Zucker  und  in  Ratanhiaroth. 

Ratanhiaroth  CjeHj.^Ojj  (Grabowski).  Rothbraunes,  amorphes  Pulver.  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  NH,,.  Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Phloroglucin  und  Proto- 
katechusäure. —  Isomer  mit  dem  Spaltungsprodukte  der  Kastaniengerbsäure  (s.  d.). 

Nach  Raabe  (J.  1880,  1060)  ist  die  Ratanhiagerbsäure  C.joHjoOg  ein  amorphes, 
hellgelbes  Pulver,  das  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Essigäther,  aber  nicht  in  reinem 
Aether  löst.     Mit  Bleizucker  liefert  sie  einen  Niederschlag  Pb.C^oHigOy.     Beim  Erhitzen 
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mit  verd.  H^SO^,  im  Rohr,  auf  100"  liefert  sie  Ratanhiaroth  CjoHjgOg  (verscilieden 
von  dem  in  der  Ratanhiawurzel  vorkommenden),  aber  keinen  Zucker.  Ratanhiagerbsäure 
und  Ratanhiaroth  liefern,  bei  der  trockenen  Destillation,  Brenzkatechin  und  beim  Schmelzen 
mit  Kali  Phlorogluciu  und  Protokatechusäure. 

11.  Rheumgerbsäure  G^JJ^qO^^.  V.  In  der  Rhabarberwurzel  (Kübi.v,  Z.  1868, 
308).  —  Gelbbraunes  Pulver,  unlöslich  in  Aether,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in 
heifsem  Wasser.  Reducirt  Silberlösung.  Wird  durch  Leimlösung  gefällt.  Giebt  mit 
Eisenchlorid  einen  schwarzgrünen  Niederschlag.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren,  in  gährungsfähigen  Zucker  und  Rheumsäure.  CaeHjgO,^  -f  H2O  =  CgHj^Og  + 
CjoHieOg.  —  2  PbO.CjüHgeO,^.     Weifsgrauer  Niederschlag. 

Rheumsäure  CjoHjgOg.  Aehnelt  der  Rheumgerbsäure.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  löslich  in  heifsem  und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Fällt  Leimlösung  und 
Alkaloide. 

12.  Tanacetumgerbsäure  C.^gHjgO,,  (?).  T'.  Im  Kraut  und  den  Blüthen  von  Tanacetum 
vulgare  (Leppio,  J.  1882,  1176).  —  Wird,  durch  Kochen  mit  verd.  H^SO^,  in  Zucker  und 
Katechin  gespalten. 

49.  Globularin  C^gH^oOg.  V.  in  den  Blättern  von  Globularia  Alypum  L.  (Walz,  J. 
1860,  560;  Heckel,  Schlagdenhaüffen,  A.  eh.  [5]  28,  72).  —  Amorph;  schmeckt  bitter. 
Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  CHCl,.  Reagirt  sauer.  Wird  aus  der  wässrigen 
Lösung  durch  Jod,  Brom  und  Tannin  gefällt,  nicht  aber  durch  Metallsalze.  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Zucker  und  Globula retin.  CjgHjuOg  = 
CgHjjOg  -|~  CgHgO  -|-  HjO.  Das  Globularetin  löst  sich  in  Kalilauge;  kocht  man  diese 
Lösung,  so  wandelt  sich  das  Globularetin  in  Zimmtsäure  um  (H.,  Sch.).      CgHgO -f- H,0 

=      CgHgOg. 

50.  GlyCyphyllin  C^iH^^Og  +  3H,0  und  4V2H,0.  V.  in  den  Blättern  von  Smilax 
glycyphylla  (Australien)  (Wright,  Rennie,  Soc.  39,  237;  Rennie,  Soc.  49,  857).  —  D.  Man 
zieht  die  Blätter  und  Zweige  mit  starkem  Alkohol  aus,  verdampft  die  alkoholische  Lösung 
und  zieht  den  Rückstand  wiederholt  mit  Aether  aus.  Der  ätherische  Auszug  wird  ver- 
dampft und  der  Rückstand  aus  alkoholhaltigem  Wasser  umkrystallisirt.  —  Krystallisirt 
(aus  wasserhaltigem  Aether)  mit  3H.jO  und  (aus  Wasser)  mit  4^2 HjO  in  grofsen  Prismen. 
Fängt  bei  110 — 115"  an  sich  zu  zersetzen  und  schmilzt  bei  175 — 180".  Sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol,  etwas  löslich  in  Aether,  unlöslich  in 
CHCI3,  Benzol  und  Ligroin.  Löslich  in  Alkalien.  Wird  durch  Bleiessig  gefällt,  aber 
nicht  durch  Bleizucker.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  H2SO4,  in  Phloretin 
CisHi^Og  und  Isodulcit  CgHi^Og. 

51.  Glycyrrhizinsäure  C,,H6<,N0j8.  f.  in  der  Süfsholzwurzel  (von  Glycyrrhiza  glabra 
L.  und  G.  glandulifera  —  Südsibirien,  Ungarn,  Griechenland)  (Vogel,  A.  48,  347;  Lade, 
A.  59,  224),  an  Ammoniak  gebunden  (Habermann,  A.  197,  105).  Kommt  auch  in  Farnen 
u.  s.  w.  vor  (GüiGNET,  J.  1885,  1772).  —  Die  freie  Säure  wird  durch  Zerlegen  des  Blei- 
salzes mit  HgS  erhalten.  Sie  scheidet  sich  aus  der  heifsen,  wässrigen  Lösung  als  Gallerte 
aus,  die  zu  einer  braunen,  dem  Albumin  ähnlichen  Masse  eintrocknet.  Quillt  in  kaltem 
Wasser  gallertartig  auf  und  löst  sich  in  kochendem  Eisessig.  Kaum  löslich  in  Aether 
und  absolutem  Alkohol.  Bräunt  sich  bei  100".  Schmeckt  rein  süfs;  reagirt  deutlich  sauer; 
zerlegt  bei  Siedehitze  langsam  die  Carbonate  der  Erden.  Reducirt  FEHUNG'sche  Lösung 
beim  Erwärmen.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Parazuckersäure 
CgHjgOg  und  Glycyrrhetin.  Dreibasische  Säure;  ihr  saures  Ammoniak-  und  Kaliumsalz 
krystallisiren  gut  und  schmecken  intensiv  süfs. 

Salze:  Habermänn.  —  NH4.C44Hg2NO,g.  D.  Aus  der  Süfsholzwurzel.  Man  löst 
käufliches  Glycyrrhizin  ammoniacale  (das  eingedickte,  wässrige  Extrakt  der  Süfsholzwurzel) 
in  kochendem  Eisessig,  filtrirt  kochendheifs  und  lässt  das  erkaltete  Filtrat  einige  Tage 
über  Kalk  stehen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  abgesogen,  mit  etwas  Eisessig 
und  einmal  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen  und  dann  abgepresst.  Man  krystallisirt 
sie  zweimal  aus  Eisessig  und  dann  2—3  Mal  aus  absolutem  Alkohol  um  (Habermann,  A. 
197,  110).  —  Schwach  gelbliche  Blättchen.  Unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich  in  abso- 
lutem Alkohol  und  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  kochendem  Wasser.  Scheidet  sich,  aus 
der  Lösung  in  Wasser  oder  in  schwachem  Alkohol,  als  amorphe,  gummiartige  Masse  ab. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkalien.  Durch  Verdunsten  emer  Lösung  des  sauren  Salzes  in 
überschüssigem  Ammoniak,  über  H2SO4,  hinterbleibt  das  neutrale  Salz  (NH4)3.C44H6(,N0,8 
als  amorphes,  hellbraungelbes  Gummi,  das  sich  leicht  in  Wasser,  aber  nicht  in  absolutem 
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Alkohol  löst.  Schmeckt  widerlich  süfs.  —  K.C44Hg2NOjg.  Feinkörnig,  krystallinisch. 
Quillt  in  kaltem  Wasser  zur  Gallerte  auf;  löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser,  sehr  wenig 
in  Alkohol  (von  mehr  als  90 "/qI-  Schmeckt  viel  süfser  wie  Rohrzucker  und  das  saure 
glycyrrhizinsaure  Ammoniak.  —  Kg.C^jHeoNOjg.  Gelblichweifse,  amorphe  Masse.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  absohitem  Alkohol.  Aus  der  Lösung  in  Eisessig 
krystallisirt  das  saure  Salz.  —  Ba3(C44HgpNO,g)2.  Flockiger  Niederschlag  (vgl.  Sestini, 
J.  1878,  930).  —  PbgiCj^HeoNOjg)^.  Gelbbraunes  Gummi;  wenig  löslich  in  Wasser,  unlös- 
lich in  Weingeist,  löslich  in  Eisessig. 

Die  krystallisirte  Glycyrrhizinsaure  ist  nach  Sestini  (J.  1879,  921)  ein  Abkömm- 
ling des  natürlich  vorkommenden  amorphen  Glycyrrhizins.  —  Für  die  Kalk-  und 
Barytverbindungen    des    Letzteren    giebt    S.   die  Formeln:    3 CaO . 5 Cj^HgeOg    und   3BaO. 

5C24H3g09. 

Glycyrrhetin  CgjH^^NO^.  B.  Bei  5  stündigem  Kochen  von  1  Tbl.  Glycyrrhizin  mit 
50  Thin.  Wns?or  und  1  —  1'/^  Tbl.  H.^SO,  (IJabermann,  J.  1880,  1029).  C.^Hß.NOig 
-}-  2HjO  =  Cg.jH^jNO^  -|-  2CgH,gOg  (Parazuckersäure).  Das  ausgefällte  Glycyrrhetin  wird 
in  kochendem  Eisessig  gelöst  und  mit  Wasser  ausgefällt.  —  Geschmackloses  Krystallpulver. 
Schmelzp. :  200'*.  Nicht  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser,  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien 
und  Aether;  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Vitriolöl.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali, 
keine  p  0.\ybenzoesäure  (vgl.  Weselsky,  B.  9,  1158). 

Diaeetat  CgeHgiNOg  =  C3,H4b(C2H30)2N04.  D.  Aus  Glycyrrhetin  und  Acetyl- 
chlorid  (Habermann).  —  Undeutlich  krystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  217°.  Unlöslich 
in  Wasser.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  oder  KMnO^,  einen  amorphen  Körper 
C3,H,,N0e. 

Bromglycyrrhetin  C32H4eBrN04.  D.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  eisessig- 
saure Glycyrthetinlösung  (H.)-  —  Mikrokrystallinisches  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  schwor  löslich  in  Eisessig,  leicht  in  CHClj. 

Nitroglyeyrrhetin  C3.,H46(N02)N04.  D.  Durch  Behandeln  von  Glycyrrhetin,  in 
wenig  Eisessig  gelöst,  mit  konc.  HNO3  (H.).  —  Pulver. 

Glycyrrhizinbitter  CggH^NOig.  F.  In  der  Süfsholzwurzel  (Habermann,  J.  1880, 
1031).  —  D.  Die  alkoholische  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  saurm  glyoyrrhizin- 
sauren  Ammoniaks  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Aetheralkohol  ausgezogen, 
wodurch  nur  der  Bitterstoff  gelöst  wird.  —  Amorph.  Wenig  löslich  in  Wassei-,  schwer 
in  reinem  Aether,  leicht  in  Eisessig  und  Soda. 

Glycyrrhizinharz.  F.  In  der  Süfsholzwurzel  (Habermann).  Ist  in  den  Eisessig- 
laugen der  ersten  Reinigung  des  Glycyrrhizins  enthalten.  —  Braunschwarz.  Löslich  in 
Alkohol,  Kali  und  Soda.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  flüchtige  Fettsäuren  und 
p-Oxybenzoesäure. 

52.  GlykodrupOSe  C24H3gOig.  f.  Hauptbestandthell  der  Conkretionen  in  den  Birnen 
(Erdmann,  A.  138,  1).  —  D.  Die  Birnen  werden  mit  Wasser  weich  gekocht,  zum  Brei 
zerrieben  und  auf  ein  grofses  Metallsieb  gebracht.  Aus  dem  zurückgebliebenen  Brei 
scheidet  man  durch  Schlämmen  die  Conkretionen  ab.  Sie  werden  längere  Zeit  mit  sehr 
verdünnter  Essigsäure  gekocht  und  dann  mit  Wasser,  Alkohol  Aether  gewaschen.  — 
Schwach  gelbrothe,  kleine  Körner.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  in 
Alkalien,  kalten,  verdünnten  Säuren  und  Kupferoxydammoniak.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure,  in  Glykose  und  Drupose  (s.  Bd.  I,  S.  1080). 

53.  GlykolignOSe  CgoH.gO.,,.  f.  im  Tannenholz  (Erdmann,  A.  Spl.  5,  223).  —  D.  Ge- 
i'aspeltes  Tannenholz  wird  anhaltend  mit  sehr  verdünnter  Essigsäure  gekocht  und  dann 
nach  einander  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ausgezogen.  —  Gelblichweifs.  Unlöslich 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  nur  spurenweise  löslich  in  Kupferoxydammoniak. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure,  in  Glykose  und  Lignose.  C3gll460j, 
-\-  2  H^O  =  2C6H,,06  -|-  CigH^gOjj.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Essigsäure,  Bern- 
steinsäure und  Brenzkatechin  (?). 

54.  GrätlOlin  C2gHg40,.  V.  im  Kraute  von  Gratiola  officinalis,  neben  Gratiosoliu, 
Gratiolakrin  u.  s.  w.  (Walz,  J.  1858,  518).  —  Zerfällt,  keim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  in  Zucker,  G-ratioletin  CijIIjgOg  (krystallisirbar,  unlöslich  in  Wasser  und 
Aether)  und  G-ratioleretin  Cj.Hjgüg    (harzartig,   unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether). 

Das  Gratiosolin  C^gHg^O,^  wird  durch  Alkalien  und  Säuren  sehr  leicht  gespalten 
in  Zacker  und  in  Wasser  lösliclies  Gratiosoletin   C4oHggOj7.     Dieses  spaltet  sich,    beim 
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Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  weiter  in  Zucker,  Gratiosoleretin  C34H52O9  (löslich  in 
Aether)  und  Hydrogratiosoleretin  C84H5QO11  (unlöslich  in  Aether). 

55.  Glykosid  Cg^Hg^üi,.  V.  In  den  Blättern  von  Hedera  helix  (Epheu)  (Vincent, 
Bl.  35,  231;  vgl.  Hartsen,  J.  1875,  827).  —  D.  Das  trockene  alkoholische  Extrakt  der 
Blätter  wird  mit  kaltem  Benzol  gewaschen  und  dann  in  kochendem  Aceton  aufgenommen. 
Die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Krystalle  werden  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (V.). 
—  Seideglänzende  Nadeln.  Schmilzt,  unter  schwacher  Färbung,  bei  233°.  [a]o  =  — 47,5" 
(in  Alkohol  gelöst).  Unlöslich  in  Wasser,  CHCI3,  Ligroin;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Aceton,  Benzol,  Aether.  ßeichlich  löslich  in  kochendem  Alkohol  (von  907o)i  leicht  in 
heifsen  Alkalien.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  einen 
krystallisirbaren,  nicht  gährungsfähigen  Zucker,  der  FEHLiNo'sche  Lösung  reducirt,  und  ein 
Spaltungsprodukt  C26H44O6,  das  bei  278—280°  schmilzt,  mikroskopische  Prismen  bildet 
und  in  Alkohol  weniger  löslich  ist,  als  die  Stammsubstanz;  [ajn  =  -|-42,6°. 

56.  HelleboreVn  C^^U^^O^^  V.  Findet  sich  in  der  schwarzen  Nieswurz  (Helleborus 
niger  L.)  viel  reichlicher  vor,  als  in  der  Wurzel  von  H.  viridis  L.  (Hüsemann,  MarmI?;, 
A.  133,  55).  —  D.  Die  zerkleinerten  Wurzeln  werden  mit  Wasser  ausgekocht,  die 
wässrige  Lösung  mit  Bleiessig  gefallt  und  das  Filtrat  vom  Niederschlag  durch  NajSO^ 
oder  Na2HP04  vom  Blei  befreit.  Man  filtrirt,  koncentrirt  das  Filtrat  stark  und  fällt  dann 
mit  Gerbsäure  aus.  Der  abgepresste  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  und  Bleiglätte  an- 
gerührt, zur  Trockne  verdunstet  und  dann  mit  Weingeist  ausgekocht.  Die  stark  koncen- 
trirte  alkoholische  Lösung  fällt  man  mit  Aether.  —  Warzen,  aus  mikroskopischen  Nadeln 
bestehend  (aus  Alkohol).  Bräunt  sich  bei  220 — 230°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwieriger  in  Weingeist  und  gar  nicht  in  reinem  Aether.  Wird  von  Alkalien  nicht  an- 
gegriffen. Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  sehr  leicht  in  Glykose  und 
Helleboretin.     C^ßH^^Oig  =  2C6H,20e  +  Ci^H^oOg.     Starkes  Gift. 

Helleboretin  C14H20O3.  B.  S.  oben.  —  Graugrünes,  amorphes  Pulver  (H. ,  M.). 
Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe.  Schmilzt  ober- 
halb 200°.     Nicht  giftig. 

57.  nBliBborin  C38H42O6.  V.  Findet  sich  nur  spurenweise  in  der  schwarzen  Nieswurz, 
reichlicher,  aber  immer  nur  sparsam,  in  der  grünen  Nieswurz  (Hüsemann,  MARMi:).  — 
D.  Die  Wurzel  von  Helleborus  viridis  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  der  Alkohol  ab- 
destillirt  und  der  Rückstand  wiederholt  mit  kochendem  Wasser  ausgeschüttelt.  Beim 
Erkalten  krystallisirt  Helleborin,  während  Helleborein  in  Lösung  bleibt.  Ersteres  wird 
wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Glänzende  Nadeln.  Schmilzt  und  verkohlt 
oberhalb  250°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  kochendem 
Weingeist  und  CHClg.  Färbt  sich,  beim  Uebergielsen  mit  Vitriolöl,  hochroth  und  löst  sich 
dann  langsam  mit  gleicher  Farbe  (empfindliche  Reaktion).  Wird  von  wässrigen  Alkalien 
nicht  angegriffen.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  besser  mit  syrup- 
förmiger  Chlorzinklösung,  in  Glykose  und  Helleboresin.  C3gH4208  +  4H,0  =  CeHj^üß 
-f-  C30H38O4.     Noch  stärker  giftig  als  Helleborein. 

Helleboresin  C30H38O4.  B.  Siehe  oben.  —  Weifsgraues  Pulver  (H.,  M.).  Erweicht 
und  bräunt  sich  bei  140 — 150°.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  gut  lös- 
lich in  kochendem  Alkohol. 

58.  Hesperidin  C^oHjeOia  oder  CgoHßoOjT  (?).  V.  Sehr  verbreitet  in  den  Aurantiaceen. 
In  den  Apfelsinen  (besonders  in  den  unreifen)  und  Citronen,  aber  nicht  in  den  Früchten 
von  Citrus  decumana,  C.  Bigaradia  und  C.  vulgaris  (Pfeffer,  B.  9,  27);  in  Citrus  auran- 
tium  Eisso,  C.  limonum,  C.  medica  u.  a.  (Paterno,  Briosi,  B.  9,  250).  —  D.  Die  gröb- 
lich gepulverte,  getrocknete,  unreife,  bittei'e  Orangefrucht  (Poma  aurantii  immaturi)  wird 
so  lange  mit  kaltem  Wasser  extrahirt,  als  diese  Auszüge  noch  durch  Bleiacetat  gefällt 
werden,  und  dann  mit  einer  Mischung  aus  gleichen  Volumen  Wasser  und  Alkohol,  der 
1  °/o  NaOH  zugesetzt  ist.  Die  Lösung  wird  mit  HCl  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Alkohol 
(von  90" Iq)  ausgekocht,  dann  in  stark  verdünnter  Kalilauge  gelöst,  die  Lösung  mit  Alkohol 
versetzt  und  das  Filtrat  mit  CO2  gefällt  (Hoffmann,  B.  9,  28,  690;  Tiemann,  Will,  B. 
14,  948).  —  Feine,  mikroskopische  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  251°  (T.,  W.). 
Sehr  hygroskopisch.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  5000  Thln.  heifsem 
(Hoffmann).  Unlöslich  in  Aether,  Benzol,  CHCI3,  CS,,  Aceton;  etwas  löslich  in  Alkohol 
und  besonders  in  heifser  Essigsäure  und  in  Anilin.  Lö.slich  in  78  Thln.  siedenden 
Wassers,  200  Thln.  kalten  und  in  55  Thln.  siedenden  Alkohols;  in  150  Thln.  Essigäther 
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(Tanket,  Bl.  46,  502).  [«]d  =  — 89".  Ziemlich  löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch 
CO,  fällbar;  zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkalien,  unter  Abscheidung  von  Hesperitinsäure. 
Beim  Kochen  mit  Kali  liefert  es  Protokatechusäure.  Verdampft  man  Hesperidin  mit 
wenig  verdünnter  Kalilauge  zur  Trockne,  übersättigt  dann  mit  H^SO^  und  erwärmt  vor- 
sichtig, so  treten  charakteristische  Färbungen  von  roth  zu  violett  auf  (H.).  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Glykose,  Isodulcit  und  Hesperitin.  C^^W^^O^^  = 
CgHjjOe  -)-  CißHi^Og. 

Nach  Tanret  {Bl.  49,  23)  erfolgt  die  Spaltung  von  Hesperidin  oder  Isohesperidin 
nach  der  Gleichung:  CßoHßoO^,  +  3H,0  =  2G^^l{^Jd^ -^  2C^Y^^^0^  (Glykose)  +  CeHj^O« 
(Isodulcit). 

Isohesperidin  C^jHogO,,  +  2H2O.  F.  In  den  Pomeranzenschalen  (Tanket,  Bl.  46, 
501).  —  Man  erschöpft  die  Schalen  durch  Alkohol  von  60",  verjagt  den  Alkohol  und 
schüttelt  den  Rückstand  mit  CHCIg  aus.  Aus  der  wässrigen  Lösung  krystallisirt,  bei 
längerem  Stehen,  Isohesperidin  aus.  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmeckt  schwach  bitter. 
Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  '/^  Thl.  kochenden  Wassers,  in  9  Thln.  kalten 
Alkohols  (von  90  7o)-  [«]d  =  — 89".  Wird  durch  Kochen  mit  verd.  H.3SO4  in  Hesperitin, 
Glykose  und  Isodulcit  zerlegt  (T.,  Bl.  49,  21). 

Hesperitin  C,ßH„06  =  OH.C6H3(OCHg).C2H,.C02.06H3(OH)2  (Hoffmann,  B.  9,  687). 
D.  Man  erhitzt  1  Thl.  Hesperidin  mit  5 — 6  Thln.  eines  2  7o  H,S04  enthaltenden  Gemisches 
aus  gleichen  Volumen  Wasser  und  Alkohol  auf  120",  fällt  mit  Wasser,  löst  den  Nieder- 
schlag in  Alkohol  und  schlägt  Beimengungen  durch  Bleiacetat  nieder  (Tiemann,  Will).  — 
Blätteben.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  226".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Aether,  schwer  in  CHCI3  und  Benzol.  Schmeckt 
intensiv  süfs.  Giebt  mit  Eisenschlorid  eine  tief  braunrothe  Färbung.  Löslich  in  Alkalien 
und  daraus  durch  COj  fällbar.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  KOH  auf  100",  in  Phloro- 
glucin  und  Isoferulasäure  CH^O.CgHjOg.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Protokatechu- 
säure. Werden  Hesperidin  oder  Hesperitin  einige  Minuten  lang  mit  Wasser  und  Natrium- 
amalgam erhitzt,  so  wird  durch  HCl  aus  der  filtrirten  Lösung  ein  Niederschlag  gefällt, 
der  sich  in  Alkohol  mit  rothvioletter  Farbe  löst.    Giebt  mit  Bleiacetat  einen  Niederschlag. 

Naringin,  Aurantiin,  Hesperidin  CgjH^gO,,  +  4H2O.  F.  In  allen  Theilen,  be- 
sonders den  völlig  entfalteten  Blüthen,  von  Citrus  decumana  (Java)  (de  Vkij;  Hoffmann, 
B.  9,  691;  J.  1879,  909;  W.  Will,  B.  18,  1313;  20,  294).  Man  kocht  die  Blüthen  mit 
Wasser  aus  und  verdunstet  die  wässrigen  Auszüge.  Das  auskrystallisirte  Nariugiii  befreit 
man  von  Beimengungen  durch  Ausfällen  seiner  heifsen,  wässrigen  Lösung  mit  Bieizucker 
und  darauffolgendes  ümkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  oder  verdünnter  Essigsäure. 
—  Kleine,  citronengelbe,  monokline  Prismen.  Verliert,  über  H2SO4,  3H2O,  den  Rest  bei 
100 — 120"  und  schmilzt  dann  bei  171".  Für  die  Lösung  von  1,023  g  in  5  ccm  HjO  und 
bei  17"  ist  [«Jd  =  — 84,5";  für  die  Lösung  von  3,6494  g  in  50  ccm  absolutem  Alkohol 
ist  bei  17"  [«]d  =  —87,6").  Schmeckt  intensiv  bitter.  Löslich  in  300  Thln.  kalten 
Wassers,  sehr  leicht  in  heifsem;  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Aether,  CHCI3, 
Benzol.  Löst  sich  in  Natron  mit  intensiv  gelbrother  Farbe  und  wird  aus  dieser  Lösung 
schon  durch  COj  ausgefällt.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  keine  Protokatechusäure  ge- 
bildet. Wird  von  Natriumamalgam  in  einen  Farbstoff  übergeführt,  der  aus  der  alkalischen 
Lösung,  durcli  Säuren,  ausgefällt  werden  kann,  und  der  sich  in  Alkohol  mit  rother  Farbe 
und  bläulicher  Fluorescenz  löst  (empfindliche  Reaktion  auf  Naringin).  Zerfällt,  beim 
Behandeln  mit  Säuren,  in  Glykose,  Isodulcit  und  Naringenin.  Reducirt  ammoniakalischo 
Silberlösung.  Wird  durch  Bleiacetat  nicht  gefällt,  durch  Bleiessig  nur  in  koncentrirtor, 
wässriger  Lösung.     Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  braunrothe  Färbung. 

Naringenin  C^^HiA  =  OH.C6H4.CH:CH.C02.CeH3(OH)2.  B.  Beim  Kochen  von 
Naringin  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  (Will,  B.  18,  1322;  20,  297). 
CjjHjgOji  =  CjgHj.jOg  -f-  CßII,40e  (Isodulcit).  Das  ausgeschiedene  Produkt  wird  aus  ver- 
dünntem Alkohol  umkrystallisirt.  —  Perlmutterglänzende  Blättcheu  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  248".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tief  roth- 
braun gefärbt.  Verhält  sich  gegen  Natriumamalgam  wie  Naringin.  Löst  sich  in  Alkalien 
und  wird  daraus  durch  COg  gefällt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirtem  Kali,  in 
Phloroglucin  und  p-Cumarsäure  CaHgOg. 

59.  Jalapin  C34H680,g.  f.  in  der  stängeligen  Jalape  (Mayek,  A.  95,  129).  Im  Scani- 
nioniumharz  (Spuioatis,  A.  116,289).  —  D.  Siehe  Convolvnlin  (S.  578).  Man  löst  Jalapeu- 
harz  in  ziemlich  viel  Weingeist,  versetzt  die  Lösung  mit  Wasser  bis  zur  Trübung  und 
kocht  sie  zweimal  mit  Thierkohle.  Die  Lösung  wird  dann  mit  Bleiacetat  und  etwas  NHg 
gefällt,  das  Filtrat  durch  H^S  entbleit  und  vom  Alkohol  durch  Destillation  befreit.     Das 


22.11.96.]  AROMAT.  REIHE.   —   XIII.  GLYKOSIDE.  595 

ausgeschiedene  Jalapin  löst  man  in  Aether  (Mayer).  —  Amorph.  Schmilzt  oberhalb 
150°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Essigsäure,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  löslich  in  Benzol.  Löst  sich  in  kalten  Alkalien  langsam,  rasch  beim  Kochen, 
dabei  in  Jalapinsäure  übergehend.  Liefert,  bei  der  trocknen  Destillation,  Essigsäure, 
Tiglinsäure  und  Palmitinsäure  (Klimenko,  Bandalin,  iR".  25,  137).  Wird  von  Salpetersäure 
zu  Oxalsäure  und  Ipomsäure  oxydirt. 

Jalapinsäure  Cj^HioOg  oder  CfigH^gOgg  (bei  100°)(?).  B.  Durch  Erwärmen  von 
Jalapin  mit  Barytwasser  (Mayer;  SriROATis).  ^G^Jil^fi^Q  -\-  SH^O  =  CesH,,j,Og,r..  —  Gelb- 
liche, durchscheinende,  amorphe  Masse.  Erweicht  bei  100'  und  schmilzt  bei  etwa  120". 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  schwieriger  in  Aether.  Wird 
nur  durch  Bleiessig  gefällt.  Zersetzt  sich,  beim  Behandeln  mit  Salzsäure,  in  Glykose 
und  Jalapinol.  Liefert,  mit  Salpetersäure,  Oxalsäui-e,  Isobuttersäure  und  Ipomsäure.  Mit 
KMnO^  eii*':;tehen :  Isobuttersäure,  Oxyisobuttersäure  und  Oxalsäure  (Poleck,  Samelsox, 
J.  1884,  1447).  —  Ba.Ce8Hi,6036  (bei  100»).  —  B2,^.G^^Yi,,,0^^  (bei  100").  Amorph;  lös- 
lich in  Wasser  und  Weingeist.     Wird  von  COj  nicht  zerlegt. 

Säure  CagHs^Ojg.  B.  Entsteht,  neben  Jalapinol  (und  bleibt  bei  diesem),  bei  kurzem 
Kochen  von  Jalapinsäure  mit  verdünnten  Mineralsäuren  (Mayer,  A.  95,  155).  Man  kocht 
das  erhaltene  Jalapinol  mit  Barytwasser  und  erhält,  beim  Eindampfen,  zunächst  jalapinol- 
saures  Baryum  und  dann  das  Baryumsalz  der  Säure  C^gUjoOij.  —  Lange,  dünne  Nadeln. 
Schmilzt,  unter  Wasser,  bei  80".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig 
in  kaltem  Wasser,  mehr  in  heifsem.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren, 
in  Jalapinol  und  Zucker.  Liefert  mit  HNOg  Oxalsäure  und  Ipomsäure  und  beim  Schmelzen 
mit  Kali  Jalapinolsäure  und  Oxalsäure.  —  ^?i{Q^J:l^gO y^\  (bei  100").  Nadeln.  Sehr 
leicht  löslich  in  kochendem  Wasser. 

Jalapinol  CgjHg.jOj.  B.  Jalapin  und  Jalapinsäure  zerfallen,  beim  Behandeln  mit 
verdünnten  Mineralsäuren,  in  Glykose  und  Jalapinol  (Mayer,  A.  95,  145).  CegH^gO.,- 
-f-  SH.jO  =  eCgHjjOg  -j-  CgoUgjO,.  —  D.  Man  versetzt  eine  koncentrirte,  wässrige  Jalapin- 
säurelösung  mit  dem  halben  Volumen  rauchender  Salzsäure  und  lässt  6  —  8  Tage  kalt 
stehen.  —  Blumenkohlartige  Krystallgruppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  62 — 62,5".  Un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Geht,  beim  Behandeln  mit  starken  Basen,  in  Jalapinolsäure  über.  Liefert,  bei  der  Oxy- 
dation durch  KMn04,  Isobuttersäure,  welche  weiter  zu  Oxyisobuttersäure  oxydirt  wird 
(Poleck,  Sämelson,  J.  1884,  1447). 

Jalapinolsäure  CigHggOg.  B.  Beim  Schmelzen  von  Jalapin  oder  Jalapinsäure  mit 
Kali.  Bei  kurzem  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Jalapinol  mit  Barytwasser 
(Mayer;  Spirgatis,  A.  116,  306).  Cg^Hg^Oj  =  2CjgH3o03  +  11,0.  Nach  Poleck  und 
Sämelson  (J.  1884,  1447)  entstehen,  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf 
Jalapinol,  Jalapinolsäure  CjgHg^O^,  Isobutylalkohol  und  ein  Harz.  —  Strahlig-krystal- 
linische  Masse.  Schmelzp.:  64—64,5"  (M.).  Unlöslich  in  Warser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  —  NH^.CjgH^gOg  -|-  CjgHgoOg.  Mikroskopische  Nadeln  (M.).  —  Na.Ä  (bei 
100").  Feine  Nadeln  (S.)."— '  Ba.Ä^  (bei  120").  Mikroskopische  Nadeln.  Fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  kochendem  Alkohol.  —  Pb.Ä.j.  Amorpher  Nieder- 
schlag. —  Cu.A^  (bei  100").  Amorpher,  grünlichblauer  Niederschlag  (S.).  —  2CU.A2. 
Cu(OH)„  (bei  100").  Amorph;  dunkel  blaugrün  (M.).  —  Ag.Ä.  Amorpher  Nieder- 
schlag (S.). 

Aethylester  CigHg^Og  =  G^gB.^^O^.GJl^.  D.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol  und 
HCl;  entsteht  auch  beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Scam- 
moniumharz  und  8-tägiges  Stehenlassen  (Spirgatis).  —  Flache  Tafeln  und  Streifen. 
Schmelzp.:  32,5". 

60.  Indikan  (Pflanzenindikan)  C,eHg,NO,-  (?).  F.  Im  Waid  (Isatis  tinctoria) 
(ScHUNCK,  J.  1855,  659;  1858,  465).  —  D.  Die  getrockneten  und  gepulverten  Waidblätter 
werden  mit  kaltem  Alkohol  ausgezogen,  die  Lösung  mit  etwas  Wasser  versetzt  und  durch 
einen  Luftstrom,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  verdunstet.  Der  wässrige  Rückstand  wird 
mit  CuO  geschüttelt,  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  H,S  behandelt  und  nach  dem  Entfernen 
des  CuS  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet.  Der  erhaltene  Syrup  wird  mit  kaltem 
Alkohol  ausgezogen,  die  alkoholische  Lösimg  mit  dem  doppelten  Volumen  Aether  gefällt 
und  das  Filtrat  in  der  Kälte  verdunstet.  —  Hellbrauner  Syrup.  Schmeckt  schwach 
bitter,  widerlich.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Giebt,  in  alkoholischer  Lösung,  mit 
ßleiacetat  einen  gelben  Niederschlag;  in  wässriger  Lösung  wird  Indikan  nur  von  Blei- 
acetat  und  NHg  gefällt.  Entwickelt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  Ammoniak.  Zersetzt 
sich   bei  längerem  Kochen  mit  Wasser.     Wird  von  Barytwasser  schon   bei  gewöhnlicher 
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Temperatur  zerlegt,  unterj  Bildung  von  syrupartigem  Indikanin  CgoHjgNOjj.  Zerfällt, 
beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  in  indiglucin  und  Indigblau.  CjeHg^NÜjy 
-|- 2H,0  =  3C6H,(,06  +  ^8^5^^  (.Indigblau).  Gleichzeitig  entstehen  COj,  Ameisensäure 
Essigsäure,  Indiüiumin  (JiotlgNOa  (sepiabraunes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  Alko- 
hol, löslich  in  Alkalien),  Indifuscin  CjiHjoNaOg  (dem  Indihumin  ähnlich),  Indiretin 
CjgH^jNUß  (dunkelbraunes  Harz,  löslich  m  Alkohol),  Indirubin  (dunkelbraun,  amorph, 
unlöslich  m  Alkalien,  löslich  in  Alkohol  mit  purpurrother  Farbe)  und  Indifulvin  (röth- 
lichgelbes  Harz,  unlöslich  in  Alkalien).  Beim  Behandeln  des  ludikans  mit  HCl,  im 
Vakuum,  wird  weder  Indigblau,  noch  Indigweiis  abgeschieden;  fügt  man  aber  zur  Salz- 
säure Eisenchlorid,  so  wird  auch  im  Vakuum  Indigblau  abgeschieden  und  daneben  Indi- 
rubin (V)  (SCHÜNCK,   KOEMER,   B.   12,   2311). 

61.  Iridjn  G^Jl^^O^^.  V.  in  der  Veilcheuwurzel  (Iris  florentina)  (Laire,  Tiemann,  B.  2G, 
2011).  —  D.  Alan  versetzt  das  alkoholische  Extrakt  aus  10  kg  gepulverter  Veilchen- 
wurzel, unter  Umi-ühren,  mit  2  1  lauwarmen  Wassers  und  1  1  eines  Gemenges  aus  Aceton 
und  CHClg  (spec.  Gew.  =  0,950).  Die  dann  ausgeschiedenen  Flocken  werden  abfiltrirt, 
mit  heil'sem  Wasser  gewaschen  und,  nach  dem  Trocknen  bei  100",  noch  mit  Aether  und 
Ligroin  gewaschen.  —  Feine  Nadeln  (aus  1  Vol.  Alkohol  von  90  /„  und  2  Vol.  Wasser). 
lOO  ccm  Wasser  lösen  ca.  0,2  g,  100  ccm  Aceton  ca.  0,3  g;  100  ccm  eines  Gemisches  aus 
Aceton  -\-  CHClg  (spec.  Gew.  =  0,950)  lösen  ca.  0,5  g.  Eeicht  löslich  in  Aether,  CHCI3 
und  Benzol.  Zerfällt,  beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit  verd.  H2ISÜ4,  in  d-Gly- 
kose  und  Irigenin  CjgHjeOg.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Iridin  in  absol.  Alkohol 
mit  3  Mol.  Matriumätliylat  entsteht  das  Salz  Na^.CjiHjeOi^,  mit  überschüssigem  Natrium- 
äthjlat  entsteht  das  Salz  Nag.Cj^HjgOi^;  mit  CgHg.OK.  entstehen  die  Salze  Kg.Cj^jHjgOj^ 
und  Kg.Cj^HjjOi^  (Laire,  Tiemann,  B.  26,  2039). 

CH3O /O^  QCH3 

Irigenin  CigHieOs  =  CH,o/  \cH,.C  .  Co/  \oH  (?).      B.     Bei   5    bis 

6  stündigem  Erhitzen  auf  100",  im  Kohr,  von  30  Thln.  Iridin  mit  3  Thln.  Vitriolöl, 
35  Thln.  Wasser  und  45  Thln.  Alkohol  (Laire,  Tiemann,  B.  26,  2011).  —  Khomboeder 
(aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  186".  Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether 
und  Ligroin.  Wird  von  FeClg  tief  violett  gefärbt.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  kouc. 
Kali,  in  einer  Wasserstofiatmosphäre ,  in  Iridinsäure  CjoH^Oe,  Iretol  CH80.C8iLj(OH)3 
und  Ameisensäure. 

Acetylderivat  CgoHigOg  =  CigHigOg-CgHaO.  B.  Bei  kurzem  Kochen  einer  alko- 
holischen Lösung  des  IJiacetylderivates  mit  Soda  (Laire,  Tiemann).  —  Feine  Nadeln  (aus 
CHClg).     Schmelzp.:  169". 

Diacetylderivat  C^^U^QOio=C^gll^^Og{C,H.sO)2-  Krystallpulver  (aus  Aether).  Schmelz- 
punkt: 122";  krystallisirt  (aus  CHClg)  mit  x  Mol.  CHClg,  in  Blättchen,  die  bei  82"  schmelzen 
(Laire,  Tiemann).     Aeufserst  löslich  in  CHClg,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Benzol. 

Dibenzoylderivat  CgaHj^O^o  =  Ci8Hi408(C,H50),.  Krystallpulver  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  123 — 126"  (Laire,  Tiemann). 

62.  Lobelin  s.  Alkaloide. 

63.  LOQanin  Cj^Hg^Oj^.  V.  in  den  flüssigen  Theilen  von  Strychnos  nux  vomica 
(DuNSTAN,  Short,  J.  1ö84,  1409).  —  Prismen.  Schmelzp.:  215".  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.    Wird  durch  heiise,  verdünnte  HjSO^  in  Glykose  und  Logauetin  zerlegt. 

64.  Lokäin  CjgHg^Ou.  V.  in  Lo-Kao,  dem  Chinesisch- Grün,  einem  Lack,  der 
in  China  aus  ßhamnus  utilis  und  Rh.  chiorophlorus  bereitet  wird  (Cloez,  Goignet,  J. 
1872,  1068).  Durch  Zerlegen  des  Lo-Kao  mit  Ammoniumcarbonat  erhält  man  Lokain- 
ammoniak,  das,  durch  Alkohol,  in  blauen  Flocken  gefällt  wird.  —  Wird  von  verdünnter 
HjSO^  in  Glykose,  eine  in  Wasser  lösliche,  durch  Bleiessig  fällbare  Substanz  und 
Lokaetin  zerlegt.  —  NH^.CjgHggOi,. 

Fabrikation  des  Lo-Kao  in  China:  Champion,  J.  1869,  1169;  1871,  1106. 

Liokaetin  CgHgOj.  B.  S.  Lokain.  —  Köthlichbraun ;  unlöslich  in  Wasser.  Giebt 
mit  HNUg  Oxalsäure  und  intensiv  gelbe  Krystalle.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  dunkler 
Purpurfarbe;  Wasser  fällt  aus  der  Lösung  eiu  gelbes  Pulver  C^HjÜ^. 
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Lokaonsäure  C^jH^^O^,.  Durch  Behandeln  von  Lo-Kao  mit  Ammoniumcarbonat 
und  Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol  erhielt  Kayser  (B.  18,  3419)  das  Ammoniaksalz  der 
Lokaonsäure.  Dasselbe  wird  durch  Oxalsäure  gefällt.  —  Tiefblauer,  flockiger  Nieder- 
schlag, der  beim  Trocknen  eine  blauschwarze  Masse  bildet,  die  beim  Reiben  Metallglanz 
annimmt.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  und  Benzol.  Die  Lösung  in 
Alkalien  ist  blau.  Zerfällt,  durch  Kochen  mit  verdünnter  H^SO^,  in  Lokansäure  CseH^^Oo, 
und  Lokaose  CeH,jOg.     Die  Lösunj?  in  Alkalien    wird  beim  Einleiten  von  H„S  blutroth. 

—  NH^.CjoH, 70.37  (bei  100").  Tiefblauer  Niederschlae^,  der  beim  Trocknen  blauschwarz 
und  bronzeglänzend  wird.  —  fNHJ.,.C4,H450.37.  Wird  durch  Verdunsten  einer  ammo- 
niakalischen  Lösune:  der  Säure  über  H.,S04   erhalten.     Gleicht  dem  Monoammoniumsalz. 

—  K^.C^oH^fiOg,.  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  Alkohol,  als  dunkelblaues  Pulver 
gefällt.  —  Ba.CjoHj^O.,,  (bei  100°).  Dunkelblauer  Niederschlasr,  unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  Pb.C^jH^ßOoj  (bei  100").     Tiefblauer,  pulveriger  Niederschlag. 

liOkansäure  C3gH,|60.3,.  B.  Bei  einstündigem  Erwärmen,  im  Kohlensäurestrome, 
auf  dem  Wasserbade  von  20g  saurem  lokaonsauren  Ammoniak,  gelöst  in  600  ccm  H,0, 
mit  einem  Gemisch  aus  20  g  H^SO^  und  200  ccm  H^O  (Kayser,  B.  18,  3421).  C^jH.gO^ 
=  CaeHjfiO,,  +  C„H,.jO„  (Lokaose).  Man  filtrirt  den  gebildeten  Niederschlag  ab,  wäscht 
ihn  mit  Wasser,  löst  ihn  dann  in  NH,,  und  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  koncentrirter 
Oxalsäurelösung.  —  Violettschwarzes  Krystallpulver,  das  beim  Reiben  bronzeglänzend 
wird.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  CHCia-  Löst  sich  in  Alkalien  mit  vio- 
lettblauer Farbe.  Verliert  bei  120"  1H,0,  ohne  sein  Verhalten  gegen  Lösungsmittel  zu 
ändern.  Löst  sich  in  Vitriolöl  unter  Bildung  des  Körpers  CsgHjgOjo  (s.  u.).  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge,  in  Phloroglucin  und  Delokansäure  (s.  u.). 
Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  HNO^  entsteht  Nitrophloroglucin.  —  NH^.CagHggO,,  (bei 
100").  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  Alkohol,  als  blauvioletter,  flockiger 
Niederschlag  erhalten  ,  der  bei  100"  zu  einer  kupferglänzenden  Masse  eintrocknet. 
Giebt,  zerrieben,  ein  schwarzblaues  Pulver. —  Ba.CggHg^O,,  (bei  100").  Blauer,  flockiger 
Niederschlag,  der  nach  einigen  Tagen  kiystallinisch  wird.  Ist,  nach  dem  Trocknen 
bei  100",  blauschwarz.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Pb.CggHg^Ogi.  Wie  das 
Baryumsalz. 

Verbindung  C<,,Hj„0i8.  B.  Beim  Auflösen,  unter  Abkühlen,  von  Lokansäure  in 
Vitriolöl  (Kayser,  B.  18,  3426).  Man  fällt  die  Lösung  mit  HgO,  löst  den  abfiltrirten  Nieder- 
schlag in  verdünnter  NH^  imd  fällt  mit  HCl.  —  Rothbi'aunes  Pulver.  —  Die  ammonia- 
kalische  Lösung  giebt  mit  BaCl„  einen  rothbraunen  Niederschlag  Ba.CggH^^Oig  (bei  100"). 

Delokansäure  0,^119 0«  (?).  B.  Beim  Erhitzen,  nahe  zum  Sieden,  von  1  Tbl. 
Lokansänre  mit  5  Thln.  Kalilauge  (von  50  "/„)  (Kayser,  B.  18,  3427).  CggH.gOj,  = 
2C,5Hg0g  +  CgHgOg  (Phloroglucin)  +  6H,0.  —  Braunes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol.     Die  Lösung  in  Alkalien  ist  kirscbroth. 

65.  Lupinin  ConHgjOjg  -|-  7H2O.  F.  in  den  Lupinen  (Lupinus  luteus)  (Schulze,  Bar- 
HiERi,  B.  11,  2200).  —  D.  Die  getrockneten  Pflanzen  werden  mit  Alkohol  (von  50  "/„) 
ausgekocht,  die  Lösung  mit  Bleiessig  gefällt  und  der  lupininhaltige  Niederschlag  mit 
H,S  zerlegt.  —  Gelblichweifse,  feine,  krystallinische  Masse.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  schwer  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkalien 
mit  tiefjrelber  Farbe;  die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Bleiacetat  einen  citronen- 
gelben  Niederschlag.  Zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  rascher  durch  verdünnte 
Mineralsäuren,   in  Glykose  und  Lupigenin.     CjgHgjOig  -\-  2H2O  =  2C6Hj20g  +  CjjHijOg. 

Lupigenin  Ci^Hj^Og.  B.  S.  Lupinin.  —  Gelb,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  lös- 
lich in  Weingeist  (Schulze,  Barbieri).  Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt.  Die  Lösung  in 
Vitriolöl  nimmt,  auf  Zusatz  von  HNO3,  eine  intensiv  gelbrothe  Farbe  an.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkalien,  mit  ihnen  Verbindungen  bildend.  —  NHg.CijHjjOy  -f-  H^O.  Citronen- 
gelbes  Pulver,  aus  feinen  Nadeln  bestehend.  Schwer  löslich  in  AV asser,  leicht  in  NHg.  Wird 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Säuren  rasch  zerlegt  unter  Abscheidung  von  Lupigenin. 

66.  'LyCOpodienbitter  s.  Lycostearon  andiff.  Stoffe). 

67.  Melanthin  a^UggO,  (?).  V.  in  den  Samen  von  Nigella  sativa  (Greenish,  J.  1880, 
1077).  —  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  nach  der  Gleichung:  CjoHggO,  -f-  HjO  = 
CßHjjOg  (Zuckerj  -f"  Ci4Hjg02  (Melanthigenin). 

68.  Menyanthin  CggH.gO,,.  V.  im  Bitterklee  (Menyanthes  trifoliata)  (Kromayeb,  J. 
1861,  749).  —  D.     Der  möglichst  koncentrirte  wässrige  Auszug  der  (getrockneten)  Pflanze 
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wird  bei  60 — 70°  mit  gekörnter  Knoclienkohle  bis  zur  Eutbitterung  digerirt,  dann  die  mit 
kaltem  Wasser  gewaschene  Kohle  mit  Alkohol  ausgekocht  und  der  heifs  filtrirte  Auszug 
abdestillirt.  Den  Rückstand  schüttelt  man  mit  Aether  aus  und  fällt  ihn  hierauf  mit 
Gerbsäure.  Der  Niederschlag  wird  mit  PbO  und  Alkohol  eingetrocknet  und  dann  mit 
Alkohol  ausgezogen  (Keomayer,  J.  1865,  610).  —  Amorphe,  gelbliche  Masse.  Erweicht 
bei  60  —  65°  und  ist  bei  115°  dünnflüssig.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heil'sem  Wasser  und  in  Weingeist,  unlöslich  in  Aether.  Löslich  in  Alkalien.  Wird 
durch  Metallsalze  nicht  gefällt.  Schmeckt  intensiv  bitter  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  in  Glykose  und  Menyanthol.  CgoH^gO,^  =  CgHjjOe  +  3CgH^0 
+  5H,0. 

Menyanthol  CgHjjO.  B.  Siehe  Menyanthin.  —  Flüchtiges  Oel;  riecht  nach  Bitter- 
mandelöl (Kromayer).  Eeducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  Verwandelt  sich,  beim 
Stehen  an  der  Luft  oder  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  eine  krystallisirte  Saure. 

69.  Murrayin  CigH,20,o.  V.  in  allen  Theilen  von  Murraya  exotica  L.  (de  Vry,  Blas, 
Z.  1869,  316).  —  1).  Die  Petale  der  Pflanzen  werden  mit  Wasser  ausgezogen,  die  wäss- 
rige  Lösung  zum  Extrakt  verdunstet  und  dieses  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen.  Un- 
gelöst bleibt  Murrayin,  das  man  in  absolutem  Alkohol  aufnimmt.  Die  Lösung  wird 
durch  Fällen  mit  alkoholischem  Bleiacetat  von  Murrayetin  befreit,  dann  mit  H.^S  be- 
handelt und  verdunstet.  —  Pulver,  aus  kleinen  Nadeln  bestehend.  Scheidet  sich,  aus 
Wasser  oder  wässrigem  Alkohol,  als  amorphe  Gallerte  ab.  Schmelzp.:  170°.  Wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem  und  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether. 
Leicht  löslich  in  freien  und  kohlensauren  Alkalien;  die  Lösungen  zersetzen  sich  beim 
Kochen.  Die  gelbe,  alkalische  Lösung  hat  eine  grünlichblaue  Fluorescenz.  Reducirt, 
beim  Erwärmen,  ammoniakalische  Silberlösung  und  alkalische  Kupferlösung.  Wird  nur 
durch  Bleiessig  gefällt.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Glykose 
und  Murrayetin.     CigHjüOio  -\-  H^O  =  Q^üy^O^  -{-  G^^Yi^^O^. 

Murrayetin  Cj^Hj^Or,.  B.  Siehe  Murrayin.  —  Nadeln  oder  rhombische  Prismen. 
Schmelzp.:  110°  (de  Vry,  Blas).  Sublimirt  theilweise  in  Krystallen.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol,  weniger  in  Aether.  Die 
Lösungen  fluoresciren  stark  grünblau.  Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  lösen  Mur- 
rayetin mit  gelblicher  Farbe  und  erhöhen  die  Fluorescenz.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
blaugrüne  Färbung;  Bleizucker  erzeugt  in  der  wässrigen  Lösung,  nach  einiger  Zeit,  einen 
gelben  Niederschlag. 

70.  Myronsälire  CioHi3NS,Oio.  V.  Au  Kali  gebunden  im  Samen  des  schwarzen 
Senfs  (Will,  Körner,  A.  125,  257;  vgl.  Ludwig,  Lange,  J.  1860.  563).  In  den  Samen 
von  Brassica  rapa  (Rübsen)  (Ritthausen,  J.  pr.  [2]  24,273).  —  Darstellung  des  Kalium - 
Salzes.  Zwei  Pfund  Senfsamen  werden  mit  2''/2  — 3  Pfund  Alkohol  (von  80—85%)  im 
Glaskolben  gekocht,  bis  '/•>  Pfund  Alkohol  übergegangen  ist,  dann  heifs  gepresst  und 
dieselbe  Operation  mit  dem  Rückstande  wiederholt.  Der  scharf  getrocknete  Presskuchen 
wird  12  Stunden  lang  mit  dem  dreifachen  Gewicht  kalten  destillirten  Wassers  macerirt, 
der  Auszug  abgejiresst  und  der  Rückstand  nochmals  zwei  Stunden  lang  mit  dem  doppel- 
ten Gewicht  Wasser  behandelt.  Die  wässigen  Auszüge  werden  mit  etwas  BaCO^  ver- 
mischt und  rasch  im  Wasserbade  zum  Syrup  verdunstet,  den  man  mit  3—4  Pfund  Wein- 
geist (von  85  °/(,)  und  noch  einmal  mit  2  Pfund  Weingeist  auskocht.  Die  alkoholischen 
Auszüge  werden  nach  24  Stunden  abfiltrirt,  der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Rückstand 
auf  flache  Teller  gebracht.  Die  nach  4—8  Tagen  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  mit 
Weingeist  (von  75  "/„)  zum  dünnen  Brei  angerührt,  abgepresst  und  wiederholt  aus  Alko- 
hol (von  84 — 90  °/o)  umkrystallisirt.  Ausbeute:  0,5—0,6%  vom  Gewicht  des  Senfsamen. 
—  Das  myronsaure  Kalium  K.CioH,gNS20,o  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  seide- 
glänzenden Nadeln,  aus  Wasser  in  kurzen,  rhombischen  Säulen.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CHClg,  Benzol.  Die 
freie  Myronsaure  scheint  nicht  zu  existiren  oder  ist  jedenfalls  höchst  unbeständig.  Beim 
Auflösen  des  Kaliumsalzes  in  rauchender  Salzsäure  wird  sofort  Schwefelsäure  abgeschieden ; 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  werden  HjS,  NH^,  HoSO^  und  Glykose  gebildet. 
Von  Myrosin  oder  einem  frisch  bereiteten  wässrigen  Auszuge  von  weifseu  Senfsamen  (der 
schwarze  Senf  enthält  nur  wenig  Myrosin)  zerfällt  das  Salz  in  Glykose,  Allylensenföl  und 
KaUumdisulfat.  K.C,„H,g.  N.S^Ojo  =  CeH.jOg  +  CgH^NCS  +  KHSO^.  Kalilauge  (spec. 
Gew.  —  1,28)  wirkt  lebhaft  ein  und  erzeugt  Senföl,  Allylcyanid,  Glykose  und  NH.,.  Beim 
Erhitzen  des  Kaliumsalzes  mit  wenig  Barytwasser  entstehen  Senföl  und  BaSO^;  mit  über- 
schüssigem Barytwasser  wird  auch  BaS04,  ^^er  kein  Senföl  gebildet,  sondern  ein  leicht 
zersetzbares  Baryumsalz,  das,  in  neutraler  Lösung,  in  Zucker  und  Senföl,   in  alkalischer 
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Lösung  in  Zucker,  Schwefclmetall,  AUylcyanid  (?)  u.  a.  Körper  zerfällt.  Beim  Erhitzen 
von  myronsaurem  Kalium  mit  Wasser  auf  HO  — 120"  werden  H.,S,  AUylcyanid  und 
Schwefel,  aber  kein  Senföl  gebildet.  Mit  AgNOg  entsteht,  nach  einigen  Minuten,  ein 
weifser,  käsiger  Niederschlag  Ag,.C,H5NS20/(=C,H,.NCS+Ag2SOJ.K.C,oH,8NS,0,„ 
+  2AgN0,  =  Ag.,C,H,NS,0,  +  G^U^.O^  (Glykose)  +  HNO,  -}-  KNO3.  Durch  Bleiacetat 
und  NH,  wird  basisch-myronsaures  Blei  gefällt.  —  Ba(C,oHi8NS.^O,o),>  (bei  100").  Leicht 
lösliche  Tafeln.     Sehr  unbeständig;  verhält  sich  wie  das  Kaliumsalz. 

71.  Ononin  CgoHg^Oig.  V.  in  der  Wurzel  von  Ononis  spinosa  (Hlasiwetz,  J.  1855, 
713).  —  I).  Die  getrocknete  Wurzel  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  der  Alkohol  ab- 
destillirt,  der  Rückstand  wiederholt  mit  warmem  Wasser  behandelt  und  das  ungelöst 
Bleibende  in  Alkohol  aufgenommen.  Die  alkoholische  Lösung  kocht  man  mit  PbO,  fil- 
trirt  und  dampft  ein.  —  Nadeln  und  Blättchen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  gegen  235". 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether.  Löslich  in  siedender  Kalilauge  und  noch  leichter 
in  Barytwasser,  unlöslich  in  NHg.  Wird  von  HNO3  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Wird  in 
alkoholischer  Lösung  nur  von  Bleiessig  gefällt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Barytwasser, 
in  Ameisensäure  und   Onospin   und   mit  verdünnten  Säuren  in   Zucker   und   Formonetin. 

Formonetin  C24H.,o06.  B.  Beim  Kochen  von  Ononin  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(Hlasiwetz,  J.  1855,  716).  CgoHg.O.g  =  C^.H.^Oe  +  CßHj^Oe  +  H^O.  -  Kleine  Krystalle 
(aus  Alkohol).  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  Löst  sich  in  Alkalien  und  wird 
beim  Kochen  damit  zerlegt  in  Ononetin  und  Ameisensäure.  Wird  durch  Metallsalze 
nicht  gefällt.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung,  aber  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
säure entsteht  eine  violette  Färbung. 

Ononetin  C23H.220g.  B.  Beim  Kochen  von  Formonetin  mit  Barytwasser  (Hlasiwktz, 
J.  1855,  715).  C2,H,o06  + 2H2O  =  CjsHj^Og -f  CH^O,  (Ameisensäure).  Beim  Kochen 
von  Onospin  (s.  u.)  Unit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure.  C29H34O12  =  CagH^oOe  + 
CeHj^Og  (Zucker).  —  Prismen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  etwas  löslich  in  warmem  Aether, 
leicht  in  Alkohol  und  Alkalien.  Die  ammoniakalische  Lösung  wird  an  der  Luft  allmäh- 
lich dunkelgrün.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  kirschrothe  und  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure  eine  intensiv  rothe  Färbung. 

Onospin  GjgHg^Oi,.  B.  Beim  Kochen  von  Ononin  mit  Barytwasser  (Hlasiwetz,  J. 
1855,  715).  CgoHg.Ois  +  H^O  =  C^gHg.O,,  +  CH,02  (Ameisensäure).  -  Verfilzte,  kry- 
stallinische  Masse.  —  Schmelzp.:  162".  Unlöslich  in  Aether,  löshch  m  heifsem  Wasser 
und  leicht  in  Alkohol.  Löslich  in  Alkalien.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelkirsch- 
rothe  Färbung  und  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  eine  dunkelcarminrothe  Färbung. 
Mit  HNO3  entsteht  Oxalsäure.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Ononetin 
und  Zucker. 

72.  OubaVn  CgoH^^O,,  +  TH^O.  f.  im  Oubaioholze  (Arnaud,  B.  21  [2J  359  ff).  In 
den  Samen  von  Strophantus  glaber  (Gabon)  (Arnaud,  B.  22  [2]  105).  —  Perlmutter- 
glänzende Platten.  Schmelzp.:  185—200".  Unlöslich  in  CHCl,,  absol.  Alkohol  und  Aether. 
100  Thle.  Wasser  lösen  0,65  Thle.  [«]d  =  —  34".  —  B3i.iG^o^,^0,,),  (bei  100").  Zerfliefs- 
lich,  unlöslich  in  Alkohol. 

73.  Paridin  C^ell,gO^  -f  2H,0.  V.  in  den  Blättern  von  Paris  quadrifolia  (Walz,  /. 
1858,  527).  —  B.  Beim  Kochen  von  Paristyphnin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Walz, 
J.  1860,  543).  C3,H,,0,3  +  2H,0  =  2C,,Il,,0, -}- G^li,,0,.  -  D.  Die  ganze  Pfianze, 
besonders  die  Wurzel,  wird  zweimal  mit  2procentiger  Essigsäure  warm  ausgezogen, 
dann  gepresst  und  mit  starkem  Alkohol  erschöpft.  Der  alkoholische  Auszug  wird  ver- 
dunstet (Walz,  J.  1860,  543).  —  Seideglänzende  Nadeln.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
Alkohol  und  HCl,  in  harziges  Paridol  G^oH^^Og  und  Zucker.  2C16H28O7  +  H^O  = 
C2BH46O9  -H  CeHjaOg. 

Paristyphnin  CggHg^Oig.  V.  In  Paris  quadrifolia;  bleibt  in  der  Mutterlauge  von 
der  Darstellung  des  Paridins  (Walz,  J.  1860,  543).  —  Amorph.  Wird  durch  Gerbsäure 
gefällt.     Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Paridin  und  Zucker. 

74.  Parillin  CjoH^oOi«  H-xH^OC?).  r.  in  der  SarsapariUawurzel  (Plückigeu,  /.  1877. 
906).  —  D.  Die  Wurzel  wird  mit  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,835)  ausgezogen,  der  Alkohol 
abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag  erst  mit  kaltem, 
verdünntem  Alkohol  gewaschen  und  dann  aus  starkem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Blätt- 
chen oder  Prismen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  210".  Löslich  in  13  000  Thln.  kaltem 
und  in  20  Thln.  siedendem  Wasser;  leicht  löslich  in  CHCI3.    Wird  durch  Gerbsäure  und 
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Bleiessig  gefällt;  mit  Bleizucker  entsteht,  nur  in  alkalischer  Lösung,  ein  Niederschlag. 
Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren,  in  Zucker  und  flockiges  Parigenin 
CjgH.^O,,  das  in  Wasser  unlöslich  ist.     C,oH,oOi8  =  C.gH^^O,  +  2C8H,j06  +  2H2O. 

75.  Phillyrin  C^gHg.Ou  +  IV^H^O.  V.  in  der  Rinde  von  Phillyrea  latifolia  (.Bkrtäg- 
MNi,  Ä.  92,  109;  Bertagnini,  Loca,  ä.  118,  124).  —  D.  Das  Dekokt  der  Rinde  wird  mit 
gelöschtem  Kalk  oder  mit  PbO  eingedampft  und  dann  der  Krystallisation  überlassen. 
Das  ausgeschiedene  Phillyrin  wird  aus  Wasser  oder  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Krystal- 
linisch.  Schmelzp.:  leo**.  Löslich  in  1300  Thln.  Wasser  bei  9";  leicht  löslich  in  heifsem; 
löslich  in  40  Thln.  Alkohol  bei  9";  unlöslich  in  Aether.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  violetter 
Farbe.  Verliert,  schon  über  Schwefelsäure,  alles  Krystallwasser.  Chlor  und  Brom  wirken 
substituirend.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren,  in  Glykose  und  Philly- 
geniu.  C„H,,0,i  +  H^O  =  CeHj^Og  +  C^iH^^Oe.  —  B.  und  L.  stellten  aus  Phillyrin  dar: 
Dichlor-,    Dibrom-,    Nitro-,    Diuitro-,    Chlornitro-   und    Bromnitrophillyrin. 

Phillygenin  CjiR^^Oß.  B.  S.  Phillyrin.  —  Krystalle.  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether.  Löslich  in  Alkalien.  B.  und  L.  stellten 
folgende  Derivate  dar:  Dichlor-,  Dibrom-,  Nitro-,  Dinitro-,  Chlornitro-  und 
Bromnitrophillygenin. 

In  den  Blättern  einiger  japanesischer  Oleaceen  (Olea  fragrans  Thunb.,  Forsythia 
suspensa  VaJ/l.)  hat  Eykman  (R.  5,  127)  ein  Glykosid  CaßHgjOn  aufgefunden,  das  waln- 
scheinlich  identisch  mit  Phillyrin  ist.  Es  bildet  silberglänzende,  wasserhaltige  Blättchen. 
Schmelzp.:  184".  Löslich  in  2000  Thln.  kaltem  Wasser  und  in  8  Thln.  siedendem  Wasser. 
Unlöslich  in  Aether,  CSg  und  Ligroin.  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Geschmacklos. 
Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  HCl,  in  Zucker  und  einen  amorphen  Körper  CgoH.jaOg,  der 
bei  70"  schmilzt,  sich  nicht  in  Wasser  und  NHg  löst,  aber  leicht  in  Alkalien,  Aether  und 
in  warmem  CHCl«.     CjeH^^O,,  -f  H^O  =  CjoH.^.Oß  +  GJi.^O^. 

76.  Phloridzin  C^iH^^Oio  +  2H.,0.  V.  in  der  Wurzelrinde  des  Apfel-,  Kirschen-  und 
Pflaumenbaumes  (Koninck,  ä.  15,  75  u.  258).  —  D.  Man  behandelt  die  Wurzelrinde  des 
Apfelbaumes  mit  schwachem  Alkohol  bei  50—60"  und  destillirt,  nach  einigen  Stunden, 
den  filtrirten  Auszug  ab  (Stas,  ä.  30,  193).  —  Seidegläuzeude,  feine  Nadeln.  Schmilzt 
bei  108 — 109",  unter  Wasserverlust,  wird  bei  130"  wieder  fest  und  schmilzt  dann  (wasser- 
frei) zum  zweiten  Male  bei  158—160"  (Stas).  Nach  Schiff  {B.  14,  303)  findet  das  zweite 
Schmelzen  bei  170—171"  statt,  und  zerfällt  das  Phloridzin  hierbei  in  Phloretin  und 
Glykosan.  Spec.  Gew.  =  1,4298  bei  19"  (K.).  Löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in 
Aether.  Liuksdrehend;  für  die  Lösung  von  p  g  des  krystallisirten  Hydrates  in  100  ccm 
Alkehol  (von  97"/^)  ist  bei  15"  [«]j  =  —(49,40"  -f  2,41.  p)  (Hesse,  ä.  176,  117).  —  Geht, 
beim  Erhitzen  auf  200—275",  in  Rufin  C^jH^oOg  über.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren,  in  Glykose  (Rennie,  Soc.  51,  636;  E.  Fischer,  B.  21,  988)  und  Phloretin. 
Emulsin  wirkt  nicht  ein  Verbindet  sich  direkt  mit  Basen.  Die  Lösungen  des  Phloridzins 
in  Alkalien  absorbiren  Sauerstofi^  und  färben  sich  rothbraun;  in  der  ammoniakalischen 
Lösung  entsteht  hierbei  Phloridzein.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelbraunrothe  Fär- 
bung. Verbindungen  mit  Basen:  Stas.  —  2C2iH2^0io.3CaO -|- H^O.  Gelbe,  krystalliuische 
Masse.  —  4C2iH240jj.5BaO.  D.  Durch  Fällen  der  Lösungen  von  Phloridzin  und  Baryt- 
hydrat in  Holzgeist.  —  CgiH^^Ojo.SPbO.  D.  Durch  Fällen  von  Phloridzin  mit  Bleiessig. 
Bleizucker  bewii'kt  keinen  Niederschlag. 

Acetylphloridzin  C^sH^gOn  +  2H2O  =  G,,R^^iG,l[^0)0^o  +  2H2O.  D.  Aus  ent- 
wässertem Phloridzin  und  Essigsäureanhydrid  in  der  Kälte  (Schiff,  ä.  156,  5).  —  Kleine 
Nadeln  (aus  Wasser).  Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren,  in  Phloretin,  Essigsäure  und  Glykose. 

Triaeetylphloridzin  G„ll,^Oj,  -f-  H^O  =  C2,H2i(C2H80)30io  +  H^O.  I).  Aus 
Phloridzin  und  Essigsäureanhydi-id  bei  70"  (Schiff).  —  In  Wasser  leichter,  in  Aether 
weniger  löslich  als  Pentacetylphloridzin. 

Pentacetylphloridzin  CgjHe.O,^  +  H,0  =  C,„H,a(C2HsO)60io  +  H,0.  D.  Durch 
Kochen  von  Phloridzin  mit  Essigsäureanhydrid  (Schiff).  —  Porzellanartige  Masse,  kaum 
krystallinisch.     Löslich  in  Aether  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

Tribenzoylphloridzin  C^jHg^Oig  =  C2,H2i(C7ll60)30io.  D.  Aus  Phloridzin  und 
Benzoylchlorid  bei  80"  (Schiff).  —  Stärkmehlartiges  Pulver.  Löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

Phloridzinanilid  CjjgHg^NjOg.  D.  Durch  Erhitzen  von  entwässertem  Phloridzin 
mit  Anilin  auf  150— 200"  (Schiff).  C^iH^^Oio  +  2CeHs.NH2  =  CjaHg^NjOg  +  2H2O.  — 
Gelbes  Pulver,  löslich  in  Alkohol.     Verliert  bei  140"   1  Molekül  HjO   und  bei  170—180" 
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noch  1  Mol.  Es  hinterbleibt  jetzt  eine  braunschwarze,  in  Alkohol  unlösliche  Masse 
CggHgpNjOe.  —  Beim  Erwärmen  von  Phloridzinanilid  mit  Essigsäureanhydrid  auf  100  bis 
120"  entstehen  ein  Monoaeetylderivat  C33Hg3(CjH,0)N20g  (braunes  Pulver,  in  kaltem 
Alkohol  wenig  löslich)  und  ein  Triacetylderivat  C3gH3i(CoH30)3N20y  (braunrothes  Pulver, 
leicht  löslich  in  Alkohol). 

Rufin  Cj.HjoOg.  B.  Beim  Erhitzen  von  Phloridzin  auf  200—275"  (Stas,  A.  30, 
198).  —  Dunkelroth,  löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Kaum 
löslich  in  kochendem  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  verdünnten  Säuren  nicht 
angegrifien. 

Acetylrufin  C23H22O3  =  C2iH,g(C.jH30)Og.  B.  Beim  Erhitzen  von  Rufin  mit  Essig- 
säureanhydrid oder  von  Pentacetylphloridzin  für  sich  auf  200"  (Schiff).  —  Rothbraun, 
amorph.     Löslich  in  Essigsäureanhydrid. 

Phloridzein  CgiHjoN^Ojg.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Luft  und  Ammoniakgas 
auf  Phloridzin  (Stas).  C.,,B.^fi,^  -f  2NH3  +  03  =  C^iHg^NsOig.  —  Rothes  Harz.  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Löslich  in  kochendem  Wasser,  viel  weniger  in 
kaltem;  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.     Löst  sich  in  NH3;    verbindet  sich   mit  Basen. 

—  NHa-C^iHgoN-^Oig.  Amorphe,  purpurblaue,  kupfergläuzende  Masse.  Leicht  löslich  in 
Wasser  mit  blauer  Farbe,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  HjS  entfärbt, 
die  Lösung  absorbirt  aber  an  der  Luft  Sauerstoff  und  wird  wieder  blau.  Verliert,  beim 
Erwärmen  mit  Wasser,  Ammoniak.  —  Pb.CjjH^gN.jOis.  Wird  durch  Fällen  der  Ammo- 
niakverbindung mit  Bleiessig  erhalten.  —  Agg.CgiHjgNjOig  (?).  Blauer  Niederschlag-,  ist 
nach  dem  Trocknen  pechschwarz. 

Isophloridzin  Cg^H.j^Ojo-  V-  In  den  Blättern  des  Apfelbaumes  (Rochledek,  Z.  1868, 
711).  —  D.  Das  wässrige  Dekokt  der  Blättor  wird  durch  Bleiessig  gefällt  und  der 
Niederschlag  mit  HjS  zerlegt.  —  Lange,  silberglänzende,  dünne  Nadeln.  Schmelzp.:  105". 
Leicht  löslich  in  HH3;  die  Brnmoniakalische  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  bald  bräunlich 
violett  und  hinterlässt  dann,  beim  Verdampfen,  farblose  Krystalle.  Zerfällt,  beim  Erwärmen 
mit  verdünnten  Säuren,  in  Glykose  (?)  und  Isophlorelin. 

77.  PiceVn  Cj^HigO^  +  H^O.  F.  in  den  Tannennadeln  (von  Pinus  picea)  (Tanret, 
Bl.  [3]  11,  944).  —  Die  zerkleinerten  Nadeln  werden  mit  Wasser  und  etwas  NaHCOg 
(5  g  auf  je  1  kg  Nadeln)  ausgekocht.  Man  fällt  den  Auszug  mit  Bleizucker  und  dann 
mit  Bleizucker  und  NHg.  Der  zuletzt  erhaltene  Niederschlag  wird  durch  HjSO^  zerlegt, 
die  freie  Säure  durch  MgO  abgestumpft  und  die  Lösung  zum  Syrup  verdunstet.  Der 
Rückstand  wird  mit  Vs  seines  Gewichtes  an  Magnesiasulfat  vermischt  und  mit  Essigäther 
erschöpft.  Man  verdunstet  den  Auszug,  wäscht  den  Rückstand  mit  absol.  Alkohol  und 
krystallisirt  ihn  aus  heifsem  absol.  Alkohol  um.  —  Krystallisirt  (aus  Wasser),  mit  iHoO, 
in  seideglänzcuden,  prismatischen  Nadeln.  Schmilzt,  wasserfrei,  bei  194".  1  Thl.  löst  sich 
bei  15"  in  50  Thln.  und  bei  Siedehitze  in  1  Thl.  Wasser;  in  534  Thln.  absol.  Alkohol 
bei  15"  und  33  Thln.  bei  Siedehitze;  in  123  Thln.  Essigäther  bei  15".  Für  p  =  2,5  ist 
|«]d  =  —84".  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Emulsin  oder  beim  Kochen  mit  verd.  Säuren, 
in  Piceol  CgHgOo  und  Glykose.     Wird,  aus  der  wässrigen  Lösung,   durch  MgSO^  gefällt. 

—  Pbj.Ci^Hj^O,  "(bei  100").     Niederschlag,  erhalten  mit  Bleizucker  und  NH3. 

Tetracetylderivat  C^^H^gOi,  =  C„H„0,(C2H30),.  Schmelzp.:  170"  (Tanret).  Un- 
löslich in  Wasser. 

Piceol  CgHgOo.  B.  Bei  mehrtägigem  Behandeln  von  Pieein  mit  Emulsin  oder  beim 
Kochen  desselben  mit  verd.  Mineralsäuren  (Tanret,  Bl.  [3]  11,  948).  Cj^HigO^  +  H,0 
=  CgHgOj  -f  C^HjaOe  (Glykose).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt,  bei  109",  unter  Zer- 
setzung. 1  Thl.  löst  sich  in  100  Thln.  Wasser  bei  22"  und  in  14  Thln.  bei  100".  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHClj.  —  K.CgH^O,.  —  Ba(CgH,0,),. 

Benzoat  G^^Ti.^^0^  =  CsHjOj.C^HjO.     Schmelzp.:  134"  (Tanret). 

78.  Pinipikrin  C^^Hg^O,,.  V.  in  den  Fichtennadeln  (Kawalier,  J.  1853,  572).  In  den 
grünen  Thcilen  von  Thuja  occidentalis  (Kawalier,  J.  1854,  658).  —  Hellgelbbraune, 
amorphe  Masse.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetheralkohol ,  aber  nicht  in  reinem 
Aether.  Schmeckt  intensiv  bitter.  Wird  bei  55"  weich,  bei  80"  dickflüssig.  Zerfällt, 
beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Zucker  und  flüchtiges,  öliges  Ericinol. 
C,,H330„  -f  2H,0  -  2CeH,,0e  -f  C,oH,«0. 

79.  Podophyllin.  V.  in  den  Wurzeln  von  Podophyllum  pellatum  L.  (Nordamerika) 
(Gdareschi,  B.  12,  683). 


602  AROM AT.  REIHE.  —  Xlir.  GLYKOSIDE.  [22.11.96. 

80.  PolychroTt  C^gHsoOig  (identisch  mit  Crocin  S.  579?).  V.  Im  Safran,  (den  Narben 
der  Blüthen   von   Crocus  sativus  L.)   (Weiss,  Z.  1867,  553;   vgl.  Quadrat,  J.  1851,  532). 

—  D.  Der  bei  100°  getrocknete  Safran  wird  mit  Aether  von  einem  Oele  befreit  und 
dann  mit  Wasser  ausgezogen.  Die  wässrige  Lösung  fällt  man  mit  absolutem  Alkohol, 
filtrirt  und  fällt  aus  dem  Filtrate,  durch  Aether,  Polychroit.  —  Orangerothe,  honigartige 
Masse;  trocknet  über  Schwefelsäure  zu  einer  glasglänzenden,  rothen  Masse  ein.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist,  wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Zer- 
fällt, beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Glykose,  Crocin  und  ein  ätherisches 
Oel.     C,,H,oO,«  +  H,0  =  CeH,,03  +  2C,,U,,0,  +  C,oH,,0. 

Crocin  CieHjgO«.  B.  S.  Polychroit.  —  Eothes  Pulver,  wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether;  sehr  leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien  (Weiss). 

-  Pb(C,eH,,Oe),. 

Bei  der  Spaltung  des  Polychroits  wird  auch  zugleich  Crocinhydrat  2CjeHjg08.H20 
gebildet,  das  dem  Crocin  gleicht,  aber  in  Alkohol  weniger  und  in  Wasser  leichter 
löslich  ist. 

Oel  C,oH,^0.  B.  S.  Polychroit.  —  Gelb,  riecht  stark  nach  Safran.  Siedep. :  208 
bis  210"  (Weiss).  Mit  Alkohol  und  Aether  mischbar.  Wird  von  Wasser  zersetzt.  Redu- 
cirt  ammoniakalische  Silberlösung. 

Nach  Kayser  {B.  17,  2230)  finden  sich  im  Safran  zwei  (xlykoside:  der  Safranfarb- 
stoff und  das  Pikrocrocin. 

a.  Safranfarbstoff  (Crocin)  C^^Hj^O^g  (?)•  D.  Man  befreit  Safran,  durch  Aether, 
vom  Oel  und  erschöpft  ihn  dann  dui-ch  kaltes  Wasser.  In  den  wässrigen  Auszug  bringt 
man  (vorher  mit  Salzsäure  und  Weingeist  gewaschene)  Knochenkohle,  wäscht  diese, 
trocknet  und  kocht  sie  dann  mit  Alkohol  (von  90  7o)  ^us.  —  Gelblichbraune  Masse.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  wenig  in  absolutem  Alkohol,  spurenweise  in  Aether.  Löst  sich  in 
Vitriolöl  mit  blauer  Farbe,  die  bald  violett  und  zuletzt  braun  wird.  Löst  sich  in  konc. 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  mit  tiefblauer,  rasch  braunwerdender  Farbe.  Zerfällt, 
schon  beim  Erwärmen  mit  Kalkwasser  oder  Bleiessiglösung,  unter  Abscheidung  von 
Crocetin.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure,  in  Crocetin  und  Glykos(! 
(ScHUNCK,  Marchlewski,  ä.  278,  357;  E.  Fischer,  B.  21,  988). 

Crocetin  Cs4H^909  (?).  B.  Beim  Erwärmen  von  Crocin  mit  verd.  HCl  (Kayser,  B. 
17,  2231).  2C^ji,o^,g-^'lU^O  =  Cg^H.ßOg  +  gCeH^^Og.  —  Rothes  Pulver.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  nur  spurenweise  in  Wasser,  sehr  leicht  in  verdünnten  Alkalien. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Kalkwasser,  Aetzbaryt  und  Bleizucker  roth  gefällt. 
Verhält  sich  gegen  H^SO^  und  HNOg  wie  der  Safranfarbstoff. 

b.  Pikrocrocin  (Safranbitter)  CgpHggOi,.  D.  Getrockneter  Safran  wird  anhaltend 
mit  Aether  im  Extraktionsapparate  behandelt.  Hierbei  scheiden  sich  Krystalle  im  Aether 
aus,  die  mau  mit  Aether  wäscht  (Kayser,  B.  17,  2233).  —  Prismen.  Schmelzp. :  75". 
Schmeckt  bitter.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  weniger  leicht  in  CEK^I,, 
wenig  in  Aether.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Erden  oder  Säuren,  in  Glykose  und 
Safranol.     C.gHeeO,,  -f  H^O  -  2C,„H,e  +  3CgH„0e. 

81.  Prophetin  C^HgeO,.  V.  in  Cucumis  Prophetarum  L.  (Walz,  J.  1859,  566).  — 
Harz.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure,  in  Glykose  und  Propheretin 
(Prophetein).     2C,,ll,,0,  =  C^H^.Oe  +  2C,oH3„0,. 

82.  PyOSin  Cj^HnoN^O^g  und  PyOgenin  CagH^gN^O,,  werden  erhalten,  wenn  man 
Eiter  (aus  pleuritischen  Ergüssen)  mit  Alkohol  fällt,  den  Niederschlag  mit  viel  Alkohol 
auskocht  und  die  sich  aus  dem  Alkohol  ausscheidenden  Antheile  mit  Holzgeist  und  Aetz- 
baryt behandelt,  wie  bei  Cerebrin  (Kossel,  Freytaq,  H.  17,  453). 

Pyosin  ist  in  Alkohol  schwerer  löslich  als  Pyogenin  und  bildet  ein  feines  Pulver, 
das  bei  238"  schmilzt.  —  Das  Pyogenin  schmilzt  bei  221—222°. 

83.  Quercitrin  C,,,H,jO„  -}-  2Hi,0.  V.  In  der  Quercitronrinde  (die  von  der  Oberhaut 
befreite  Rinde  von  Quercus  tinctoria)  (Chevreul;  Bolley,  A.  37,  101).  In  den  Blättern 
der  Rosskastanie  (Rochledek,  J.  1859,  522).  Im  Hopfen  (Wagner,  /.  1859,  585).  In  den 
Blättern  von  Fraxiuus  excelsior  (Gintl,  J.  1868,  801).  Im  Thee  (siehe  Quercetin).  — 
l).  Die  zerkleinerte  Quercitronrinde  wird  6  Stunden  lang  mit  5 — 6  Thln.  Alkohol  (vmi 
85"/u)  gekocht,  der  Auszug  auf  die  Hälfte  abdestillirt,  daim  mit  alkoholischer  (nicht  über- 
scliüssiger)  Bleiacetatlösung,  unter  Zusatz  von  wenig  Essigsäure,  gefällt,  das  Filtrat  durch 
HgS  entbleit  und  dann  zur  Trockne  verdampft.  Den  Rückstand  löst  man  in  Alkohol, 
fällt    mit  Wasser    und    krystallisirt    den  Niederschlag    vier-    bis   fünfmal   aus   siedendem 
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Wasser  um.  Dem  zuei'st  ausgefällten  Bleiniederschlage  wird  beigemengtes  Quercitrinsalz 
durch  Auskochen  mit  essigsäurebaltigem  Wasser  entzogen  (Liebermänn,  Hamburger,  B.  12, 
1179),  —  Darstellung  nach  Heezio,  M.  6,  877;  siehe  auch  Quercetin.  —  Hellgelbe,  silber- 
glänzende Nädelchen  oder  sehr  gestreckte  Blättchen.  Hält,  nach  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  im  Vakuum,  3H2O,  bei  100"  IH^O  (Hlasiwetz,  A.  112,  109).  Der  letzte 
Rost  von  Wasser  entweicht  nur  bei  längerem  Erhitzen  auf  125 — 130".  Schmilzt  nicht 
ganz  unzersetzt  bei  168"  (Zwenger,  Dronke,  A.  Spl.  1,  267).  Löslich  in  400  Thln.  (Bolley), 
in  425  Thln.  (Rigaud,  A.  90,  287)  Alkohol,  in  143,3  Thln.  kochendem  Wasser  (Stein,  ./. 
1862,  499),  in  2485  Thln.  kaltem  Wasser  (Stein);  löslich  in  23,3  Thln,  kaltem  und  in 
3,9  Thln,  kochendem,  absolutem  Alkohol  (Stein).  Löslich  in  280  Thln,  kochendem 
Wasser,  in  3,5  Thln,  kochendem,  absolutem  Alkohol,  in  125  Thln.  gewöhnlichem  Aethcr 
(ScHUNCK,  Sog.  53,  264),  Sehr  leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien,  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  intensiv  dunkelgelbe  Färbung,  Wird  von  Bleizucker  und  Bleiessig  ziemlich 
vollständig  gefällt;  die  gelben  Niederschläge  lösen  sich  leicht  in  Essigsäure,  Reducirt 
leicht  Silberlösung,  aber  nur  sehr  schwer  FEHLiNG'sche  Lösung.  Liefert  mit  HNOg  Oxal- 
säure. Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäui'en ,  in  Quercetin  und  Iso- 
dulcit.  C^iH^gO,,  +  H2O  =  CjsHjoO^  +  CyKj^Og.  Emulsin  ist  ohne  Wirkung.  Färbt 
Thonerdebeizen  hellgelb.  —  K.CgiHjjOio.  Wird  als  gelber  Niederschlag  erhalten 
beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Aetzkali  und  Quercitrin  (Liebermann, 
Hamburger). 

Dibi'omquercitrin  C2iH2oBr20,,.  D.  Aus  Quercitrin  und  überschüssigem  Brom, 
bei  Gegenwart  von  Essigsäure  (Liebermann,  Hamburger).  —  Hellgelbe,  krystallinischc 
Masse.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  in  Isodulcit  und  Dibromquercetin. 

Quercetin,  l,3,3',4>-Tetraoxyflavonol 


OH 
OH 


0  / 

CisHioOy  -1-  2H2O  =  OH  \ /         +  2H2O. 

k.^^.         .C.OH 

OH      CO 

V.  In  den  Blüthen  der  Rosskastanie  (Rochleder,  J.  1859,  523),  In  den  Gelbbeeren  (Bolley, 
A.  115,  54).  In  den  Beeren  des  Sanddorns  (Hippophae  rhamnoides)  (Bolley,  J.  1861, 
709).  In  den  grünen  Theilen  von  Calluna  vulgaris  Sal.  (Rochleder,  J.  1866,  654).  In 
der  Stammrinde  des  Apfelbaumes  (Rochleder,  J.  1867,  731).  In  den  Theeblättern  (wahr- 
scheinlich als  Quercitrin)  (Hlasiwetz,  Malin,  J.  1867,  732),  Im  Katechu  (Loewe,  Fr.  12, 
127).  In  den  äufseren  Zwiebelschalen  (Peekin,  Hummel,  Soe.  69,  1295),  —  B.  Quercitrin 
zerfällt,  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Isodulcit  und  Quercetin 
(Rigaud,  A.  90,  289).  Auch  Robinin  und  Rutin  zerfallen,  bei  gleicher  Behandlung,  in 
Quercetin  und  Zuckerarten  (Zwenger,  Dronke,  A.  123,  153;  A.  Spl.  1,  261).  —  D.  Man 
wäscht  zerkleinerte  Quercitronrinde  mit  Kochsalzlösung,  zieht  dann  mit  verd.  NH,,  in 
der  Kälte,  aus  und  neutralisirt  den  Auszug  mit  verd.  HJSO4.  Die  abfiltrirte  Lösung  wird 
mit  verd.  H2SO4  angesäuert,  gekocht  und  das  gefällte  Quercetin,  noch  warm,  abfiltrirt 
(Perkin,  Soc.  67,  646).  —  Citronengelbes  Krystallpulver.  Wenig  löslich  in  kochendem 
Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem;  löslich  in  18,2  Thln.  kochendem  und  in  229,2  Thln. 
kaltem,  absolutem  Alkohol  (Stein,  /.  1862,  499);  viel  schwerer  löslich  in  Aether;  sehr 
leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien.  Hält  SHjO,  die  bei  130"  entweichen  (Herzig,  .1/. 
5,  73).  Schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen,  unzersetzt  oberhalb  250";  sublimirt  zum  Theil  un- 
zersetzt. Giebt,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelgrüne  Färbung,  die; 
beim  Erwärmen  dunkelroth  wird,  und  mit  Bleizucker  eine  ziegelrothe  Fällung,  Reducirt 
Silberlösung  sehr  leicht,  schon  in  der  Kälte,  und  FEHLiNo'sche  Lösung  beim  Erhitzen. 
Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  zunächst  in  Phloroglucin  und  Quercetinsäure  G^^H^|^0■,. 
Bei  weiterer  Einwirkung  des  Kali  entstehen  Quercimerinsäure  CgHgOg  und  Paradatiscetin, 
und  schliefslich,  beim  Schmelzen  bis  zu  starker  Wasserstoffentwickelung  Protokatechu- 
säure und  Phloroglucin  (Hlasiwetz,  Pfaundler,  J.  1864,  560).  Auch  beim  Kochen  mit 
alkoholischer  Kalilösung  oder  beim  Stehen  mit  wässriger  Kalilösung  an  der  Luft  werden 
Protokatechusäure  und  Phloroglucin  gebildet  (Herzig,  M.  6,  872).  Mit  KCIO^  und  verd. 
HCl  entsteht  Protokatechusäure,  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine 
alkalische  Lösung  von  Quercetin  werden  Phloroglucin  und  zwei  Körper  C^HgOg  und 
CigHjoOg  gebildet;  bei  der  Einwirkung,  auf  eine,  mit  HCl  angesäuerte,  Lösung  ein 
rother  Körper,  der  leicht  wieder  in  Quercetin  zurückverwandelt  werden  kann 
(Hlasiwetz,  Pfaundler;    vgl.   Stein.  J.   1862,  500).     Färbt  Thonerdebeizen  gelb,  Eisen- 
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beizen  grau  bis  schwarz.  —  Na-Cj^HsO,  (Hlasiwetz.  Pfaundler;  Liebermann,  Ham- 
BüRaER).  —  K.C.gHgO,  (H.,  Pf.).  —  ZnCC.sHgO,),  (H.,  P.). 

Verbindungen  mit  Säuren:  Perkin,  Pate,  Soc.  67,  647.  —  C.sHinOj.HCl  (Perkin, 
Soe.  69,  1441).  —  C,,;H,„0,.HBr  (bei  100°).  Glänzende,  orangegelbe  Nadeln,  erhalten 
durch  Zusatz  von  rauch.  HBr  in  ein  Gemisch  aus  Querentin  und  Eisessig.  Wird  durch 
Wasser  zersetzt.  Schwer  löslich  in  Essigsäure.  —  C,5H,„0,.H2S04  (bei  100").  —  D.  Wie 
das  Hydrobromid.  —  Orangefarbene,  haarfeine  Nadeln.  Wird,  durch  Wasser,  quantitativ 
in  HgSO^  und  Quercetin  zerlegt.     Schwer  löslich  in  kochender  Essigsäure. 

Rhamnetin ,  Quercetinnaethyläther  CißHjjO;  =  CjsHgOfl.OCHs.  D.  Man  erhitzt 
1—2  Stunden  lang  eine  Lösung  von  100  g  Xanthorhamnin  in  700  g  H^O  mit  einem  Ge- 
misch aus  30  g  H^SO^  und  60  g  H^O  (Liebermann,  Hörmann,  A.  196,  313).  —  Litcnsiv 
citronengelbes  Pulver,  krystallisirt  am  besten  aus  Phenol,  in  welchem  es  in  der  Wärme 
reichlich  löslich  ist.  Spurenweise  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  den 
übrigen  Lösungsmitteln.  Leicht  löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Reducirt  Feh- 
LiNo'sche  Lösung  beim  Erwärmen,  Silberlösung  sofort  schon  in  der  Kälte.  Die  alkoho- 
lische Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  braungrüne  Färbung;  Bleiacetat  bewirkt  darin 
eine  orangefarbene,  Kalk-  und  Barytwasser  rothbraune  Fällungen.  Wird  von  HJ  in 
CHgJ  und  Quercetin  zerlegt  (Herzig,  M.  9,  560).  Liefert,  beim  Behandeln  mit  .Natrium- 
amalgam oder  beim  Schmelzen  mit  Kali.  Phloroglucin  und  Protokatechusäure  (Smorawski, 
B.  12,  1595).  Verbindet  sich  mit  HjSO^,  aber  nicht  mit  HCl  oder  HBr.  Färbt  mit 
Thonerde  gebeizte  Zeuge  glänzend  canariengelb  und  mit  Eisensalz  gebeizte  Zeuge 
schwarz.  —  CigHi^Oj.HjSO^.  Orangefarbene,  prismatische  Nadeln,  erbalten  durch  Ein- 
tragen von  überschüssiger  Schwefelsäure  in  ein  kochendes  Gemisch  aus  Rhamnetin 
und  Eisessig  (Perkin,  Pate,  Soe.  67,  651).  Zerfällt,  schon  an  feuchter  Luft,  in  seine 
Komponenten. 

Tripropionylrhamnetin (?).  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  158—162°  (L.,  H., 
Ä.  196,  821). 

Tribenzoylrtiaixinetin  (?).  D.  Aus  Rhamnetin  und  Benzoesäureanhydrid  bei  150° 
(L.,  H.).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  210—212°. 

Rhamnetinquercetin.  V.  Findet  sich  in  den  Kreuzbeeren  und  kann  auch  künst- 
lich dargestellt  werden  (Herzig,  M.  10,  561).  —  Amorph.  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 
—  Das  Acetylderivat  schmilzt  bei  169—171°  und  das  Aethylaeetylderivat  bei 
141  —  142°. 

Dimethyläther,  Rhamnazin  Cj^Hj^O,  =  C,BHg06(0CHg),.  V.  Findet  sich,  als 
Glykosid,  in  den  Gelbbeeren  (Perkin,  Geldard,  Soc.  67,  499).  Fällt  aus  beim  Erwärmen 
des  kaltbereiteten  wässrigen  Extraktes  der  Gelbbeeren  auf  35°.  Findet  sich  im  rohen 
Rhamnetin  und  wird  diesem,  durch  Kochen  mit  (10  Thln.)  Toluol,  entzogen.  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Toluol).  Krystallisirt  (aus  Eisessig)  mit  1  Mol.  Essigsäure,  in  gelben  Nadeln. 
Schmilzt  nicht  ganz  unzersetzt  bei  214—215°.  Mäfsig  löslich  in  kochendem  Toluol  und 
Essigsäure,  sehr  schwer  in  Alkohol.  Löslich  in  Alkalien.  Liefert,  mit  Brom,  ein  Dibrom- 
derivat.  Wird  von  HJ  in  2  Mol.  CHgJ  und  Quercetin  gespalten.  —  Ci7H,407.HjS04. 
Scharlachfarbenc  Nadeln.  Sehr  unbeständig;  wird,  schon  durch  Kochen  mit  Essigsäure, 
in  seine  Komponenten  gespalten  (Perkin,  Pate,  Soc.  67,  651). 

Triacetylderivat  C^gH^oO^o  =  (C2H302)3.Ci5H,0,(OCH8)2.  B.  Bei  einstündigem 
Kochen  von  1  g  des  Dimethyläthers  mit  1 ,5  g  Natriumacetat  und  3  g  Essigsäureanhydrid 
(P.,  G.,  Soc.  67,  498).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  154—155°. 

Tribenzoylderivat  CagH^ßO,«  =  (C7HsO,)8.C,BHBO,(OCHa)j.  Nädelchen  (aus  Essig- 
säure).    Schmelzp.:  204—205°.     Sehr  schwer  löslich  in  Essigsäure  (P.,  G.). 

Tetramethyläther  CigH^gO,  =  C,6H608(OCH,,)4.  B.  Aus  Quercetin,  Kali,  Holzgeist 
und  Methyljodid  (Herzig,  M.  5,  83).  Aus  Xanthorhamnin  mit  methylschwefelsaurern 
Kalium  und  Holzgeist  bei  120°  (Liebermann,  Hörmann,  A.  196,  317;  Herzig,  M.  6,  889). 
Entsteht  auch  aus  Rhamnetin,  KOH  und  CHgJ  (Herzig,  M.  9,  552).  —  Lange,  goldgelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  156—157°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  Liefert, 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali,  Dimethylätherprotokatechusäure. 

Tetraäthyläther  C.aHjßO,  =  C,bHcO„(OC,H,),.  B.  12  g  Quercetin,  300  ccm  absol. 
Alkohol,  8  g  KOH  werden  mit  genügend  CJlgJ  4—5  Stunden  lang  gekocht,  dann  giebt 
man,  innerhalb  der  nächsten  4—5  Stunden,  noch  4  g  KOH  und  [die  theoretische  Menge 
CjHgJ  hinzu  (Herzig,  M.  5,  76;  9,  541).  —  Lange,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  120—122°. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Tetramethylätheracetat  C^jH^nOg  =  CjH80,.C,bH,0,(OCH8)4.  B.  Bei  3— 4  stün- 
digem   Kochen    von  Quercetintetramethyläther   mit  8—10  Thln.    Essigsäureanhydrid  und 
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etwas  Natriumacetat  (Herzig,  M.  5,  86;  9,540).  —  Silberglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  167  —  169".     Schwer  löslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol. 

Tetraäthylätheracetat.  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  151  — 153" 
(Herzig,  M.  9,  542).     Nicht  leicht  löslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol. 

Pentacetylquercetin  C^gHjoOij  =  C,5H60j(CijH30)B.  ü.  Durch  Kochen  von  Quer- 
cetin  mit  Essigsäureanhydrid  und  Matriumacetat  (Liebermann,  Hamburgeu;  Herzig,  M.  5, 
88;  Liebermann,  B.  17,  1682;  Schünck,  Soc.  67,  31).  Durch  Kochen  von  Rhamnetin  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Liebermann,  Hörmann,  A.  196,  319;  Herzig,  M. 
6,  890).  —  Mädeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  189—191"  (Herzig). 

Triphenylcarbamidquercetin  CgeH^gNaOio  =  (OH)2.C,6H602(O.CO.NH.CeH6)3.  ß. 
Aus  Quercetin  und  Phenylcarbonimid  bei  160"  (Tesmer,  &  18,2609).  —  Amorph,  Jnlös- 
lich.     Schmelzp.:  200—205". 

Amid.  B.  Durch  Erhitzen  von  Quercetin  mit  NHj  auf  145—150",  oder  besser  durch 
zweimonatliches  Stehenlassen  in  der  Kälte  (Schützenberger,  Farap,  J.  1862,  500).  —  Braun, 
amorph.     Wenig  löslich  in  Wasser;  löslich  in  Alkohol,  Aether,  NHg  und  HCl. 

Dibromquereetin  CjgHgBrgO,.  B.  Durch  Zutröpfeln  von  (2  Mol.)  Brom  zu  (1  Mol.), 
mit  Eisessig  angeschlämmtem,  Quercetin  (Liebermann,  B.  17,  1683;  Herzig,  M.  6,  866).  — 
Citronengelbe  iNadeln.  Schmelzp.:  233—235"  (Herzig,  M.  15,  685).  Schwer  löslich  in 
absolutem  Alkohol  (Unterschied  von  Quercetin).  Giebt  an  verdünnte  Kalilauge  alles  Brom 
als  Hßr  ab.     Liefert  mit  Brom  Tribromphloroglucin. 

Dibromqueretindimethyläther  Ci^HijBrjOT.  B.  Bei  Bstündigem  Kochen  von 
Queretindimethyläther  mit  (2  Mol.)  Brom  und  CSj  (P.,  G.,  Soc.  67,  499).  —  Seideglän- 
zende, gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Zersetzt  sich  bei  250",  ohne  zu  schmelzen.  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure. 

Dibromquercetinteträthylätlier  C28H24Br207  =  Ci5H4Br203(OC,H6)4.  B.  Aus 
(1  Mol.)  Quercetinteträthyläther,  gelöst  in  Eisessig,  und  Brom,  in  der  Kälte  (Herzig, 
M.  15,  685J.  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  169  —  173".  Wird  beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  nicht  angegriffen. 

Aeetat  C^gH^gBr^Og  =  G^'a^O^.G^^B.^Bv^O^(OC^Yi.^\.  B.  Bei  einstündigem  Kochen 
des  Dibromäthers  i^^^h.^^^v^O^  (\  Tbl.)  mit  (1  Thl.)  ZnUl^  und  (10  Thln.)  Essigsäureanhy- 
drid  (Herzig,  M.  16,  317).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  154—157". 

Pentacetyldibromquercetin  G^^ü^^^r^O^,  =  C,5H3Br202(C2H802)5.  B.  Aus  Di- 
bromquereetin mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Liebermann,  B.  17,  1683; 
Herzig,  M.  6,  867).  —  Krystallisirt  schwer. 

Tribromrlianinetin  CieHgBrgO,  =  CißHßBrjOe.OCHa.  D.  Man  übergiefst  10  Thle. 
in  Eisessig  vertheiltes  Khamnetin,  unter  Abkühlen,  mit  14  Thln.  Brom  (Liebermann, 
Hörmann,  ä.  196,  321).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Löslich  in  Benzol,  leicht  löslich 
in  heilsem  Alkohol  und  Eisessig. 

Triacetyltribromrhamnetin (?).  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  211 
bis  212"  (L.,  H.,  Ä.  196,  322).     Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Tribromquercetinpentacetat  C25Hi7BrgOi2  =  C,öH2Br8Ü2(C2H802)6.  B.  Man  be- 
handelt eine  Eisessiglösung  von  Quercetin  mit  überschussigem  Brom  (oder  auch  Quercetin 
mit  trockenem  Brom),  zersetzt  das  Kohprodukt  durch  HjöU^  und  führt  das  freie  Fenta- 
bromquercetin  in  das  Acetylderivat  über  (Herzig,  M.  6,  «70).  —  Lange  Nadeln  (aus  Eis- 
essig).    Schmelzp.:  251-253".     Sehr  schwer  löslich  in  Eisessig. 

Reduktionsprodukte  des  Quercetins  (Hlasiwetz,  Ffaundler,  J.  1864,  561). 
D.  Man  erhitzt  eine  Lösung  von  1  Thl.  Quercetin  in  verdünnter  Natronlauge  so  lange 
mit  20  Thln.  Natriumamalgam  (mit  3— 4"/^  Natrium),  bis  die  Flüssigkeit  hellbräunlichgeib 
geworden  ist,  säuert  dann  mit  HCl  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  Aether  wird 
verdunstet,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  mit  Bleizucker  gefällt,  wobei  Fhloro- 
glucin  in  Lösung  bleibt.  Den  Niederschlag  zerlegt  man  durch  H^S,  in  siedendein 
Wasser,  und  verdunstet  die  Lösung  im  Vakuum;  es  krystallisirt  zunächst  der  Körper 
CijHj^Og  aus. 

1.  Verbindung  C^^U^^O^.  Frismen  (aus  Wasser).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leiclit 
in  Alkohol  und  Aether.  Reagirt  schwach  sauer.  Färbt  sich,  in  alkoholischer  Lösung,  mit 
Eisenchlorid  duukelviolettroth.  Zerfällt,  bei  weiterer  Behandlung  mit  Natriumamalgam,  in 
Fhloroglucin  und  den  Körper  CjHgOg  (?).  —  Fb8(Cj8H905)2. 

2.  Verbindung  C^HgÜg.  Körnige  Krystalle.  «chmelzp.:  130".  Reagirt  schwach 
sauer.  Reducirt  Silber-  und  FEHLiNo'sche  Lösung.  Färbt  sich,  in  wässriger  Lösung,  mit 
einem  Tropfen  Aetzkali  duukelgelbroth,  mit  Eiseuchlorid  grün,  und  dann  mit  Soda  pur- 
purviolett.    Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Frotokatechusäure. 
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Paradatiseetin  CiBHjoOg.  B.  Beim  Schmelzen  von  Quercetin  mit  Kali  (Hlasiwetz, 
A.  112,  102).  Die  Schmelze  wird  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  HCl  gefällt  und 
der  Niederschlag  nach  einiger  Zeit  abfiltrirt,  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Bleizucker  ge- 
fällt. Das  alkoholische  Filtrat  wird  durch  HgS  entbleit,  -/s  vom  Alkohol  abdestillirt,  der 
Rückstand  mit  Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  sehr  verdünntem  Alkohol  um- 
krystallisirt  (Hlasiwetz,  Pfaundler,  J.  1864,  563).  —  Gelbliche  Nadeln.  Leicht  löslich, 
mit  saurer  Reaktion,  in  verdünntem  Weingeist,  schwieriger  in  Aether,  kaum  in  Wasser, 
Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  durch  Eisenchlorid  violett,  durch  Kali  gelb  und  an 
der  Luft  grün.  Reducirt  in  der  Wärme  Silber-  und  FEHLiNo'sche  Lösung.  Zerlegt  beim 
Kochen  kohlensaure  Salze.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Phloroglucin ,  aber  keine 
Protokatechusäure.  -  Sr(Ci6Hii07).,  (bei  100")  und  Ba(C,5HiiO,)2  (bei  100°)  krystallisiren 
in  langen  Nadeln. 

0 


.     F.  In 
.OH    V^OH 
OH        CO  OH 

der  Rinde  von  Myrica  nagi  (M.  sapida  u.  A.)  (Indien)  (Peekin,  Hummel,  Soc.  69,  1287). 
Man  kocht  die  zerkleinerte  Rinde  (1  kg)  zweimal  mit  je  10  1  Wasser  6  Stunden  lang,  fällt 
aus  den  vereinigten  Filtrateu  durch  60  g  Bleizucker  zunächst  Gerbstoffe  und  dann,  durcli 
mehr  Bleiacetat,  das  Myricetin.  Der  Niederschlag  wird  durch  verd.  H^SO^  zerlegt  und 
das  freie  Myricetin  in  Aether  aufgenommen.  Im  sicilischen  Sumach  (den  getrockneten 
Blättern  von  Rhus  coriaria)  (Perkin,  Allen,  Soc.  69,  1299).  —  Hellgelbe,  glänzende 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  oberhalb  300",  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in 
CHClg  und  Essigsäure,  sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser.  Die  Lösung  in  verd. 
Kalilauge  ist  grün  und  wird,  an  der  Luft,  bald  violettroth.  Unzersetzt  löslich  in  kaltem 
Vitriolöl.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeClg  braunschwarz  gefärbt.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Gallussäure  und  Phloroglucin.  Brom  erzeugt  ein  Tetra- 
bromderivat. Verbindet  sich  mit  Mineralsäuren.  —  Färbt  gebeizte  Zeuge  wie  Quercetin 
und  Fisetin.  —  Cjf^HjoOg.HBr.  Orangerothe  Nadeln.  Wird,  durch  Wasser,  in  seine 
Komponenten  zerlegt.  —  CJ6HJ0O8.H2SO4.  Glänzende,  orangegelbe  Nadeln.  Wird  durch 
Wasser  gespalten. 

Tetrabrommyricetin  CisHeBr^Og.  B.  Aus  Myricetin,  vertheilt  in  CS.^,  und  (4  Mol.) 
Brom,  in  der  Wärme  (Perkin,  Hummel,  Soc.  69,  1293).  —  Braunrothe,  prismatische  Nadeln 
(aus  verd.  Essigsäure).  Schmilzt  bei  235 — 240",  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in 
Essigsäure.     Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeClg  tiefblau  gefärbt. 

Hexaeetylmyrieetin  0,3220,4  =  Cj6H40o(0C2H30)r.  B.  Bei  einstündigem  Kochen 
von  1  Tbl.  Myricetin  mit  1  Tbl.  Natriumacetat  und  3  l'hln.  Essigsäureanhydrid  (P.,  H., 
Soc.  69,  1291).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  203  —  204".  Sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol. 

Hexabenzoylmyricetin  C57H34O14  =  Cj6H402(O.C7H.O)6.  B.  Bei  4 stündigem  Er- 
hitzen auf  165"  von  Myricetin  mit  überschüssigem  Benzoesäureanhydrid  (P.,  H.).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

84.  Rhinantllin  C59H52O20.  V.  in  den  Samen  von  Alectorolophus  hirsutus  (Rhinanthus 
buccalis  Wallr.)  (Ludwig,  J.  1870,  876).  —  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  Giebt,  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  HCl,  eine  blaugrüue  Lösung.  Zer- 
fällt, bei  der  Einwirkung  von  verdünnten  Mineralsäuren,  in  Zucker  und  braunes,  amor- 
phes Rhinanthogenin. 

85.  Robinin  C^rJi^^O,,,^b'l^B.^O{^).  V.  in  den  Blüthen  von  Robinia  pseudacacia 
(Zwenger,  Dronke,  A.  Spl.  1,  257).  —  D.  Die  frischen  Blüthen  werden  mit  Wasser 
ausgekocht,  die  wässrigen  Auszüge  zum  Syrup  verdunstet  und  dann  mit  Alkohol  aus- 
gekocht. Der  Alkohol  wird  abdestillirt  und  das  auskrystallisirte  Robinin,  nach  dem 
Waschen  mit  kaltem  Weingeist,  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  dui-ch  Fällen  mit  Blei- 
zucker von  fremden  Beimengungen  befreit.  —  Gelbliche,  sehr  feine  Nadeln.  Schmelzp.: 
195".  Verliert  bei  100"  alles  Krystallwasser,  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Al- 
kohol, leicht  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Leicht  löslich  in  ätzenden  und 
kohlensauren  Alkalien.  Reducirt  leicht  FEULiNo'sche  Lösung,  aber  nur  sehr  langsam 
Silberlösung.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  HNOg,  Oxalsäure  und  Pikrinsäure.  Giebt 
mit  Eisenchlorid   eine   dunkelbraune  Färbung.      Wird   nur  durch  Bleiessig  gefällt,   nicht 
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durch  Bleizucker  (Unterschied  von  Quercitrinl.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren,  sehr  leicht  in  Quercetin  und  einen  krystallisirten  Zucker  (IsodulcitV).  Emulsin 
wirkt  nicht  ein. 

86.  Ruberythrinsäure  C^eH^gO,^  =  OH.C„HeO,.O.C,,H,^0„(OH)7.  V.  in  der  Krapp- 
wurzel  (von  Rubia  tiuctorum)  (Rochleder,  A.  80,  324;  Schünck,  A.  66,  176;  J.  1855, 
666;  LiEBERMÄNN,  Bergami,  B.  20,  2241).  In  der  Wurzel  von  Oldenlandia  umbellata 
(Perkin,  Hummel,  Soc.  63,  1180).  —  D.  Die  Krappwurzel  wird  mit  Wasser  ausgezogen, 
der  wässrige  Auszug  erst  mit  Bleizucker  und  dann  mit  Bleiessig  gefallt.  Der  zweite 
Niederschlag  enthält  die  Ruberythrinsäure.  Er  wird  mit  HjS  zerlegt,  das  Schwefelblei 
mit  Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol  auf  Vs  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser 
und  etwas  Baryt  versetzt.  Es  fällt  zunächst  ein  weifser  Niederschlag  aus  und  dann  durch 
mehr  Baryt  ruberythrinsaures  Baryum,  das  man  in  verdünnter  Essigsäure  löst.  Die 
essigsaure  Lösung  wird  nahezu  mit  NHg  neutralisirt  und  dann  mit  Bleiessig  gefällt  (Roch- 
leder). —  Gelbe,  seideglänzende  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  258—260"  (Lieber- 
mann, Bergami,  jB.  20,  2242).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilsem.  Viel 
schwerer  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether,  fast  unlöslich  in  Benzol.  Löslich  in 
Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure,  in 
Alizarin  und  Glykose.     C26H280,4  -\-  211^0  =  Cj4Hg04  -j"  ^CgHi^Og  (Graebe,  Liebermann, 

A.  Spl.  7,  296;  Liebermann,  Bergami).  Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge.  —  K.C2gH270,^ 
(Schünck).  —  Ba.Äg  +  H2O  (S.).  —  Pb^.CjßHjoOi^  +  2  HgO  (?)•  Zinnoberrother,  pulveriger 
Niederschlag  (Rochleder). 

Oktaeetylderivat  C42H44O22  =  CjeHjoOgi 02X1302)8.  B.  Aus  Ruberythrinsäure,  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumacetat  (Liebermann,  Beroami,  B.  20,  2244).  —  Hellgelbe  Nadeln 
(aus  eisessighaltendem  Alkohol).  Schmelzp.:  230".  Leicht  löslich  in  Eisessig,  schwer  in 
(heifsem)  Alkohol. 

Hexabenzoylderivat  068Hg202o  =  026H220,4(07H50)g.  B.  Aus  Ruberythrinsäure, 
Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (1  Thl.  NaOH,  15  Thln.  HjO)  (Schünck,  Marchlewski, 
Soc.  65,   187). 

Heptabenzoylderivat  O^gH^gOgt  =  02gH2iOji(07H50)j.  B.  Aus  Ruberythrinsäure, 
Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (1  Thl.  NaOH,  8  Thle.  HjO)  Sch.,  M.).  —  Amorph. 

Wie  das  Alizarin,  so  ist  auch  das  Purpur  in  in  der  Krappwurzel  als  Glykosid  ent- 
halten. Das  Purpuringlykosid  ist  aber  weit  unbeständiger  als  Ruberythrinsäure  und  zer- 
fällt bereits  beim  Erwärmen  mit  schwefliger  Säure  auf  50 — 60",  während  Ruberythrin- 
säure von  dieser  Säure  erst  bei  100"*  gespalten  wird  (E.  Kopp,  J.  1861,  938). 

I 0 1 

87.  Rubiadinglykosid  C2,H2o09  =  OH.CH2.CH(OH).CH.CH(OH).CH(OH).oH.o.CgH2 

(OHX^^QNCgHg.CHg.      V.   In  der  Krappwurzel  (Schünck,  Marchlewski,  Soc.  63,  969).  — 

D.  Man  kocht  Krappwurzel  mit  Wasser  aus,  fällt  die  Lösung  durch  überschüssigen  Blei- 
zucker und  das  Filtrat  davon  durch  NHg.  Diesen  zweiten  Niederschlag  zerlegt  man 
durch  verd.  H2SO4,  entfernt  die  freie  Schwefelsäure  durch  BaCOg  und  fällt  die  eingeengte 
Lösung  durch  Aetzbaryt.  Das  Barytsalz  zerlegt  man  durch  verd.  HCl.  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Eisessig).  Schmilzt  gegen  270",  unter  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem 
Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Unlöslich  in  KjCOg  und  in  Kalkwasser.  Zer- 
fällt, beim  Kochen  mit  verd.  Säuren,  in  Glykose  und  Rubiadin.  —  Ba(C2iH,909)2.  Rother 
Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 

Pentaaeetylderivat  CaiHg^Oi^  =  C2iHi509(CjH30)5.  Gelb.  Schmelzpunkt:  237° 
(Schünck,  Marchlewski). 

88.  Rutin  C27H320ig  +  2  HjO.  f.  in  der  Gartenraute  (Ruta  graveolens)  (Weiss,  Berx. 
.TaJiresh.  23,  513;  Borntraegee,  A.  53,  385;  P.  Foerster,  B.  15,  217).  In  den  Kappern 
(Hlasiwetz,  Rochleder,  A.  82,  197;  Foerster).  In  vielen  Blumen,  z.  B.  Rosen  (Fii.hol, 
J.  1863,  594).  In  den  Blättern  des  Buchweizens  (Schünck,  J.  1859,  527;  Soc.  53,  264). 
In  den  chinesischen  Gelbbeeren  (den  getrockneten,  unentwickelten  Blüthcnkuospen  von 
Sophora  japonica  L.  —  Nordchina)  (Stein,  J.  pr.  58,  399;  85,  351;  88,  280;  Spiess, 
Sostmann,   J.   1865,   587;    P.  Förster,   B.   15,  216;    Schünck,   Soc.   67,  31;    vgl.  Flügge, 

B.  27  [2]  884).  —  D.  Die  getrocknete  Gartenraute  wird  mit  Essig  ausgekocht,  die  Lösung 
eingedampft  und  stehen  gelassen.  Das  auskrystallisirte  Rutin  löst  man  in  Alkohol,  fällt 
die  Lösung  mit  Bleizucker  und  etwas  Essigsäure,  entbleit  das  Filtrat  durch  H2S  und  ver- 
dampft. Das  Rutin  wird  mit  Aether  gewaschen  und  wiederholt  aus  Wasser  umkrystalli- 
»irt.  —  Aus  Kappern  wird  eine  sehr  schwankende  Ausbeute  au  Rutiu  erhalten  (Zwenoek, 
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Dronke,  A.  123,  145).  —  Hellgelbe,  schwach  seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Ver- 
liert bei  100°  '/jHaO  und  bei  150—160"  noch  2  H^O.  Schmilzt  oberhalb  190°.  Löslich 
in  10,94  Thln.  kaltem  und  in  185  Thln.  kochendem  Wasser;  in  358,9  Thln.  kaltem  und 
14,4  Thln.  siedendem  Alkohol.  Unlöslich  in  Aether,  CHCI3,  CS^  und  Benzol.  Löslich 
in  Alkalien.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  grüne  Färbung.  Reducirt  nicht  Feh- 
LiNo'sche  Lösung,  aber  sehr  leicht  Silberlösung.  Wird  in  alkoholischer  Lösung  von  Blei- 
zucker gefällt,  in  wässriger  Lösung  entsteht  nur  mit  überschüssigem  Bleiacetat  ein 
orangegelber  Niederschlag.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Quercetin 
und  Rhamnose.  CjjHgjOig  +  SH^O  =  CjsHioO^  +  2CaH,jOe.  Wird  von  Emulsin  nicht 
angegriö'en.  —  Pbj.Co-HjgOjg.  Orangegelber  Niederschlag  (Bornteaeger;  Hlasiwetz, 
Rochleder). 

89.  Salicin  Ci3H,gOj=(OH)4.C6Hj.02.C8H,.CH,.OH.  F.  In  den  Weidenrinden  (Lerodx, 
Berx.  Jahresb.  11,  283),  besonders  in  Salix  Helix,  S.  pentandra,  S.  praecox.  In  den 
Blüthenknospen  der  Spiraea  ulmaria  (Buchner,  ä.  88,  224)  (die  Blüthen  enthalten  Sali- 
cylaldehyd).  In  der  Rinde  und  den  Blättern  von  Pappelarten  (Tischhauser,  ä.  7,  280). 
Im  Castoreum  (Wöhler,  ä.  67,  360).  —  B.  Beim  Behandeln  von  Helicin  mit  Natrium- 
amalgam (LisENKO,  J.  1864,  588).  —  D.  Man  kocht  3  Thle.  Weidenriude  dreimal  mit 
Wasser  aus,  verdampft  das  Dekokt,  bis  es  9  Thle.  beträgt,  giebt  dann  1  Tbl.  Bleiglätte 
hinzu,  digerirt  24  Stunden  lang,  filtrirt  und  verdampft  zum  Syrup  (Ddflos,  ä.  8,  200). 
—  Nadeln,  Blättchen  oder  Prismen;  rhombische  Krystalle  (Schabus,  J.  1854,  628). 
Schmelzp.:  198°  (0.  Schmidt,  Om.  7,  860);  201°  (Schiff,  B.  14,  304).  Spec.  Gew-  =  1,426 
bis  1,434  bei  26°  (Pirta,  A.  96,  378).  100  Thle.  Wasser  von  11,5°  lösen  3,34  Thle.  (Piria). 
1  Tbl.  löst  sich  bei  0°  in  34,74  Thln.;  bei  11°  in  29,4  Thln.;  bei  15°  in  28,1  Thln.;  bei  56° 
in  9,01  Thln.;  bei  75°  in  3,82  Thln.;  bei  95°  in  1,17  Thln.  Wasser  (Dott,  J.  1886,  1785).  Lös- 
lich in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zerfällt  bei  230—240°  zum  Tbl.  in  Glykosan  und 
Saliretin.  Linksdrehend;  für  eine  wässrige  Lösung,  die  p-Gramme  Salicin  in  100  ccm 
Lösung  enthält,  ist  [ajj  =  —  (65,17° — 0,63. p)  (Hesse,  A.  176,  116).  Für  eine  5procentige, 
wässrige  Lösung  ist  bei  20°  [«Jd  =  — 62,56°  (Wegscheider,  B.  18,  1600).  Für  die  Lösung 
in  Alkohol  (von  50  "/J  ist  [«Jd  =  —  (50,30° -f  0,050  26. q),  worin  q  =  dem  Procentgehalt 
an  Alkohol  ist  (Sorokin,  J.  pr.  [2]  37,  331).  Schmeckt  sehr  bitter.  Färbt  sich  mit  Vitriolöl 
purpurroth  und  löst  sich  mit  gleicher  Farbe  darin  auf.  Zerfällt,  durch  Emulsin  (Pikia, 
A.  56,  36)  oder  durch  Speichel  (Staedeler,  J.  1857,  559),  in  Glykose  und  Saligenin. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  Glykose  und  Saliretin.  Liefert, 
beim  Behandeln  mit  Chromsäuregemisch,  COj,  Ameisensäure  und  Salicylaldehyd.  Mit 
vei'dünnter  Salpetersäure  entstehen  Helicoidin  und  Helicin,  mit  koncentrirter  Salpetersäure 
erhält  man  Nitrosalicylsäure,  Pikrinsäure  und  Oxalsäure  (Piria).  Zersetzt  sich,  beim  Kochen 
mit  Natronlauge,  unter  Abscheidung  von  Saliretin;  beim  Scbmelzen  mit  Kali  erhält  man 
Salicylsäure  und  dann  Phenol.     Chlor  wirkt  substituirend. 

Salicin  wird  in  der  Medicin  verwendet.  Innerlich  eingenommen,  geht  es  zum  Theil 
unverändert  in  den  Harn  über,  zum  Theil  wird  es  darin  als  Saligenin,  Salicylaldehyd  und 
Salicylsäure  abgeschieden  (Laveran,  Millon,  A.  52,  435;  Ranke,  J.  1852,  711).  — 
Na.CjjHjjOy.  Weifse  Masse,  wird  durch  Vermischen  von  Salicin  mit  Natriumäthylat  er- 
halten (Perkin,  J.  1868,  484).  —  Pb^.CigHi^Oj.  Wird  durch  Fällen  von  Salicin  mit 
Bleiessig  erhalten  (Piria,  A.  30,  176).  —  Pulver,  löslich  in  Kali  und  Essigsäure. 

Teträthyläthersalicin  (?)  Ci^lli^{GJi^\Oj.  B.  Aus  Saliciublei  und  Aethyljodid 
(Moitessier,  J.  1866,  676).  —  Gelbe,  terpentinartige  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser 
(Schiff,  A.  154,  14). 

Tetracetylsalicin  CaiHjeO,!  =  C^Ji^JC^UsO^OT  D.  Aus  SaUcin  und  Acetylchlorid 
oder  Essigsäureanhydrid  (Schiff;  vgl.  Moitessier).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Kaum  löslich  in  A^' asser,  wenig  in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  kochendem 
Alkohol.     Vitriolöl  erzeugt  eine  blassrothe  Färbung. 

Benzoylsalicin,  Populin  C^oH^Og  -f  2Ufi  =  0^^'ü.^,{Q^Yi.^O)0^  +  2H2O.  V.  In 
der  Rinde  und  den  Blättern  von  Populus  tremula  (Braconnot,  Berx.  Jahresb.  11,  286); 
in  den  Pappelknospen  (Piccard,  B.  6,  890;  vgl.  Hallwachs,  A.  101,  372).  —  B.  Beim 
Zusammenschmelzen  von  Salicin  mit  Benzoesäureanhydrid;  daneben  entstehen  Di-  und 
Tetrabenzoylsalicin  (Schiff,  A.  154,  5).  —  D.  Man  kocht  das  Laub  der  Zitterpappel  mit 
Wasser  aus,  fällt  das  Dekokt  mit  Bleizucker,  filtrirt,  entbleit  das  Filtrat  durch  HoS  und 
dampft  ein  (Braconnot).  —  Aeufserst  feine  Krystallnadeln.  1  Tbl.  wasserfreies  Populin 
löst  sicli  in  1896  Thln.  Wasser  bei  9°  (Piria,  A.  96,  376);  in  2420  Thln.  Wasser  bei  15" 
und  in  42  Thln.  bei  100°  (Schiff).  Linksdrehend  (Piot,  Pasteur,  J.  1852,  179).  Verliert 
bei  100"  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  180°  (Piria).  Schmeckt  sülslicli,  lakrilz- 
ähnlich.     Vitriolöl   färbt  das  Populin  amaranthroth.     Zerfällt,   beim  Kochen  mit  Baryt- 
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wasser  oder  Kalkmilch,  in  Salicin  und  Benzoesäure.  Wird  von  Emulsin  nicht  angegriffen, 
aber  mit  faulem  Käse  und  Kreide  längere  Zeit  in  Berührung,  entstehen  Glykose,  Sali- 
genin  und  Calciumlaktat  (Piria).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in 
Benzoesäure,  Saliretin  und  Glykose  (0.  Schmidt,  A.  119,  92;  Lippmann,  B.  12,  1648). 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak,  im  Rohr  auf  100",  werden  Salicin,  Benz- 
amid  und  Benzoesäureäthylester  gebildet  (Piria).  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  =  1,3 
oxydirt  zu  Benzoylheliciu,  mit  starker  Säure  entstehen  Nitrobenzoesäure  und  Oxalsäure. 
Mit  Chromsäuregemisch  entsteht  Salicylaldehyd.  Populin  löst  sich  in  koncentrirten  Säuren 
und  Alkalien;  es  wird  durch  Metallsalze  nicht  gefällt. 

Dibenzoylsaliein  CgrHjgOg  =  CigHjg(CjH50)207.  B.  Entsteht,  neben  Mono-  und 
Tetrabenzoylsalicin,  beim  Zusammenschmelzen  von  Salicin  mit  Benzoesäureanhydrid  (Schiff, 
A.  154,  5).  Das  Produkt  kocht  man  mit  Wasser  aus  und  behandelt  das  Ungelöste  mit 
Aether,  der  das  Tetrabenzoylsalicin  leichter  auflöst.  —  Kaum  krystallinische ,  flockige 
Masse.  Kaum  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Aether.  Schmeckt  nicht  bitter.  Giebt  mit 
Vitriolöl  eine  schwache,  rothe  Färbung. 

Tetrabenzoylsalicin  C4iH8^0ii  =  Ci3Hi4(CjH50)40j.  Seideglänzende,  amorphe,  schel- 
lackähnliche Masse  (Schiff).  Unlöslich  in  "Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Färbt  sich  nicht  mit  kaltem  Vitriolöl. 

Chlorsalicin  CigHijCIO,  +  2H2O.  D.  Man  leitet  Chlor  durch  einen  Brei  von 
1  Thl.  Salicin  und  4  Thln.  Wasser  (Piria,  A.  56,  53).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln. 
Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Schmeckt  bitter.  Löst  sich  in 
Vitriolöl  mit  röthlicher  Farbe.  Wird  von  Emulsin  rasch  zerlegt  in  Glykose  und  Chlor- 
saligenin. 

Tetracetylehlorsalicin  C^^H^ßlO^^  ^  G^^B.^^C\{G^R^O)S>t  D.  Durch  Erhitzen 
von  Chlorsalicin  mit  Essigsäureanhydrid  (Schiff).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Geschmack- 
los. Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Färbt  sich  mit  Vitriolöl 
strohgelb. 

Diehlorsalicin  O^^H^^Ql^O^  -\-  H^O.  D.  Durch  Behandeln  von,  in  Wasser  auspen- 
dirtem,  Salicin  mit  Chlor  (Piria).  —  Lange,  seidenartige  Nadeln.  Kaum  löslich  in  kaltem 
Wasser,  wenig  in  heifsem,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether.  Löst 
sich  in  Vitriolöl  ohne  Färbung.  Auch  mit  Eisenchlorid  entsteht  keine  Färbung.  Wird 
durch  Synaptase  gespalten  in  Glykose  und  Dichlorsaligenin. 

Triehlorsalicin  CigEj^ClgOy  +  ll^O.  D.  Man  leitet  bei  80<*  Chlor  durch,  in  Wasser 
vertheiltes,  Salicin,  uuter  gleichzeitigem  Zusatz  von  Marmor  (Piria).  —  Kleine,  gelbliche 
Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heifsem,  ziemlich  löslich  in 
wässrigem  Alkohol.     Wird  von  Emulsin  sehr  langsam  angegiüffen. 

Bromsaliein  CjgHijBrOj -|- 2H2O.  D.  Durch  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  Lösung 
von  1  Thl.  SaHcin  in  20  Thln.  HgO  (0.  Schmidt,  Z.  1865,  516).  —  Seideglänzende,  vier- 
seitige Prismen.  Verliert  bei  110"  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  160".  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  absolutem  Aether.  Wird  von  Emulsin  (schwerer 
als  Salicin)  zerlegt  in  Glykose  und  Bromsaligenin. 

90.  Saponin,  Senegin  Cs,H5,0„  oder  G^^a^S>io  (^h  V.  Findet  sich  in  vielen 
Pflanzen,  namentlich  den  Sileneen.  In  der  gewöhnlichen  Seifeuwurzel  (von  Saponaria 
officinalis),  in  der  levantinischen  Seifen wurzel  (von  Gypsophila  Struthium)  (Blev,  A.  4, 
283;  BüsSY,  A.  7,  169,  Rochleder,  Schwarz,  J.  1858,  554).  Im  Samen  der  Kornrade 
(Agrostemma  Githago)  (Malapert;  Scharling,  A.  74,851;  Bussy,  J.  1851,565;  Crawfcrd, 
J.  1857,  530).  In  der  Wurzel  von  Polygala  senega  (Qüevenne,  Berx..  Jahresb.  17,  309; 
18,  894;  Bolley,  A.  90,  211;  Christopusohn,  ./.  1875,  831).  —  D.  Die  zerkleinerte  Wurzel 
von  Saponaria  officinalis  wird  mit  Alkohol  (von  40")  ausgekocht  und  das  beim  Er- 
kalten auskrystallisirte  Saponin  in  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  Aetzbaryt  gefällt.  Man 
zerlegt  den  Niederschlag  durch  CO2  und  fällt  aus  der  Lösung,  durch  Aetheralkohol, 
Saponin  (Rochleder,  J.  1862,  .487).  —  Die  Wurzel  von  Polygala  senega  wird  mit 
einem  Gemisch  von  2  Thln.  Alkohol  und  1  Thl.  Wasser  erschöpft  und  der  etwas  ver- 
dampfte Auszug  wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  in  Aether  unlösliche  Syrup 
wird  nun  durch  ein  Gemisch  von  3  Thln.  starkem  Alkohol  und  1  Thl.  Aether  gefällt, 
der  Niederschlag  in  heifsem  Wasser  gelöst  und  wieder  mit  Aetheralkohol  gefällt  (Procter, 
J.  1863,  398).  —  Der  Samen  von  Agrostemma  Githago  hält  6,54— 6,80  "/o,  die  Wurzel  von 
Gypsophila  Struthium  14,52  —  14,66  "/^  und  die  Quillajarinde  8,51—8,83  "/„  Saponin 
(Christophsohn,  J.  1875,  832).  —  Man  kocht  Quillajarinde  wiederholt  mit  Wasser  aus, 
verdampft  die  Auszüge  auf  dem  Wasserbade  zum  dicken  Syrup,  trocknet  diesen  auf 
Porzellanplatten   und    kocht   endlich  je   1   Thl.    des    trockenen  Extraktes   mit    50  Thln. 
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Alkohol  (von  80  "/o)  *"s.  Das  aus  dem  Alkohol  sich  ausscheidende  Saponin  wird,  durch 
wiederholtes  Löseu  in  Alkohol  (von  90  7o))  gereinigt.  Es  ist  dann  noch  etwas  aschen- 
haltig  (Stütz,  A.  218,  237).  —  Amorphes  Pulver,  das  nur  im  unreinen  Zustande  heftig 
zum  Niesen  reizt.  Bräunt  sich  bei  195".  In  jedem  Verhältniss  löslich  in  Wasser; 
die  verdünnte,  wässrige  Lösung  schäumt  stark  wie  Seifenwasser.  Zusatz  von  Alkohol 
hebt  das  Schäumen  auf.  Unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Sapogenin  und  Zucker  (Rochleder,  Z.  1867,  632). 
CgaHg^OiT  +  3H2O  =  Ci^H.^jO.,  +  SCßHioOg.  Wendet  man  HCl  an,  so  entsteht  zunächst 
ein  gelatinöses  Zwischenprodukt,  das  dem  Chinovin  ähnelt  und  sich  leicht  in  wasser- 
haltigem Weingeist  löst.  Ferner  wird  bei  dieser  Reaktion  ein  Körper  Cg^Hg^Og  ge- 
bildet. Wird  durch  Bleizucker  und  namentlich  Bleiessig  gefällt.  Giebt  mit  Baryt- 
wasser einen  Niederschlag,  der  sich  in  Wasser,  aber  nicht  in  Barytwasser  löst.  Verhalten 
gegen  Natriumamalgam:  Rochleder,  Z.  1867,  633.  —  Mau  benutzt  die  Seifenwurzel 
und  besonders  die  an  Saponin  reichere  Quillajarinde  (von  Quillaja  Saponaria  Molin  und 
Q.  Smegmardos  1).  C.  —  Peru,  Chile)  anstatt  der  Seife  in  der  Industrie.  —  2Cj9H3„0,„ 
Ba(OH).j  (über  H2SO4  getrocknet).  Niederschlag,  erhalten  durch  Versetzen  einer  wäss- 
rigen  Saponinlösung  mit  Barytwasser  (Stütz).  Wird  durch  COg  nicht  ganz  zersetzt,  unter 
Bildung  von  BaCOg. 

Tetracetylsaponin  C3.,H,5(C2H30),Oi7  oder  C^^HagOi,  =  C,9H260,o(C2H30)4  (?).  D. 
Durch  halbstündiges  Kochen  von  Saponin  mit  Essigsäureanhydrid  (Stütz,  A.  218,  250).  — 
Pulver.  Schmelzp. :  159  —  162'*.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig.     Regenerirt,  beim  Kochen  mit  Barytwasser,  Saponin. 

Pentacetylsaponin  C32H4,(C2H3  0)80„  oder  C,9H260io(C2H30)5  (?).  D.  Durch  zwei- 
stündiges Kochen   von   Saponin  mit  Essigsäureanhydrid  (Stütz).   —   Schmelzp.:  97 — 100". 

Eine  isomere  (?)  Verbindung  entsteht  beim  Kochen  von  Saponin  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat  (Stütz).  —  Schmelzp.:  142 — 145". 

Verbindung  C33H,/C,H30),.,Oi,  oder  Ci3H,,0.o(C,H30),  +  (C.H^O^O  (?).  B.  Bei 
kurzem  Behandeln  von  Saponin  mit  Essigsäureanhydrid  und  ZnCl^  (St.).  —  Schmelz- 
punkt: 135—138". 

Lässt  man  die  Wirkung  des  Gemenges  von  Essigtäurcanhydrid  und  ZnCl^  länger 
(8  Min.)  andauern,  so  entsteht  eine  Verbindung  C32H4o(Ö2H30)i502o  oder  Cj9H260,o(C2H30)5 
+  2(C2H30)20  (?).     Schmelzp.:  82—84". 

Tetrabutyrylsaponin  C32H,5(C^HjO)i20ij  oder  C,sU,j,0^o[C,a,0)^  (?).  D.  Durch 
halbstündiges  Kochen  von  Saponin  mit  Buttersäureanhydrid  (Stütz).  —  Schmelzpunkt: 
68—72". 

Die  obign  Angaben  über  Saponin  von  Stütz  beziehen  sich  auf  ein  aus  Quillajarinde 
dargestelltes  Präparat.  Dem  Saponin  aus  Saponariawurzel  giebt  Schiaparelli  (G.  13,  423) 
die  Formel  CgjHg^Ojg.  Dasselbe  ist  amorph,  reizt  zum  Niesen.  Es  löst  sich  sehr  leicht 
in  Wasser  und  ist  unlöslich  in  Aether,  absolutem  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol.  Bei  13" 
lösen  100  Theile  Alkohol  (von  94 "/o)  —1,5  Thle.  und  100  Thle.  Alkohol  von  90"/o 
— 1,9  Thle.  Saponin.  Die  wässrige  Lösung  löst  unlösliche  Salze  (frisch  gefälltes  PbS, 
BaCOg  u.  s.  w.).  Linksdrehend;  für  eine  4procentige,  wässrige  Lösung  ist  [«]d  =  — 7,3". 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verd.  H^SO^,  in  Saponetin  C^oHggOjg  und  Glykose.  2C32H540,g 
-|-  3H,0  =  4C6H,.,0(;  -|-  C^dHggOjj.  Das  Saponetin  ist  mikrokrystallinisch ,  unlöslich  in 
Wasser  und  Aether,  löslich  in  Alkohol.  —  Ba2(C82H530i8)2(C32H520,8)  (bei  100").  Amorph. 
Wird,  aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  Alkohol  gefällt. 

Sapogenin  C^^H.^.fi.^.  B.  S.  Saponin.  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  257 — 260"  (Barth,  Herzig,  M.  10,  170).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwerlös- 
lich in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heifsem,  löslch  in  Aether.  Löst  sich  in  verdünnter, 
wässriger  Kalilauge  und  wird  durch  stärkere  Lauge  als  Kaliverbindung  in  Flocken  gefällt. 
Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  viel  Essigsäure,  neben  etwas  Buttersäure  und  einem 
mit  Sapogenin  isomeren,  krystallisirten  Körper,  der  bei  128"  schmilzt.  (Sapogenin  schmilzt 
nicht  bei  dieser  Temperatur)  (Rochleder,  Z.  1867,  632). 

Senegin(?)  Cg^HB^O,,.  Nach  Fünaro  (ö.  19,  21)  ist  das  Senegin  aus  der  Wurzel 
von  Polygala  senega  verschieden  von  Saponin  (aus  der  Seifeuwurzel  u.  s.  w.).  Dasselbe 
ist  ein  amorphes,  gelbes  l'ulver,  das,  beim  Kochen  mit  verd.  HCl,  in  Glykose  und 
Senegenin  zerfällt.  Ca^Hg^Oiy  -+-  2H2O  =■  2C8H,206  -f  CaeHg^Oj.  Senegenin  CjoHg^Oj 
ist  amorph,  unlöslich  in  Wasser,  Aether,  CHCI3  und  Ligroin,  löslich  in  Alkohol. 

Oxysapogenin  C^JA^^O^.  B.  In  den  Blättern  von  Herniaria  hirsuta  L.  findet  sich 
in  Glykosid,  das,  beim  Erhitzen  mit  verd.  HCl  auf  140—150",  Oxysapogenin  liefert 
(Barth,  Herzig,  M.  10,  172).  —  Lange  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  nicht  bei  290". 
Unlöslich  in  Wasser. 


26.11.90.]  AROM AT.  REIHE.  —  XIII.  GLYKOSIDE.  ßl] 

91.  Sapotin  C^gHgjOjo-  ^-  I»  den  Fruchtkernen  von  Achras  Sapota  L.  (Miohaüd,  Am. 
13,  572).  Die  zerkleinerten  und  getrockneten  Kerne  werden,  durch  Benzol,  von  Fett  be- 
freit und  dann,  nach  dem  Trocknen  bei  100",  durch  Alkohol  (von  90 "/q)  ausgezogen.  — 
Mikroskopische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Bräunung,  bei  240".  [oe]j  =  — 32,11". 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  Schmeckt  sehr 
bitter.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser,  in  Saporetin  und  Glykose 
C,9H5,0.,o  +  2H,0  =  C,;H,,Oio  +  2C6H,,0«.  -  Saporetin  G„YL,,0,,  ist  amorph,  un- 
löslich in  Wasser  und  Aether;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

92.  ScillaVn.  V.  in  Urginea  Scilla  (Jarmersted,  J.  1879,  914).  —  Bitter  schmeckendes 
Pulver.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Aether,  CHCI3,  Essigäther,  leicht  in  Alkohol.  Wird 
beim  Kochen  mit  HCl  in  Zucker  und  ein  in  Aether  lösliches  Harz  gespalten.  Wirkt  auf 
den  thierischen  Organismus  wie  Digitalin. 

93.  Scopolin  C^AoO,^  +  2H,0  oder  C,,H,eOio  +  H,0  (?).  V.  In  der  Wurzel  von 
Scopolia  japonica  (Eykman,  R.  3,  177).  Wird  der  Wurzel  durch  Alkohol  entzogen.  — 
Nadeln.  Schmelzp. :  218".  Unlöslich  in  Aether  und  CHCI3,  ziemlich  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol.  Reducirt,  bei  Siedehitze,  ammonia- 
kalische  Silberlösung.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verd.  H^SO^,  in  Glykose  und  Askuletin- 
methyläther.     Die  Lösung  in  verd.  HjSO^  fluorescirt  blau. 

94.  Shikimin.  V.  im  falschen  Sternanis  (Shikimi),  den  Samen  von  lUicium  religiosum 
Sieh.)  (Eykman,  Fr.  21,  152).  —  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leichter 
in  CHCI3  und  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig;  unlöslich  in  Ligroin.     Giftig'. 

95.  Sinaibin  CgoH^iNjS.Oig.  V.  Neben  Rhodanwasserstoffsinapin,  im  Samen  des  weifsen 
Senfes  (Will,  Laubenheimer,  A.  199,  150).  —  D.  Die  Senfsamen  werden  durch  Pressen 
und  dann  durch  Behandeln  mit  CS.^  vom  fetten  Oel  befreit,  hierauf  au  der  Luft  getrocknet 
und  mit  3  Thln.  Alkohol  (von  85 "/o)  V2  Stunde  lang  gekocht.  Man  filtrirt  heifs  und 
erhält,  beim  Erkalten,  Sinaibin,  während  das  Sinapinsalz  gelöst  bleibt.  Das  Sinaibin  wäscht 
man  mit  CS^,  löst  es  in  wenig  warmem  Wasser,  fällt  die  Lösung  mit  starkem  Alkohol 
und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Kleine,  glasglänzende  Nadeln. 
Unlölich  in  CS.^  und  Aether,  fast  unlöslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol,  löslich  in  3,3  Thln. 
siedendem  Alkohol  (von  85  "/o)-  Wird  durch  die  kleinste  Spur  Alkali  intensiv  gelb  ge- 
färbt und  durch  HNO3  vorübergehend  blutroth.  Reducirt  alkalische  Kupferlösung.  Wird 
nicht  gefällt  durch  BaCl,.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Natronlauge,  Na^SO^  und  Rhodan- 
natrium.  Zerfällt,  in  wässriger  Lösung,  durch  Myrosin  in  Glykose,  schwefelsaures  Sinapin 
CjeH^gNOs  und  Sinalbinsenföl  C8H;NSO.C3oH,,N,S20,6  =  C,.Hi,0«  +  CieH^gNOsH^SO^H- 
CgHjNSO.  (Dieselbe  Umwandlung  erleidet  das  Siualbin  natürlich  sofort,  wenn  man  weifse 
Senfsamen  mit  Wasser  anrührt).  Silberlösung  bewirkt  in  Siualbinlösung,  nach  einiger 
Zeit,  einen  weifsen  Niederschlag,  bestehend  aus  den  Silberverbindungen  von  Sinapin  und 
p-Oxybenzylsenföl  OH.CgH^.CHj.N.CS.  Zerlegt  man  den  Niederschlag  durch  (Wasser  und) 
H,S,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  Ag.,S,  während  saures  schwefelsaures 
Sinapin  und  Oxyphenylessigsäurenitril  in  Lösung  gehen.  Beim  Versetzen  von  Sinalbin- 
lösung  mit  HgCl^  entsteht  sehr  bald  ein  krystallinischer,  weifser  Niederschlag,  bestehend 
aus  zwei  Quecksilberdoppelsalzen  des  Sinapins;  in  Lösung  bleibt  Glykose. 

96.  Skimmin  Ci^Hj^Og.  V.  in  Sklmmia  japonica  Tkunb.  (Evkman,  R.  3,  206).  Wird 
der  Pflanze  durch  Alkohol  entzogen.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  210".  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heifsem  und  in  Alkohol;  kaum  löslich  in  CHCI3  und  Aether,  leicht  in 
Alkalien.  Die  alkalische  Lösung  fluorescirt  blau.  Reducirt  nicht  FEHLiNGsche  Lösung. 
Wird  nur  durch  Bleiessig  gefällt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in 
Zucker  und  Skimmetin.     C,6H,60«  +  H.,0  =  CgH.^Og  -|-  G^ll^O^.     Nicht  giftig. 

Skimmetin  CgHeOg.  B.  Siehe  Skimmin  (Eykman,  R.  3,  208).  —  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 223".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  heifsem  Wasser;  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCIg,  Eisessig  und  sehr  leicht  in  verdünnten  Alkalien.  Die  alkoholische 
und  alkalische  Lösung  fluoresciren  blau.  Eisenchlorid  bewirkt  eine  blaue  Färbung.  Wird 
durch  Bleiessig  gefällt. 

97.  Solanin  C52H93NO18  +  4V2HjO.  F.  in  Solanum  nigrum  und  S.  Dulcamara  (Des- 
FossEs,  Berx,.  Jahresb.  2,  114),  in  den  Beeren  von  Solanum  verbascifolium  (Pay'en,  Che- 
valier, 5er*.  Jahresb.  6,  259);  in  den  Kartoffelkeimen  (Baup,   A.  eh.  |2j  31,    109;   Otto, 
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A.  26,  232;  in  den  Stengeln  und  Blättern  von  Solanum  Lycopersicum  (Kennedy,  J.  1873, 
818).  —  D.  Man  digerirt  zerstampfte  KartofFeltriebe  12  Stunden  lang  mit  Essigsäure  (von 
2*'/o)  und  versetzt  die  abgepresste  Lösung  bei  50"  mit  NHg  bis  zur  deutlich  alkalischen 
Reaktion.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird,  nach  dem  Trocknen,  mit  Alkohol  (von  85  7o) 
ausgekocht  und  die  heifs  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  wässrigem  NH,,  bis  zur  deutlichen 
Trübung,  versetzt.  Das  ausgeschiedene  Gemenge  von  Solanin  und  Solanein  trennt  man 
durch  fraktionnirtes  Krystallisiren  aus  Alkohol  von  85 "/q  (Firbas,  M.  10,  543;  vgl. 
ZwENGER,  Kind,  A.  118,  130;  Kkomayer,  J.  1863,  450).  —  Das  Solanin  findet  sich  nur  in 
der  Schale  der  gekeimten  Kartoffeln  und  da,  wo  die  Keime  sitzen  (Bach,  /.  1873,  817). 
Während  die  Kartoffeln  selbst  kein  oder  nur  äufserst  wenig  Solanin  enthalten  sollen,  fand 
Häuf  (J.  1865,  817)  in  je  500  g  rohen  Kartofi'eln  0,21  g,  geschälten  Kartoffeln  0,16  g,  in 
KartofFelschalen  0,24  g  Solanin.  Nach  Missaghi  {B.  9,  83)  ist  Solanum  sodomaeum  viel 
reicher  an  Solanin  als  S.  tuberosum  oder  S.  Dulcamara.  —  Aeufserst  feine,  seideglänzende 
Nadeln.  Schmelzp.:  244"  (Firbas).  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem, 
fast  unlöslich  in  Wasser.  Unlöslich  in  Benzol,  Ligroin,  CHClg,  Aether  und  Essigäther; 
wird  aus  einer  alkalischen  Lösung  durch  Fuselöl  aufgenommen  (Rentelen,  Fr.  21,  620). 
Reducirt  Silberlösung,  aber  nicht  alkalische  Kupferlösung.  Bleibt  beim  Kochen  mit 
Alkalien  unverändert.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Solanidin  und 
Zucker;  bei  der  Einwirkung  von  koncentrirter  Salzsäure  entstehen  Solanicin  und  Zucker. 
Die  farblose  Lösung  des  Solanins  in  koncentrirter  Salpetersäure  färbt  sich  nach  einiger 
Zeit  bläulichroth.  Eine  saure  Solaninlösung  wird  durch  Jod  braun  gefärbt;  dasselbe  er- 
folgt beim  Uebergiefsen  von  Solanin  mit  einer  Lösung  von  vanadinsaurem  Ammoniak  in 
Schwefelsäuremonohydrat  (Mandelin,  Fr.  23,  239).  In  einem  warmen  Gemisch  gleicher 
Volume  Vitriolöl  und  Alkohol  löst  sich  Solanin  mit  rosarother  Färbung  (charakteristische 
Reaktion)  (Helwig;  Bach).  Eine  himbeerrothe  Färbung  entsteht  beim  Erwärmen  von 
Solanin  mit  ^l^  ccm  eines  Gemisches  aus  0,3  g  Na2S04,  8  ccm  H^O  und  6  ccm  HgSO^ 
(Brant,  Rentelen,  Fr.  21,  620).  Reagirt  sehr  schwach  alkalisch.  Die  Salze  sind  meist 
amorph,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser;  durch  viel  Wasser  werden  sie  zersetzt, 
unter  Abscheidung  von  freiem  Solanin.  —  Giftig. 

Salze:  Zwenger,  Kind.  —  C4,,H.,N0j6.HCl  (V).  Gumniiartige  Masse;  wird  von  Wasser 
nur  schwer  zerletzt.  —  (C42H75NOi5.HCl)2.FtCl4  (?).  Gelbe,  durchsichtige,  amorphe  Masse. 
Unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und  noch  leichter  in  Alkohol.  — 
C^jH^jNOjj.HgSO^  (?).  Amorph;  reagirt  stark  sauer,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (C42H^sNOi5)2. 
H2SO4  (?).  Gummiartige  Masse;  reagirt  schwach  sauer.  Wird  durch  überschüssiges  Wasser 
zersetzt  (das  saure  Salz  nicht).  —  Oxalat  (C42Hj5N0i6)2.C2H204  -|"  "^HjO  (?).  Krystalliuische 
Krusten,  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Wird  durch  kochendes  Wasser,  nicht  durch 
kaltes,  zerlegt. 

Diäthylsolanin  (?).  B.  Das  Jodür  dieser  Base  entsteht  aus  Solanin  und  Aethyljodid 
bei  100"  (Moitessier,  J.  1856,  547).  —  Die  freie  Base  bildet  mikroskopische  Krystalle. 
Sie  löst  sich  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser.  Die  Salze  sind  gummiartig,  leicht  lös- 
lich; giftig. 

Nach  0.  Gmelin  {A.  110,  175)  wirkt  Aethyljodid  auf  Solanin  nicht  ein. 

Diisoamylsolanin  und  Diäthyldiisoamylsolanin  gleichen  dem  Diäthylsolanin 
(Moitessier). 

Hexacetylsolanin  (?).  D.  Aus  Solanin  und  Essigsäureanhydrid  bei  160"  (Hilqer, 
A.  195,  321).  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Solanein  CgjHggNOig  +  374  H2O.     F.     In  den  Kartoffelkeimen  (Firbas,  M.  10,  546). 

—  D.  Siehe  Solanin.  —  Kornartige  Masse.  Schmelzp.:  208".  Löst  sich  in  heifsem 
Alkohol  (von  85"/(,)  leichter  als  Solanin.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verd.  HCl,  in  Sola- 
nidin und  Zucker. 

Solanidin  C^oHg^NGj.  B.  Durch  Erhitzen  von  Solanin  (Zwenger,  Kind,  A.  118, 
140)  oder  Solanein  (Firbas,  M.  10,  552)  mit  verdünnter  Salzsäure.  —  I.  Cft.HggNO..  = 
C4oHe,N02  +  2C«H^206  +  4H2O.    -    IL   C,2H8,NO,3  +  H2O  =  C4„H,,N02  +  2C,\l,,0,. 

—  Lange  Nadeln  (aus  Aether);  wird,  aus  der  wässrigen  Lösung,  der  Salze  durch  Alkalien 
gelatinös  gefällt.  Schmelzp.:  191"  (F.).  Sublimirt  unter  geringer  Zersetzung.  Sehr  wenig 
löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Kann  einer 
angesäuerten  Lösung  durch  CHCI3  entzogen  werden  (Rentelen,  Fr.  21,  620).  Giebt  die 
gleiche  Reaktion  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  wie  Solanin.  Reducirt  weder  Silber-, 
noch  Kupfersalze.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Alkalien  unverändert.  Wird  durch  Vitriolöl 
roth  gefärbt  und  löst  sich  allmählich  mit  dunkelrother  Farbe  auf,  dabei  in  Solanicin  über- 
gehend. —  Ziemlich  starke  Base,  deren  Salze  krystallisiren  und  sich  in  Wasser  und 
Säuren  wenig  lösen. 
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Salze:  Firbäs.  —  (C4oH„NO.,.HCl)8.HCl  +  H^O.  Krystallpulver.  Bräunt  sich  bei 
287",  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  —  (C^oHejNO.^.HaSOjg  +  H^SO^ 
-\-  SH^O.    Blättchen.    Schmelzp.:  247".    Leicht  löslich  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol. 

Diacetylsolanidin  C4^Hg6N04  =  C4oH59N02(C.^H80)j,.  B.  Aus  Solanidin  und  Essig- 
säureauhydrid  bei  140°  (Firbas,  M.  10,  558;  vgl.  Hilqer,  ä.  195,322).  —  Lange  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  203°. 

Solanicin  CjgHjgNO  (?).  B.  Bei  mehrtägigem  Stehenlassen  von  Solanin  mit  rauch. 
Salzsäure  in  der  Kälte  (Zwenoer,  Kind,  ä.  123,  341).  —  Hellgelbe,  amorphe  Masse. 
Schmilzt,  unter  Zersetzung,  oberhalb  250°.  Kaum  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich 
in  2000  Thln.  kochenden  Aethers.  Kräftige  Base;  die  Salze  sind  harzartig,  hell-  bis 
rothgelb,  leicht  löslich  in  Wasser  und  noch  leichter  in  Alkohol.  —  CjsHggNO.HCl.  Un- 
löslich in  Salzsäure.  —  (C5,(.Hg9NO.HCl)g.PtCl4.  Wird,  aus  der  alkoholischen  Lösung,  durch 
Aether  in  citronengelben  Flocken  gefällt. 

98.  TainpiCin  08413540,4.  V.  in  der  Tampico-Jalape  (der  Wurzel  von  Ipomoea  simu- 
lans  Hanb.  —  Mexiko)  (Spirgatis,  Z.  1870,  667).  —  D.  Die  Wurzel  wird  erst  mit  Wasser 
erschöpft  und  dann  das  Tampicin  durch  Alkohol  ausgezogen.  —  Harzig;  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Schmelzp.:  130°.  Wird  von  starken  Basen  in  Tampicinsäure  über- 
geführt. Zersetzt  sich  bei  längerem  Erhitzen  auf  100°.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber 
Farbe.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  in  Grlykose  und  Tampikol- 
säure.     Wird  nicht  durch  Metallsalze  gefallt. 

Tampicinsäure  CaiH^^Ou.  D.  Durch  Auflösen  von  Tampicin  in  heifsem  Baryt- 
wasser (Spirgatis).  —  Amorphe,  gelbliche  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
fast  unlöslich  in  Aether.  Zerlegt  Carbonate.  Wird  dui'ch  Bleiessig  flockig  gefällt,  mit 
Bleizucker  entsteht  nur  eine  Trübung. 

Tampikolsäure  CigHa^O,,.  B.  Bei  mehrtägigem  Digeriren  von  Tampicin  mit  Salz- 
säure (Spirgatis).  C^^}i^fi^^ -}- IH.^O  =  C^Jis^O^ -{-SCqH^^O^  (Zncker).  —  Mikroskopische 
Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer 
in  Aether.  Reagirt  deutlich  sauer.  Nur  die  Alkalisalze  lösen  sich  in  Wasser.  —  Na.CieHgiOg. 
Mikroskopische  Nadeln  und  Blättchen. 

Aethylester  CjgHgeOg  =  CjeHgiOg.C^Hg.     Khombische  Tafeln  (Spirgatis). 

99.  TelaeSCin  CjgHgoO,.  B.  Aesclnsäure  zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salz- 
säure, in  Telaescin  und  Zucker  (Rochleder,  J.  1862,  492;  1867,  751).  C^Ji^f,0^^  +  H^O 
=  CjgHgoO,  -\-  CgHigOß.  —  Zerfällt,  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  siedende 
alkoholische  Lösung,  in  Aescigenin  und  Zucker.    CjgllgoOj  -|-  HjO  =  CjgHjoOj  -}-  GqH^^Oq. 

Aeseigenin  C^^Kj^O^.  B.  Siehe  Telaescin.  —  Undeutlich  krystallinisches  Pulver 
(Rochleder).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist.  Löst  sich  in  Vitriolöl,  bei 
Gregenwart  von  Zucker,  mit  blutrother  Farbe.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Acetylchlorid, 
ein  Diacetat  Ci,liJ,G,l:i^O),0^. 

100.  TeUCrin  C^^B^ß^^  (?).  V.  in  Teucrium  fruticans  (Oqualoro,  B.  12,  296).  —  Nadeln 
(aus  Eisessig).  Schmelzp.:  228 — 230°.  Liefert,  beim  Kochen  mit  verd.  Salpetersäure, 
Oxalsäure,  Weinsäure  und  Anissäure  (0.,  G.  13,  498).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verd. 
Schwefelsäure,  in  Glykose  und  eine  Säure. 

lOi.  Thevetin  C64H84O24  +  3HjO.  V.  in  den  Samen  von  Thevetia  nerei'folia  Jtiss. 
(Blas,  J.  1868,  768).  —  D.  Die  vom  Oel  durch  Pressen  befreiten  Samen  werden  erst 
mit  Aether,  dann  mit  Wasser  und  zuletzt  mit  Alkohol  ausgezogen.  Aus  dem  alkoholi- 
schen Auszuge  krystallisirt  das  Thevetin.  —  Pulver,  aus  kleinen  Blättchen  bestehend. 
Verliert  bei  110°  IH^O.  Schmelzp.:  170°.  Schmeckt  sehr  bitter.  Löslich  in  122  Thln. 
Wasser  bei  14°,  reichlich  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Linksdrehend; 
in  essigsaurer  Lösung  ist  a  =  — 85,5°.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  rothbrauner  Farbe; 
die  Lösung  wird  bald  kirschroth  und  nach  einigen  Stunden  violett.  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Theveresin  und  Glykose.  C54H840.^4  =  C48H7oO„ 
-{-  CgHi^Og  -|-  HjO.  —  Starkes,  narkotisches  Gift. 

Theveresin  C48H7oO,7  +  2H,0.  B.  Siehe  Thevetin.  —  Weilses,  leicht  zusammen- 
klebendes Pulver.  Ist  bei  110°  wasserfrei.  Schmelzp.:  140°  (Blas).  Sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  Weingeist,  sehr  wenig  in  Aether,  unlöslich  in  CHClg 
und  Benzol.  Löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Verhält  sich  gegen  Vitriolöl  wie 
Thevetin.  —  Starkes  Gift. 
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102.  Thujin  CjoHjjO,,.  V.  in  den  grünen  Theilen  von  Thuja  occidentalis  (Kawalier, 
J.  1858,  512).  —  D.  Das  Laub  wird  mit  Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol  abdestillirt, 
der  Rückstand  mit  Wasser  versetzt,  filtrirt  und  das  Filtrat  erst  mit  Bleizucker  und  dann 
mit  Bleiessig  gefällt.  Der  erste  Niederschlag  hält  Thujin,  der  zweite  Thujigenin.  Den 
ersten  Niederschlag  zerlegt  man,  unter  Wasser,  mit  HjS,  kocht  auf,  filtrirt  und  verdunstet 
das  Filtrat  im  Vakuum.  Das  ausgeschiedene  Thujin  wird  wiederholt  in  wässrigem 
Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  über  Schwefelsäure  verdunstet.  —  Citronengelbe ,  mikro- 
skopische, vierseitige  Tafeln.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkel- 
grün gefärbt;  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  wird  sie  vorübergehend  grün 
und  dann  gelb  gefärbt.  Bei  längerem  Erwärmen  mit  Säuren  tritt  Spaltung  in  Zucker 
und  Thujetiu  ein.  CjoHjgO,^  -\-  2H2O  =  Cj^Hj^Og  +  CgHigOg.  Giebt  mit  Bleisalzen  eine 
gelbe  Fällung.  Mit  Barytwasser  entsteht  ein  grüner  Niederschlag;  kocht  man  mit  Baryt, 
so  entstehen  Zucker  und  Thujetinsäure. 

Thujetin  C,^H,^Og.  B.  Siehe  Thujin.  —  Gelb  [(Kawalier).  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid tintenartig  gefärbt;  sie  giebt  rnit  Barytwasser  einen  grünen  und  mit  Bleisalzen 
einen  rothen  Niederschlag.     Geht,  beim  Kochen  mit  Barytwasser,   in  Thujetinsäure  über. 

Thujetinsäure  CjgH^aOis.  B.  Beim  Kochen  von  Thujin  oder  Thujetin  mit  Baryt- 
wasser (Kawalier).  —  Mikroskopische  Nadeln;  löslich  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser. 

Thujigenin  C,4H,.,0j.  V.  Findet  sich,  in  sehr  kleiner  Menge,  in  den  grünen 
Theilen  von  Thuja  occidentalis;  scheint  auch,  unter  Umständen,  bei  der  Einwirkung  von 
HCl  auf  Thujin  zu  entstehen  (Kawalier).  —  Mikroskopische  Nadeln.  In  Wasser  sehr 
schwer  löslich;  löslich  in  Weingeist.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich,  auf  Zusatz  von 
NH3,  grün. 

Acetylthujigenin  CigHj^Og  =  G^Jl^^{C^ligO)OT  D.  Durch  Erhitzen  von  Thujigenin 
mit  Acetylchlorid  (Kawalier).  —  Harzartig:  leicht  löslich  in  Alkohol. 

103.  Turpethin  C^JIggOiB.  f.  in  der  Wurzel  von  Ipomoea  Turpethum  E.  Br.  (Ceylon, 
Malabar)  (Spirgatis,  A.  139,  41).  —  D.  Die  mit  kaltem  Wasser  erschöpfte  Wurzel  wu-d 
getrocknet  und  mit  Alkohol  ausgezogen.  Man  destillirt  die  alkoholischen  Auszüge  ab 
und  fällt  den  Rückstand  mit  Wasser.  Das  gefällte  Harz  wird  mit  Wasser  und  dann  mit 
Aether  gewaschen,  wiederholt  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  mit  Aether  gefällt.  — 
Amorphe,  bräunlichgelbe  Masse.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser,  Aether, 
CHClg,  CS.,  und  Benzol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Mineralsäuren,  in  Glykose  und  Turpetholsäure.  CgiHggOie  +  GHjO  = 
SCgHjjOg  -|-  CjgHggO^.  Geht,  beim  Erwärmen  mit  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien, 
in  Turpethinsäure  über.  Die  alkoholische  Lösung  des  Turpethins  wird  durch  Metallsalze 
nicht  gefällt. 

Turpethinsäure  Cg^HgyOjg.  B.  Man  erwärmt  Turpethin  mit  Barytwasser  und  ent- 
fernt den  gelösten  Baryt  durch  H^SO^  (Spirgatis).  —  Amorphe,  gelbliche  Masse.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Reagirt  stark  sauer.  Wird  nur  durch 
Bleiessig  gefällt.  Die  Salze  sind  amorph  und  fast  alle  leicht  löslich.  —  Ba.Cg^H^gOig  (bei 
100^).  Gelblich,  amorph;  löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  —  Ba(C8^H690,g)o  (bei  100"). 
Gleicht  dem  zweibasischen  Salze. 

Turpetholsäure  CiuHg^O^.  B.  Siehe  Turpethin  (Spirgatis).  —  Mikroskopische 
Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp. :  87".  Geht,  bei  längerem  Erhitzen  auf  100 
bis  110",  in  eine  zähe,  terpentinartige  Masse  CjeHg^Og  über  (Anhydrid?).  Kaum  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  viel  weniger  in  Aether.  Nur  die  Alkalisalze  sind  in  Wasser 
löslich.  —  Na.CjßHgjO^  (bei  100").  Seideglänzende,  mikroskopische  Krystalle.  Sehr 
schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Ba.Ag.  Mikroskopische  Krystalle,  _schwer  löslich 
in  kochendem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  wässrigem  Weingeist.  —  Ag.A.  Amorpher, 
pulveriger  Niederschlag. 

Aethylester  CigH^ßO^  =  CigHgjO^.CaHg.  D.  Durch  Stehenlassen  einer  mit  dem 
gleichen  Volumen  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,128)  vermischten,  koncentrirten  Lösung  von 
Turpethin  in  Alkohol  (Spirgatis).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  wässrigem  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  72".     Leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether. 

104.  Urechitin  C^gH^^Og  +  xH,0.  V.  ist,  neben  Urechitoxin,  in  den  Blättern  von 
Urechites  suberecta  enthalten  (Bowery,  J.  1878,  974).  Wird  aus  den  Blättern,  durch 
Extraktion  mit  Alkohol,  erhalten.  —  Krystallisirt  in  Nadeln,  schmeckt  intensiv  bitter  und 
wirkt  sehr  giftig.     Fast   unlöslich  in  Wasser  und  verdünntem  Alhohol,  leichter  löslich  in 
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Aetlier,  heifsem  Alkohol,  CHCl,  und  Eisessig.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird,  auf  Zusatz 
einer  Spur  eines  Oxydationsmittels,  roth  und  endlich  purpurfarben.  Wird  durch  konc. 
Säure  gespalten. 

Urechitoxin  CigH^jOg.  V.  Siehe  Urechitin.  —  Krystallinisch,  leichter  löslich  als 
Urechitin  (Bowery).  Leicht  veränderlich.  Schmeckt  bitter;  ist  giftig.  Wird  durch  Säuren 
gespalten  in  Zucker  und  Urechitoxetin. 

105.  Valdivin  C,^ll,,0,^-\-2'l,B,0.  V.  in  den  Früchten  einer  Simarubee  (Simaba 
valdivia)  (Tanret,  Bl.  35,  104).'—  D.  Man  erschöpft  die  Früchte  mit  Alkohol  von  70  "/o» 
verdunstet  den  Auszug  und  behandelt  den  Rückstand  mit  CHClg.  Die  Chloroformlösung 
wird  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  siedendem  Wasser  umkrystaliisirt.  —  Hexagonale 
Prismen.  Schmilzt,  unter  Färbung,  bei  230";  spec.  Gew.  =  1,46.  Inaktiv.  Schmeckt 
äufserst  bitter.  Löslich  bei  Ib"  in  600  Thln.  Wasser,  6  Thln.  Alkohol  (von  70 7o), 
190  Thln.  absoluten  Alkohols;  in  30  Thln.  kochenden  Wassers.  Leicht  löslich  in 
CHClg,  unlöslich  in  Aether.  Wird  von  Tannin  und  ammoniakalischer  Bleiacetatlösung 
gefällt,  aber  nicht  von  Bleiessig.  Sehr  leicht  zersetzbar  durch  Alkalien,  unter  Abschei- 
dung eines  nicht  gährungsfähigen  Zuckers  (?). 

106.  Vicin  s.  Alkaloide. 

107.  VinCetOXin  C,eH,20g.  V.  Findet  sich  in  einer  in  Wasser  löslichen  und  in  einer 
darin  unlöslichen  Modifikation  in  der  Asclepiaswurzel  (Cynanchum  Vincetoxicum)  (Tanret, 
BL  43,  620).  —  Beide  Modifikationen  verhalten  sich,  im  Allgemeinen,  gleich.  Gelbes, 
amorphes  Pulver.  Schmelzp :  59".  Löslich  in  Alkohol  und  CHCI3 ,  unlöslich  in  Aether. 
Linksdrehend.     Bei  der  Einwirkung  von  Säuren  wird  ein  Zucker  abgespalten. 

108.  Violaquerctirin  C^H^gO.ß.  V.  im  Kraute  von  Viola  tricolor  var.  arvensis 
(Mändelin,  J.  1883,  1369).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Wird  durch  ver- 
dünnte Säuren  in  Quercetin  und  Glykose  gespalten.  ^2i^2s^i6  "f"  SH^O  =  CjgHjoO, 
+  2CeH,,0«- 

109.  Rother  FarbstoflF  der  WeichselkirSChetl  (Cerasus  acida  Borkh.)  CagH.oO^s  (Roch- 
leder, J.  1870,  879).  D.  Der  Kirschensaft  wird  mit  Bleiessig,  unter  Zusatz  von  Alkohol, 
gefällt  und  der  Niederschlag  durch  H^SO^  zerlegt.  —  Wird  durch  HCl  oder  H2SO4  in 
ein  Kohlehydrat  und  einen  rothen  Farbstoft'  gespalten,  der  beim  Schmelzen  mit  Kali  viel 
Essigsäure  liefert. 

110.  Xanthorhamnin,  c^-Rhamnegin  c.gHggO^s  +  xH^o.    f.    in  den  Gelbbeeren  — 

Avignonkörner,  graines  de  Perse  — ,  die  Früchte  von  Rhamnus  infectoria  L.  und  Rh. 
tinctoria  (Kane,  Berx.  Jahresb.  24,  505;  Gelätly,  J.  1858,  474;  Schützenberqer,  J.  1868, 
774).  —  D.  Man  kocht  die  zerstofsenen  Gelbbeeren  10  Stunden  lang  mit  dem  dreifachen 
Gewicht  Weingeist  (von  85  7o)>  filtrirt  heifs  und  presst  den  Filterinhalt  gut  aus.  Die  er- 
haltenen alkoholischen  Lösungen  lässt  man  stehen  und  giefst  sie  wiederholt  von  dem  sich 
abscheidenden,  braunen  Harze  ab,  bis  gelbe,  blumenkohlartige  Ausscheidungen  erfolgen. 
Diese  werden  abfiltrirt,  abgepresst  und  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystaliisirt.  Ausbeute: 
12 — 1370  (Liebermann,  Hörmann,  ^.196,307).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  goldgelben, 
mikroskopischen  Nadeln  mit  2  Mol.  Krystallalkohol  C^^Yl^^^O, ^.2 0^1:1^0.  Bei  120"  bleibt 
die  alkoholfreie  Substanz  zurück.  Scheidet  sich,  aus  wässriger  Lösung,  harzig  ab;  versetzt 
man  aber  die  koncentrirte,  wässrige  Lösung  mit  Alkohol  und  dann  mit  Aether,  so  krystal- 
lisirt es,  bei  freiwilligem  Verdunsten,  in  Nadeln.  Zerfliefst  fast  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Benzol,  CHCI3.  Reducirt,  beim  Erwärmen,  Silberlösung 
(mit  Spiegelbildung)  und  FEHLiNo'sche  Lösung.  Bleizucker  bewirkt,  erst  auf  Zusatz  von 
NHg,  einen  Niederschlag.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  dunkelbraune  Färbung.  Zer- 
fällt, beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren,  in  Isodulcit  und  Rhamnetin  (Liebermann, 
Höemann).  C^gHgeOjg  -f  5H2O  =  4C6H,406  +  2C,2H,o06.  Auch  beim  Erhitzen  auf  130 
bis  150"  tritt  theilweise  Spaltung  in  Zucker  und  Rhamnetin  ein.  Färbt  gebeizte  Zeuge 
nur  sehr  schwach;  das  Färbende  in  den  Gelbbeeren  ist  das  Rhamnetin.  —  K^.CjgHajC^g. 
Gelber  Niederschlag;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (L.,  H.).  —  Pb^. 
G^^^^O^^.     Gelber  Niederschlag  (Gelatly). 

Acetylxanthorhamnin  C^,Y{,^^0^^  =  C^8H64(C2H30),.>02f,.  D.  Aus  Xanthorhamnin 
und  Essigsäureanhydrid  bei  140"  (Schützenberger).  —  Krystallisirt  schwer;  uulösüch  m 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 
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Acetylderivat  CgjHjooO^g  =  C^gH^gOuCCaHgO,),,.  B.  Aus  Xanthorhamnin ,  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumacetat  (Liebermann,  Bergami,  B.  20,  2245).  —  Pulver.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Hl.   XylOStein.     V.    in  den  Beeren  von  Lonicera  Xylosteum  (Hübschmann,  Enz,  J.  1856, 
691).  —  Krystallisirt. 


XIV.  Bitterstoffe  und  indifferente  Stoffe. 

1.  Absinthiin  C^oHjgO^H- V^H^O.  f.  im  Wermuthkraut  (von  Artemisia  Absinthium) 
(Keomater,  J.  1861,  745).  —  D.  Man  zieht  Wermuthkraut  wiederholt  mit  heifsem 
Wasser  aus,  behandelt  die  wässrigen  Auszüo;e  mit  ft-isch  ausgeglühter  Thierkohle  und 
entzieht  der  Kohle  das  Absinthiin  durch  Alkohol.  Der  Alkohol  wird  verdunstet,  der 
Rückstand  mit  etwas  Wasser  versetzt,  mit  Bleiessig  gefallt  und  das  Filtrat  durch  HgS 
entbleit.  Es  liefert  dann  beim  Verdunsten  unreines  Absinthiin,  das  mau  in  Alkohol  löst 
und  durch  Gerbsäure  fällt.  Den  Niederschlag  zerlegt  man  durch  PbO.  —  Gelbliche, 
mikroskopische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  120 — 125".  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmeckt  intensiv  bitter,  wermuthai'tig. 
Löst  sich  in  Vitriolöl  zu  einer  bräunlichen,  dann  grünlichblauen  Flüssigkeit.  Scheidet, 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  ein  Harz  ab.  Löslich  in  Alkalien  mit  braun- 
rother  Farbe.  Eeducirt  nicht  FEHLiNo'sche  Lösung,  wohl  aber  ammoniakalische  Silber- 
lösung mit  Spiegelbildung.  Giebt,  in  alkoholischer  Lösung,  mit^Gerbsäure  einen  pflaster- 
artigen Niederschlag. 

2.  Acorin  (?)  siehe' S.  566. 

3.  In  AgariCUS  atrotomentOSUS  (der  sich  im  Herbste  in  Tannenwaldungen,  beson- 
ders an  alten  Strünken,  findet)  ist  ein  chinonartiger  Körper  CuHgO^  enthalten  (Thörner, 
B.  11,  533).  —  D.  Der  getrocknete  Schwamm  wird  mit  Aether  ausgekocht,  der  Aether 
verdunstet,  der  Rückstand  in  Alkali  gelöst,  die  Lösung  mit  Aether  ausgeschüttelt  und 
dann  durch  HCl  gefällt.  —  Dunkelbraune,  metallglänzende  Blättchen  (aus  Eisessig). 
Schmilzt,  unter  Verkohlung,  oberhalb  360".  Unlöslich  in  Wasser,  Ligroin,  Benzol,  CHClg 
und  CSj,  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Eisessig  mit  weinrother  Farbe.  Löst 
sich  in  Alkalien  mit  schmutziggelber  Farbe,  unlöslich  in  Kalk-  und  Barytwasser.  Ab- 
sorptionsspektrum der  rothen  alkoholischen  Lösung  und  der  mit  einer  Spur  NHg  ver- 
setzten Lösung:  Thörner,  B.  12,  1630.  Wird  von  Oxydationsmitteln  (CrOg,  KMn04, 
koncentrirter  Salpetersäure)  total  verbrannt;  mit  verdünnter  Salpetersäure  entstehen 
Oxalsäure,  Pikrinsäure  und  eine  kleine  Menge  eines  Nitrokörpers.  Mit  NaHSO,  entsteht 
bei  150 — 160°  ein  in  braunschwarzen  Nadeln  krystallisirendes  Reduktionsprodukt.  Zink 
und  Salzsäure  oder  Jodwasserstoffsäure  liefern  ein  gelbbraunes,  krystallinisches  Reduk- 
tionsprodukt, das  sehr  leicht  —  schon  durch  längeres  Kochen  mit  Alkohol  —  wieder  in 
den  ursprünglichen  Körper  übergeht.  Mit  Zn  und  HCl  entsteht  daneben  ein  farbloser, 
in  Alkohol  leicht  löslicher  Körper,  der  aus  Aether  in  Nadeln  krystallisirt,  bei  162 — 164" 
schmilzt,  sich  aber  nicht  wieder  in  die  Stammsubstanz  C^jHgO^  umwandeln  lässt.  —  Ver- 
bindet sich  mit  Basen.  —  Das  Ammoniaksalz  ist  ein  krystallinisches,  schmutzig  grünes 
Pulver,  das  sich  in  Wasser  leicht  löst  mit  violetter  Farbe,  in  kochendem,  absolutem 
Alkohol  aber  kaum  löslich  ist.  —  Das  Baryumsalz  ist  ein  schmutzig  fleischfarbener, 
krystall inischer  Niederschlag. 

Diacetat  Ci^HjaOe  =  C,iH6(C2HgO)204.  D.  Aus  dem  Körper  CuHgO^  und  Essig- 
säureanhydrid bei  150°  (Th.,  B.  11,  534).  —  Kleine,  rothgelbe  Blättchen  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  238—240". 

4.  AloVn  Ci^HisO,  +  VjH^O.  f.  ist  der  wirksame  (abführende)  Bestandtheil  der 
Barbadoes-Aloe  (Smith,  /.  1850,  545;  Stenhouse,  ä.  77,  208);  findet  sich  auch  in  der 
Socotrina-Aloe  (Groves,  J.  1856,  680).  Aloe  ist  der  eingedickte  Saft  aus  den  Blättern 
einiger  Aloearten.  Auf  Cura^ao  verwendet  man  Aloe  vulgaris,  am  Cap :  AI.  africana  und 
AI.  plicatilis,  in  Westindien:  AI.  socotrina,  AI.  arborescens,  AI.  lingua  u.  a.  —  In  der 
Medicin  wird  nur  die  durchsichtige  Aloe  (vom  Cap,  früher  von  der  Insel  Socotora) 
benutzt.  Die  undurchsichtige  Aloe  kommt  als  Barbadoes-Aloe  (von  Barbadoes, 
Jamaika),  Cura9ao-Aloe  und  Leber- Aloe  (Arabien,  Bombay)  in  den  Handel.     Sie  verdankt 
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ihre  Undurchsiclitigkeit  dem  gröfseren  Gehalte  an  krystallisirtem  Aloin.  Aloe  wird  auch 
zum  Fäi'beu  benutzt,  indem  man  sie  dui'ch  Kochen  mit  Salpetersäure  in  Chrysammin- 
säure  u.  s.  w.  überführt.  —  D.  l  Thl.  Leber-Aloe  wird  in  2  Thln.  Wasser  von  90  bis 
95"  gelöst  und  die  abgegossene  Lösung  10 — 12  Tage  lang  stehen  gelassen.  Das  ausge- 
schiedene Aloin  löst  man  in  2  Thln.  Wasser  von  60 — 65°,  lässt  wieder  stehen  und  krystal- 
lisirt  das  Ausgeschiedene  aus  Alkohol  um.  —  Barbadoes-Aloe  wird  in  174  Thln.  Wasser 
von  90—95°  gelöst  und  der  Lösung,  nach  dem  Erkalten,  V4  Thl.  Wasser  zugegeben 
fORLOWSKi,  Fr.  5,  309).  —  Kleine,  blass  schwefelgelbe,  prismatische  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Hält,  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum,  V9  l^ol.  Wasser,  das  bei  100°  entweicht.  Zersetzt 
sich  bei  längerem  Erhitzen  auf  100°.  Schmeckt  anfangs  süfslich,  dann  intensiv  bitter. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  viel  leichter  in  der  Wärme.  Sehr  leicht 
löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  zu  orangegelbeu  Lösungen,  welche  an 
der  Luft,  durch  SauerstotFabsorption ,  dunkler  werden.  Giebt  nur  mit  Bleiessig  einen 
tiefgelben  Niederschlag.  Sehr  leicht  veränderlich-,  zersetzt  sich  schon  beim  Kochen  mit 
Wasser.  Rohe  Aloe  liefert  bei  der  Destillation  mit  Aetzkalk:  Xylolalkohol  CgHjoO, 
Aceton  und  Kohlenwasserstoflfe  (Rembold,  A.  138,  186).  Beim  Schmelzen  von  Socotrina- 
Aloe  mit  Aetzkali  werden  Orcin,  p-Oxybenzoesäure  (Hlasiwetz,  ä.  134,  28T)  und  Alorcin- 
säure  CgHjoO^  gebildet.  Aloe  liefert,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Para- 
cumarsäure  CciHgOg.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Aloe  entsteht  zunächst 
Aloeresinsäure  C^IIgNOß  (bildet  braune,  nicht  krystallisirbare  Salze),  dann  Aloetin- 
säure  CjHjNoOj  (krystallinisches,  orangegelbes  Pulver,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser) 
und  zuletzt  Chrysamminsäure  C,4Hj(NOj)404,  Oxalsäure  und  Prikrinsäure  (Mülder,  J.  1849, 
330).  Das  krystallisirte  Aloin  liefert,  beim  Glühen  mit  Ziukstaub,  Anthracen  (Graebe, 
Ltebermann,  B.  1,  105).  Chlor  und  Brom  wirken  auf  Aloin  substituirend.  Durch  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  alkoholische  (Cap-)  Aloelösung  wird  Chloranil  CeCl40  gebildet 
(Pinckh,  ä.  134,  241). 

Reaktion  auf  Aloe.  Man  schüttelt  eine  alkoholische  Aloetinktur  mit  Benzol,  giefst 
die  Benzollösung  ab,  versetzt  sie  mit  einigen  Tropfen  NHg  und  erwärmt,  unter  leichtem 
Schütteln.  Die  Ammoniakschicht  färbt  sich  violettroth  (Bornträger,  Fr.  19,  166).  — 
Reaktionen  auf  Aloin:  Dietrich,  Fr.  26,  270. —  Nachweis  von  Aloe  in  Liqueuren  u.  s.  w. : 
Bohnträger,  Fr.  19,  165;  Dragendorff,  Lenz,  Er.  21,  226. 

Triehloraloin  CijHjgClgO.  -j-  xHgO.  D.  Durch  Eintragen  einer  Lösung  von  Aloin 
in  rauchender  Salzsäure  in  ein  Gemisch  von  KClOg  und  i-auchender  Salzsäure  (Groves, 
Z.  1871,  700).  —  Glänzende,  gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Ist  bei  120°  wasserfrei.  Sehr 
leicht  löslich  in  NH,.  Beständiger  als  Aloin.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  HNOg, 
Oxalsäure  und  Pikrinsäure,  aber  weder  Chrysamminsäure,  noch  Aloetinsäure. 

Tribromaloin  Cj.HjgBrjOj.  Glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  In  kaltem 
Wasser  und  Alkohol,  weniger  löslich  als  Aloin,  sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Weingeist 
(Stenhoüse,  A.  77,  212). 

Aloetinsäure,  Tetranitroanthrachinon  CjHgNjOg  -{-  ^12^^^^  =  Ci4H4(N02)402 
+  H^O  (?).  B.  Beim  Behandeln  von  Aloe  mit  Salpetersäure  (Schünck,  A.  39,  1;  Mülder, 
A.  72,  286).  —  D.  1  Thl.  Cap- Aloe  wird  in  einer  Retorte  mit  8  Thln.  koncentrirter 
Salpetersäure  übergössen  und,  sobald  die  heftige  Einwirkung  vorüber  ist,  die  Säure 
gröfstentheils  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  4  Thln.  koncentrirter  Salpetersäure 
gekocht,  bis  ein  starker,  grüngelber  Niederschlag  entsteht.  Man  verdünnt  hierauf  mit 
Wasser,  filtrirt  und  verdampft  den  Niederschlag  mit  einer  Lösung  von  Kaliumacetat 
im  AVasserbade  zur  Trockne.  Dem  Rückstande  entzieht  man,  durch  kaltes  Wasser,  aloe- 
tinsaures  KaHum,  während  chrysam minsaures  und  pikrinsaures  Kalium  ungelöst  bleiben. 
Aus  dem  Kaliumsalze  wird,  durch  Baryumacetat,  aloetinsäures  Baryum  bereitet  und 
dieses  mit  verdünnter  Salpetersäure  zerlegt  (Finckh,  A.  134,  236).  —  Gelbes,  amorphes 
Pulver.  Verliert  bei  120°  das  Krystallwa.sser.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  mehr  in 
kochendem,  mit  purpurrother  Farbe;  leicht  löslich  in  Weingeist.  Verpufft  beim  Erhitzen. 
Liefert,  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure,  Chrysamminsäure  und  dann  Pikrinsäure. 
Schwefelalkalien  geben  ein  blaues  Reduktionsprodukt.  Kräftige  Säure.  Die  Salze  der 
Alkalien  und  Erden  sind  in  Wasser  mit  Purpurfarbe  löslich;  die  übrigen  Salze  sind 
schwer  oder  unlöslich. 

Salze:  Finckh.  —  Ba(C7nN206).^  (bei  120°).  Warzige  Krusten;  in  kaltem  Wasser 
weniger  löslich  als  das  Kaliumsalz.  (Das  Kaliumsalz  krystallisirt  schwer.)  —  Ag.A. 
Schwarzrothes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser. 

Reduktionsprodukt  CnIIgNjO,.  D.  Durch  mehrstündiges  Digeriren  von  Aloetin 
mit  einer  koncentrirten,  wässrigen  Lösung  von  K^S  oder  (NHJ^S  (Finckh,  A.  134,  240). 
—  Dunkelblaue,  kupferglänzende^Masse,  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  ver- 
dünnten Alkalien  mit  blauer  Farbe. 
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Barbaloin  CigHjgO,.  Während  nach  Stenhouse  in  der  Barbadoes-Aloe  das  Aloin 
CijHjgO,  vorkommt,  giebt  Tilden  (B.  8,  1600)  dem  Aloin  aus  Barbadoes  Aloe  (Zanzibar- 
Varietät)  die  Formel  C,eH,gOj,  welche  auch  Schmidt  {J.  1876,  873;  vgl.  B.  8,  1275)  be- 
stätigt fand.  —  Zur  Darstellung  von  Barbaloin  kocht  man  die  Aloe  mit  7 — 8  Thln. 
Wasser,  das  mit  HCl  schwach  angesäuert  ist,  lässt  24  Stunden  stehen  und  dampft  dann 
zum  Syrup  ein  (Tilden,  J.  1872,  481).  —  Das  Barbaloin  hält  wechselnde  Mengen  Krystall- 
wasser.  Es  liefert  mit  Salpetersäure  Chrysamminsäure,  Oxalsäure  und  Pikrinsäure.  Beim 
Glühen  mit  Zinkstaub  wird  eine  sehr  kleine  Menge  Methylanthracen  gebildet.  Chlor 
erzeugt  Trichloraloin.  Mit  Bromwasser  wird  in  gelben  Nadeln  krystallisirendes  Tribrom- 
aloin  erhalten  (S.). 

Nach  Groenewold  (B.  23  [2]  207)  kommt  dem  Aloin  aus  Barbadoes-  oder  Cura^ao- 
Aloe  die  Formel  C,gH,607  zu.  Das  Tribromaloin  Cj^HigBi-gO,  schmilzt  bei  191"-,  Aloin- 
triacetatCieHisCCHgOgO,  +  V^HgO  schmilzt  bei  92";  Aloinhexaacetat  C,6H,o(CjH30)607 
schmilzt  bei  140—141". 

Cap-Aloe.  Nach  Kossmann  (J.  1863,  5y6j  soll  der  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche 
Antheil  der  Cap-Aloe  der  Formel  C^^Il^.^O^^,  entsprechen.  Der  lösliche  Autheil  soll,  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Zucker  und  zwei  harzige  Säuren  CjgHjgO,  und 
CgoHg^Ojs  zerfallen.     Auch  der  unlösliche  Antheil  soll  ein  Glykosid  sein  (?). 

Nataloin  C^sH^gOn.  V.  In  der  Natal-Aloe  (Flückiger,  Bl.  17,  328;  Tilden,  Bl. 
18,  182).  —  Wasserfreie  Krystalle.  Fängt  bei  160"  an,  sich  zu  zersetzen.  Die  Lösung 
in  Vitriolöl  nimmt,  auf  Zusatz  einer  Spur  Salpeter,  eine  grüne  Färbung  an,  die  bald 
roth  und  dann  blau  wird.  (Charakteristisch;  Unterschied  der  Natalaloe  von  anderen 
Aloearten).  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure,  Oxalsäure  und  Pikrinsäure,  aber 
keine  Chrysamminsäure.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  werden  j?-Orcin  und  p-Oxybenzoesäure 
gebildet  (T.). 

Hexacetylnatalaloin  Cg^H^oOi?  =  C)s,5H2g(C2H30)60,i.  D.  Aus  Natalaloin  und 
Acetylchlorid  (Tilden).  —  Rhombische  Tafeln. 

Socotraloin  CigHjgO,.  V.  In  der  Aloe  von  Socotra  (Sommarüga,  J.  1874,  899). 
Daneben  ist  eine  kleine  Menge  (2  "/„)  des  gewöhnlichen  Aloins  (Barbaloins)  CjjHjgO, 
darin  enthalten  (Czumpelik,  J.  1865,  572).  —  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure, Aloetinsäure,  Chrysamminsäure  und  Oxalsäure.  Mit  Chromsäuregemisch  wird  Aloe- 
xantin  gebildet. 

Aloexantin  C,5H,(,0„  (?).  B.  Beim  Behandeln  von  Barbaloin  oder  Socotraloin 
mit  Chromsäuregemisch  (Tilden,  /.  1877,  908).  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  aus  Alko- 
hol oder  Essigsäure  umkrystallisirt  und  dann  sublimirt.  —  Orangefarbene  Nadeln  und 
Körner  (aus  Essigäther).  Schmilzt  theilweise  bei  260  —  265".  Leicht  löslich  in  Wasser, 
und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Kaum  löslich  in  CS.^  und  CHCIg,  wenig  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Essigsäure  und  Essigäther.  Löst  sich  in  Aetznatron  mit 
hellkirschrother  Farbe,  die  Lösung  zeigt  keine  Absorptionslinien.  Löst  sich  in  kalter, 
rauchender  Salpetersäure  unter  Bildung  von  Aloetinsäure.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  eine  blaue  Masse.     Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  wird  Methylanthracen  gebildet. 

Acetylaloexantin  C^HjaO,  =  Ci5H9(C2H30)Og.  B.  Aus  Aloexantin  und  Essig- 
säureanhydrid (Tilden).  —  Gleicht  dem  Aloexantin. 

5.  Anemonin  CißHgO^.  V.  in  dem  Kraute  von  Anemone  pulsatilla.  An.  pratensis  und 
An.  uemorosa;  wird  durch  Destillation  des  frischen  Krautes  von  An.  pulsatilla  mit 
Wasser  gewonnen  (Loewig,  Weidmann,  ä.  32,  276;  Fehlinq,  ä.  38,  278;  Beckurts,  Fr. 
25,  286).  —  Trimetrische  Prismen  (Frankenheim,  J.  1850,  509;  Heberdey,  31.  17,  284) 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  152"  (B.);  156"  (Hanriot,  Bl.  47,  684).  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem,  wenig  in  kochendem  Wasser. 
Fast  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin.  Leicht  löslieh  in  Alkalien  mit  rother  Farbe,  dabei 
in  Anemonolsäure  CjjHjjOg  übergehend.  Mit  Natriummethylat  mit  CHjJ  entsteht  Ane- 
monsäuredimethylester  C,(,Hg05(CHg)2.  Bei  der  Oxydation  durch  alkalische  Chamäleon- 
lösung entstehen  Oxalsäure  und  Bernsteinsäure.  Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  und 
mit  (3  Mol.)  Phenylhydrazin.  —  PbO.C,oHg04.  Wird  durch  Kochen  von  Anemonin  mit 
Bleioxyd  erhalten  (Fehling).  Löst  sich  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser,  aber  nicht  in 
Alkohol. 

Anemonsäure  Cj^Hj^Og.  V.  In  kleiner  Menge  im  Kraute  von  Anemone  pulsatilla 
u.  a.  (Beckurts).  —  B.  Beim  Erwärmen  von  1  g  des  Dimethylesters  C,j,H,406  (s.  S.  019)  mit 
20ccm  verd.  HCl  (1  :  6)  (Meyer,  M.  17,  291).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  208".  Leicht 
löslieh  in  Wasser.  Die  Salze  sind  farblos.  Geht,  durch  Kochen  mit  Alkalien,  nicht  in 
Anemonolsäure  über. 


26.11.  96.]      AEOMAT.  EEIHE.  —  XIV.  BITTEESTOFFE  U.  INDIFF.  STOFFE,  619 

Dimethylester  Ci^Hj^Og  =  CioHgOjCCHj).^.  B.  Aus  Anemonin  mit  Natriummetbylat 
und  CHgJ  bei  100"  (Mieyer,  M.  17,  287).  —  Trikline  (Heberdey,  M.  17,  288)  Prismen 
(aus  Aether).  Krystallisirt  aus  Wasser,  mit  2H2O,  in  langen  Nadeln,  die  bei  99—100" 
schmelzen.  Beim  Verseifen  mit  Kalilauge  entsteht  Anemonolsäure  Ci^Hj^Og,  aber,  beim 
Kochen  mit  verd.  HCl,  Anemonsäure  CjoHjgOg. 

Aethylester  Cj.jHi^Os  =  CinHflO^^.C^Hg.  B.  Entsteht,  neben  dem  Diäthylester,  aus 
Anemonin,  Natriumäthylat  und  CjHjJ  bei  100"  (Meyer).  Wird  dem  Rohprodukt,  durch 
Waschen  mit  Alkali,  entzogen.  —  Schmelzp.:  168 — 170". 

Diäthylester  Ci^HigOg  =  C,oH805(Ci,H5).j.  Breite  Nadeln.  Schmelzp.:  47".  Siedep.: 
252"  (M.). 

Anemonolsäure  CjoHjjOß.  B.  Beim  Auflösen  von  Anemonin  in  Alkalien  (Fehling; 
Beckurts,  J.  1885,  1813;  Meyer,  M.  17,286).  —  Amorph.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.     Die  Alkalisalze  sind  rothgelbroth  oder  rothbraun  und  amorph. 

6.  Angosturin  CgHjjOg.  V.  in  der  Angosturarinde  (von  Cusparia  trifoliata  Engler) 
(Beckurts,  Nehring,  B.  25  [2]  201).  —  Gelblichbraunes  Krystallpulver.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Eisessig. 

7.  Arnicin  Cj^HguO^.  V.  im  Kraut  und  in  den  Blüthen  von  Arnica  montana  (Walz, 
J.  1860,  544);  in  kleiner  Menge  auch  in  den  Wurzeln  dieser  Pflanze  (Walz,  J.  1861, 
753).  —  Rothgelbe  Masse.  Leicht  löslich  in  Alkalien.  Ist  vielleicht  ein  Glykosid.  — 
Nach  Pavesi  (J.  1859,  584)  ist  das  Arnicin  ein  dunkelgelbes,  zähes  Harz  von  bitterem 
Geschmacke.     Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

8.  Asciepion  C^oHg^Og.  V.  im  Milchsäfte  von  Asclepias  syriaca  (List,  A  69,  125). 
—  D.  Man  schneidet  die  Pflanzen  zur  Zeit  der  Blüthe  dicht  über  dem  Boden  ab,  sam- 
melt den  ausfliefseuden  Saft,  bringt  ihn  durch  Erhitzen  zum  Gerinnen  und  entzieht  dem 
Coagulum  das  Asciepion  durch  Aether.  —  Blumenkohlähnliche  Krystallmasse.  Schmelzp.: 
104".  Geschmacklos.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol;  leicht  löslich  in  Aether.  Bleibt 
beim  Kochen  mit  Kalilauge  unverändert.     Nicht  flüchtig. 

9.  AsebotOXin,  AndromedotOXin  CgjHg.O,«.  V.  in  den  Blättern  von  Andromeda 
Japonica  Thimb.  (Japan)  (Eykman,  R.  1,  225;  vgl.  Plugge,  R.  1,  224,  285),  und  von  Andr. 
])olifolia  L.  (Plugge,  R.  2,  327;  4,  422).  In  den  Blättern  von  Rhododendron  ponticum 
L.  (Zaayer,  R.  5,  313).  Wird  den  Blättern  durch  Wasser  entzogen.  Der  wässrige  Aus- 
zug wird,  nach  einander,  mit  Bleizucker  und  Bleiessig  gefällt,  die  von  den  Niederschlägen 
abfiltrirte  Lösung  durch  H2S  entbleit  und  bei  36  —  37"  im  luftverdünnten  Räume  auf  ein 
kleines  Volumen  eingeengt.  Den  Rückstand  schüttelt  man  wiederholt  mit  CHCI3,  ver- 
dunstet die  Chloroformlösung,  wäscht  den  Rückstand  mit  Aether,  löst  ihn  dann  in  Alko- 
hol und  fällt  mit  Aether  (Zaayer,  R.  5,  313).  —  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei 
229"  (Zaayer).  Wasser  löst  bei  12"  2,81  "/„,  bei  Siedehitze  aber  nur  0,87  "/o-  Bei  12" 
löst  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,821)  11,7  "/„,  Fuselöl  1,14  "/„,  CHCl,,  0,26"/o,  käuflicher 
Aether  0,07"/,,,  Benzol  0,004  "/y.  Unlöslich  in  Ligroin.  Fast  unlöslich  in  CSg.  Die 
Lösung  in  Wasser,  Alkohol  und  Fuselöl  ist  linksdrehend  (für  Wasser  und  bei  p  =  2,8  "/y, 
t  =  12",  ist  [«Id  =^  —  9,7");  jene  in  CHCI3  rechtsdrehend  (bei  p  =  0,41 "/(,,  t  =  12"  ist  [«Jd 
=  4"  10,1").  Reagirt  neutral.  Indifferent.  Färbt  sich,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  HCl, 
roth.  Mit  Phosphorsäure  (von  25 '^'/o)  entsteht  eine  himbeerrothe  Färbung.  In  Natronlauge 
weniger  löslich  als  in  NH3  oder  Eisessig.  Wird  nicht  gefällt  durch  Bleiessig  und  Blei- 
zucker. Färbt  sich,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  HgSO^,  rosenroth.  Wirkt  heftig  brechen- 
erregend.    Sehr  giftig. 

10.  Athamantin  Co.HgoO,.  V.  in  der  Wurzel  und  den  halbreifen  Samen  von  Atha- 
mantha  Oreoselinum  L.  (Schnedermann,  Winckler,  A.  51,  315;  Geyger,  A.  110,  359).  — 
D.  Man  zieht  die  W^urzel  oder  Samen  mit  3  Thln.  Weingeist  (von  80 "/(/)  bei  50—60" 
aus,  verdunstet  den  Auszug  zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Aether.  Das 
aus  dem  Aether  geschiedene  Athamantin  wird  wiederholt  aus  wässrigem  Alkohol  um- 
krystallisirt. —  Wavellithähnliche  Krystallgruppen.  Schmelzp.:  79".  Unlöslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  löslich  in  schwachem  Alkohol  und  Aether.  Nicht  unzersetzt  flüchtig;  ent- 
wickelt beim  Erhitzen  Valeriansäure.  Absorbirt  direkt  Salzäuregas  und  SO,,  unter  Bil- 
dung von  ki-ystallisirten,  sehr  unbeständigen  Verbindungen,  die  beim  Erwärmen  zersetzt 
werden,  unter  Bildung  von  Oreoselin  und  Valeriansäure.  Beim  Erwärmen  mit  wässrigen 
Säuren  und  mit  Kalilauge  tritt  Spaltung  in  Valeriansäure  und  Oreoselin  ein.  C,4H3o07 
-h  H,0  =  Ci,Hi,0,  4-  2C,H,oO,.  -  C2,H,oO,.2HCl.     Krystallpulver  (S.,  W.J. 
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Chlorathamantin  C24HJ9CIO7.  D.  Durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Athamau- 
tinlösung  mit  Chlorwasser  (Geyger).  —  Gelbes  Harz. 

Trinitroathamantin  Ca^Ho^NgO,,  =  C24H27(N02)307.  D.  Durch  Auflösen  von  Atha- 
mantin  in  kalter,  rauchender '  Salpetersäure  (Geyqee).  —  Amorph.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Aether  und  NH3. 

Oreoaelin  Cj^Hj^O^.  B.  Beim  Behandeln  von  Athamantin  mit  Säuren  (Schneder- 
MANN,  WiNX'KLER,  A.  51,  321).  Beim  Erwärmen  von  Peucedanin  C,6H,q04  mit  Säuren 
(Hlasiwetz,  Weidel,  A.  174,  70).  CjßH.eO^  +  2HC1  =  C^H^^O^  +  2CH3.CI.  Beim  Er- 
wärmen mit  alkoholischem  Kali  zerfällt  Peucedanin  in  Oreoselin  (Wagner,  J.  1854,  639) 
und  Ameisensäure  (Heut,  A.  176,  78). 

Es  ist  noch  nicht  sicher  festgestellt,  dass  das  Oreoselin  aus  Peucedanin  mit  jenem 
aus  Athamantin  identisch  ist.  Die  nachfolgenden  Angaben  beziehen  sich  auf  Oreoselin  aus 
Peucedanin.  —  Aeufserst  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  156^  (H.),  170"  (Hl.,  W.). 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  etwas  weniger  in 
CS, ,  löslich  in  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt 
und  durch  Bleizucker  nicht  gefällt.  Löst  sich,  beim  Erwärmen,  in  verdünnter  Kalilauge 
mit  gelber  Farbe;  schwerer  in  NHg.  Löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  Vitriolöl,  die  Lösung 
hat  eine  charakteristische,  blaugrüne  Fluorescenz.  Lässt  sich  im  WasserstoflFatome,  unter 
nur  geringer  Zersetzung,  sublimiren.  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali ,  in  Resorcin  und 
Essigsäure.     C,^l^,,0^  +  2H,0  =  2CeH60,  +  C.H^O^. 

Acetyloreoselin  CigHj^Og  =  C,4Hn(C2H30)04.  D.  Durch  Erhitzen  von  Oreoselin 
mit  Acetylchlorid,  im  Rohr,  auf  100"  (Hlasiwetz,  Weidel).  —  Feine,  kleine  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  123°. 

Isovaleryloreoselin  CigH^^Oß  =  Ci4H,i(C5H90)04.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 95 — 97"  (H.,  W.).  Zerfällt,  beim  Erwärmen  im  Salzsäurestrome,  in  Oreoselin  und 
Isovalerylchlorid. 

Oreoselon  Cj^Hj^Og.  B.  Beim  Behandeln  von  Athamantin  mit  Salzsäuregas 
(ScHNEDERMANN ,  WiNCKLER,  A.  51,  320).  Cg^HaflOj  =  Cj^Hj^Og  +  2 CgHjoOj  (Valcrian- 
säure).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  190".  Das  geschmolzene  Oreoselon  scheidet 
sich  aus  den  Lösungen  amorph  ab.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.     Wenig  löslich  in  verdünnter  Kalilauge. 

11.  Baphiin  C.^H.pO^.  V.  im  Holze  von  Baphia  nitida  (Anderson,  J.  1876,  896).  — 
Blätter,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  CSg  und  Benzol,  unlöslich  in 
Wasser.  Geht,  durch  Kochen  mit  wässriger  Kalilauge,  in  unlösliches  Baphinitin  (C4H40)x 
über;  führt  man  das  Kochen  bei  Luftabschluss  aus,  so  entstehen  Baphinitin,  Baphiniton 
CggH^eOg  und  ein  bei  164,1"  schmelzender  Körper.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  wird  Baphiasäure  O^ß^^i^io  (^)  gebildet,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löst. 

12.  Barbatin  C^Hi^O.  V.  in  Usnea  barbata  var.  ceratina  (Hesse,  A.  284,  170).  Man 
extrahirt  die  Flechte  mit  Ligroin,  verdunstet  den  Auszug  und  behandelt  den  abgepressten 
Rückstand  mit  Alkohol,  wobei  a-Usninsäure  ungelöst  bleibt.  Das  gelöste  Barbatin  wird 
mit  Ligroin  gewaschen.  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  209".  Destillirt  unzer- 
setzt.  Leicht  löslich  in  CHClg  und  Benzol,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und 
Ligroin. 

13.  Bergenin  C^HgO^.  V.  in  Saxifragaarten  (Gareeau,  Mächelart,  J.  1880,  1072). 
—  Krystallinisch.  Schmeckt  bitter.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Reducirt  Feh- 
LiNo'sche  Lösung.  Giebt,  weder  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren,  noch  mit  Fer- 
menten, Glykose. 

4.  Betulin  C^HgOg.  V.  in  der  Birkenrinde  (Lowitz  ,  CrelVs  Annalen  2,  312;  HtJNE- 
feld,  J.  pr.  7,  53;  Hess,  A.  29,  135;  Mason,  Berx..  Jaliresb.  12,  242;  Stähelin,  Hof- 
stetter,  A.  51,  79).  —  D.  Die  äulsere,  helle  Birkenrinde  wird  durch  Auskochen  mit 
Wasser  von  Gerbstoff  u.  s.  w.  befreit,  dann  getrocknet  und  wiederholt  mit  Alkohol  aus- 
gekocht. Man  destillirt  den  Alkohol  ab  und  krystallisirt  das  ausgeschiedene  Betulin 
zweimal  aus  CHCl,,  und  dann  aus  Alkohol  um.  —  Oder  man  löst  das  rothe  Betulin  in 
warmer  alkoholischer  Kalilauge  und  reinigt  es  noch  einmal  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  j,(Wylezinskv ,  Nachrichten  vom  technologischen  Institut  in  St.  Petersbuf-g ^  1877, 
351).  —  Krystallbüschel ,  aus  glänzendan,  feinen  Nadeln  bestehend.  Schmelzp.:  251  bis 
252"JW.),  258"  (kor.)  (Hadsmann,  A.  182,  369).     Sublimirt,  unter  theilweiser  Zersetzung, 
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in  langen  Nadeln.  Bei  starkem  Erhitzen  entwickelt  es  nach  Juchten  riechende  Dämpfe. 
Löslich  in  148,5  Thln.  kaltem  und  in  23,4  Thln.  siedendem  Alkohol  (von  98  "/o)»  i" 
250,5  Thln.  kaltem  und  in  32,5  Thln.  siedendem  Aether,  in  20  Thln.  siedendem  Chloro- 
form, in  417  Thln.  kaltem  und  in  32,5  Thln.  siedendem  Benzol  (H.).  Es  lösen  bei  15" 
100  ccm  Chloroform  1,38  g,  100  ccm  Aether  0,65  g  und  100  ccm  Alkohol  (von  90%  0,38  g 
Betulin  (W.).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Ligroin,  fast  gar  nicht  in  CS,; 
leicht  löslich  in  Essigäther  und  in  heifsem  Eisessig.  Das  bei  100"  getrocknete  Betulin 
geht  bei  120—130"  in  das  Anhydrid  CggHRgO,  über  (W.).  Betulin  wird,  beim  Kochen 
mit  Kalilauge,  nicht  verändert;  Natriumamalgam  ist  darauf  ohne  Wirkung.  Bei  der 
trockenen  Destillation  entstehen  Kohlenwasserstoffe,  deren  Siedepunkt  von  160  bis  ober- 
halb 300"  steigt.  Sie  absorbiren  an  der  Luft  Sauerstoff  und  verharzen;  sie  entsprechen 
der  Formel  (Cjolljglx,  die  sehr  nahe  übereinstimmend  mit  der  Formel  CggHg^  =  Cgglig^Og 
—  SHjO  (W.).  Bei  der  Destillation  von  Betulin  mit  PjOg  entstehen  bei  140"  bis  über 
300"  siedende  Oele,  von  denen  der  bei  245—250"  übergehende  Antheil  der  Formel  C,,H,g 
entspricht  (Pateknö,  Spica,  B.  11,  153j.  Auch  beim  Behandeln  mit  P.,S5  resultirt  ein 
Gemisch  von  Kohlenwasserstoffen;  das  Hauptprodukt  siedet  bei  250 — 255"  und  entspricht 
vielleicht  der  Formel  C^Hjg  (Franchimont,  B.  12,  8).  Von  Salpetersäure  wird  Betulin 
zu  Betulinamarsäure  oxydirt,  von  CrOg  zu  Betulinsäure. 

Diacetat  C^oHg^Qs  =  C!36H58(C2H30)203.  D.  Durch  Erhitzen  von  Betulin  mit  Essig- 
säureanhydrid auf  125"  (Hausmann;  Wylezinskt).  —  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp. : 
217"  (H.).  Leicht  löslich  in  CHClg,  sehr  leicht  in  Benzol,  schwerer  in  Aether,  sehr 
schwer  in  absolutem  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali,  in  Be- 
tulin und  Essigsäure. 

Betulinamarsäure  CggHjjOjg.  D.  Man  löst  Betulin  in  10  Thln.  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,51)  und  verdunstet  die  Lösung  zur  Trockne  (Hausmann).  —  Scheidet  sich, 
aus  der  Lösung  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3),  krystallinisch  ab.  Sehr  schwer  lös- 
lich in  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  beim  Erhitzen 
auf  110°  in  das  Anhydrid  CgeH480i4  über,  welches  der  Säure  ähnelt  und  bei  181" 
schmilzt.  —  K^.CggH^oOjj.  D.  Man  verdampft  die  Lösung  von  Betulinamarsäure  in 
KgCOg  zur  Trockne  und  zieht  den  Rückstand  mit  Alkohol  (von  95  "/(,)  aus.  —  Gelb- 
braune, hygroskopische  Masse.  Mit  CaClj  und  BaCl^  giebt  es  gelblichweifse  Nieder- 
schläge: Ca2.C3gH4QOi2 -|- Ba2.C3gH4oOi2-  —  Durch  Behandeln  von  Betulinamarsäure  mit 
CaCOg  und  Wasser  und  Verdampfen  der  Lösung  scheidet  sich  ein  flockiges  Salz  Ca,. 
CggH^gOjg  ab.  —  Aus  einer  alkoholischen  Betulinamarsäurelösung  wird  durch  alko- 
holisches Bleiacetat  ein  geiblichweifser  Niederschlag  Fh^.Cg^ll^gO^Q  gefällt.  —  Cu2.CgeH4gOjg. 
Grüner  Niederschlag. 

Aethylester  C^^HggO,,  =  CggH480j6(C2H6)4.  D.  Durch  Erhitzen  der  Säure  mit  Alko- 
hol und  HCl  auf  120"  (H.).  —  Hellbraune  Masse.    Schmelzp.:  117".     Löslich  in  Alkalien. 

Betulinsäure  CggHg^Og.  D.  Durch  Eintragen  von  CrOg  in  eine  eisessigsaure  Betu- 
linlösung  (Hausmann).  —  Weifses  Pulver.  Schmelzp.:  195".  Kaum  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol.  —  Pb8(Cg6H5i06J2.  Amorpher  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer 
alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  Bleiacetat. 

15.  Calycanthin  CigH^oNgOn.  V.  in  den  Samen  von  Calycanthus  glaucus  (Wilet, 
Am.  11,  561).  —  Federförmige  Krystalle  (aus  Aether).  Unlöslich  in  Wasser  und  Alko- 
hol.    Löst  sich  in  koncentrirter  Salpetersäure  mit  grüner  Farbe. 

16.  Calycin  C,8H,205.  f.  in  den  Flechten:  Lepra  candelaris  Schaerer,  Lepra  chlo- 
rina  Ach.,  Callopisma  vitellinum  Ehrl.,  Gyalolechia  aurella  Hoffm.,  Physcia  medians  JS'i/- 
lander  und  Candelaria  concolor  Dick:^  (Zopf,  A.  284,  125;  vgl.  Hesse,  B.  13,  1816).  Wird 
aus  den  Flechten  durch  Auskochen  mit  Ligroin  gewonnen.  —  Eothgelbe  Prismen. 
Schmelzp.:  240".  Sublimirt  unverändert.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Ligroin,  Aether, 
Alkohol,  Eisessig,  etwas  besser  in  CHClg,  und  namentlich  in  heifsem  Eisessig.  Geht, 
beim  Erwärmen  mit  Alkalicarbonaten,  auch  bei  längerem  Kochen  mit  BaCOg  und  Wasser, 
unter  Wasseraufnahme,  in  Calycinsäure  über,  die  goldgelb,  in  Wasser  ziemlich  leicht 
und  in  Aether  leicht  löslich  ist.  Beim  Erwärmen  der  Lösungen  zerfällt  die  Säure  wieder 
in  Calycin  und  Wasser.  Calycin  zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Kalilauge,  in 
Oxalsäure  und  a-Toluylsäure.  CjgHjgOg  +  3HjO  =  CjHjO^  -\-  2C8HgÜ2.  Essigsäure- 
anhydrid wirkt  auf  Calycin  nicht  ein. 

17.  Cannabinol  O^^B.^^0^  (?).  V.  im  „Charras",  der  harzigen  Ausschwitzung  des 
indischen  Hanfes  (Cannabis  indica)  (Wood,  Spivey,  Eastekfield,  Soc.  69,  539).  —  Flüssig. 
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Siedep.:  265"  bei  20mm;  315"  bei  100  mm.  Spec.  Gew.  =  1,0424  bei  18";  1,009  25  bei 
65".     Sehr  beständig.  —  Giftig. 

18.  Cantharidin  c,oH,.,o,  =  ch  ch'  ch  co  co  /^  ^^^'     ^'    ^"   ^^^    spanischen 

Fliegen  (Lytta  vesicatoria)  bis  zu  2  "^/^  (Robiqüet;  Thierry,  ä.  15,  315)  und  einigen 
anderen  Käfern  (Mylabris  cichorii  u.  a.  (Warner,  J.  1857,  566;  Ferrer,  J.  1860,  597; 
Bluhm,  Z.  1865,  676).  —  Nach  warmen  Tagen,  Ende  Mai  und  im  Juni,  werden  die  er- 
starrten Fliegen  bei  Sonnenaufgang  von  den  Bäumen  (Eschen,  HoUunder,  Japmin)  ab- 
geschüttelt und  durch  Aetherdämpfe  oder  CS.j  in  Flaschen  getödtet.  —  D.  Man  rührt 
pulverisirte  Canthariden  mit  ^/j  Tbl.  gebrannter  Magnesia  zum  Brei  an,  den  man  im 
Wasserbade  zur  Trockne  bringt.  Den  Rückstand  übersättigt  mau  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  Aether  wird  verdunstet,  das  zurückgebliebene 
Cantharidin  mit  CS.,  gewaschen  und  aus  CHCI3  oder  Alkohol  umkrystallisirt  (Bluhmj. 
Darstellung  nach  Dietrich,  J.  1880,  1004.  —  Trimetrische  Tafeln  (Marignac,  J.  1855, 
755;  Haushofer,  J.  1882,  366).  Schmelzp.:  218°  (kor.)  (Piccard,  B.  10,  15U4);  Dampt- 
dichte  =  6,5  (gef )  (Piccard).  Löslich  in  30  000  Thln.  kaltem  und  in  15  000  Thlu.  heifsem 
Wasser,  dem  1  "/(,  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,84)  zugesetzt  ist;  leicht  löslich  in  Ameisen- 
säure, namentlich  in  starker  (Dieterich,  Fr.  23,  283;  25,  251).  Es  lösen  bei  18"  100  Thle. 
Alkohol  (92%)  —  0,03  Thle.;  100  Thle.  CS^  — 0,06  Thle;  100  Thle.  Aether  —  0,11  Thle.; 
100  Thle.  Benzol  —  0,20  Thle.;  100  Thle.  CHCI3  —  1,20  Thle.  Cantharidin  (Bluhm).  Zieht 
auf  der  Haut  Blasen.  Liefert  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  180"  Cantharidinimid 
CioHigNOg  (s.  u.).  Liefert  mit  NH3O  Cantharidoxim  CioH,3N04.  Phenylhydrazinacetat 
erzeugt  Cantharidinphenylhydrazon  und  einen  Körper  C,gH2pN.j04.  Beim  Kochen  mit 
Natrium  und  Alkohol  entsteht  der  Körper  CioHj^Og.  Bei  längerem  Kochen  mit  Alkalien 
geht  das  Cantharidin,  unter  Wasseraufnahme,  in  Cantharidinsäure  CmHi^Og  über.  Beim 
Erhitzen  mit  P^O^  liefert  Cantharidin  glatt  o-Xylol.  C,oHi,0^  =  CgHjo  +  CO  -f  CO, 
-|-  HgO.  Von  HJ  (und  ebenso  von  SO3HCI)  wird  Cantharidin  in  Cantharsäure  Cj^Hj^Oj 
umgewandelt;  gleichzeitig  entsteht  ein  jodhaltiger  Körper  CjoHjoJoOg.  Verbindet  sich 
direkt  mit  Aethylendiamin;  beim  Erhitzen  damit  entsteht  eine  Base  C,.,Hj8N203  und  ein 
indifferenter  Körper  C11HJ4N2O3.  Ebenso  entsteht  mit  o-Phenylendiamin  der  indifferente 
Körper  C.eH.eN^O^. 

Aethylendiamincantharidin  CgHgNg.CjoHjjO^.  Scheidet  sich  aus  beim  Kochen 
von  Cantharidin  mit  (1  Mol.)  Aethylendiamin  und  (20  Thln.)  absol.  Alkohol  (Anderlini, 
O.  23  [1]  130).  Schmilzt  bei  195"  unter  Zersetzung.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  un- 
löslich in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Cantharidinsäure  G^oii^^O^  =  CgHigOj.CO.COjH.  B.  Beim  Erhitzen  von  Can- 
tharidin mit  Alkalien.  —  Die  freie  Säure  ist  sehr  unbeständig:  erwärmt  man  ihre  wäss- 
rige  Lösung  auf  60—70",  so  zerfällt  sie  in  Cantharidin  und  Wasser.  Erhitzt  man  das 
cantharidinsäure  Alkali  mit  Natronkalk,  so  entweichen  Canthareu  CgHj^,  o-Xylol  und 
acetonartige  Körper  (Piccard,  B.  12,  580).  Beim  Versetzen  der  cantharidinsauren  Salze 
mit  Säuren  scheidet  sich  wieder  Cantharidin  aus. 

Cantharidinsäure  Salze:  Masing,  Dragendorff,  Z.  1868,  308.  Die  von  Masing 
und  Dragendorff  früher  (Z.  1867,  464)  beschriebenen  Salze  haben  wahrscheinlich  meist 
freies  Cantharidin  beigemengt  erhalten.  —  NH^.CjoHjgOg.  D.  Durch  Verdampfen  einer 
Lösung  von  Cantharidin  in  NHg  im  Vakuum  (Masing,  /.  1872,  841).  —  (NH4)2.CioHj20.r, 
+  H^O.  -  K^.C.oH.^O,  +  R,0.  ~  Cd.C.oH.^O,  +  H,0.  -  Cu.C,„H,,0,  -f  K.,.C,oH,./J, 
-j-  2H2O.  Wird  durch  Versetzen  des  Kaliumsalzes  mit  Kupferacetat  in  kleinen,  blauen 
Krystallen  erhalten.  —  Ag^.CioHj^Og  -\-  2H2O.  Das  im  Vakuum  getrocknete  Salz  hält 
IILO  (HoMOLKA,  B.  19,  1083). 

Dimethylester  Ci^HjaOg  =-  CioHiaOeiCCHa)^.  B.  Aus  dem  (bei  100"  (entwässerten) 
Silbersalz  und  CHgJ  bei  100"  (Homolka,  B.  19,  1083).  —  Grofse,  glänzende,  flache 
Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  91".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  kochendem 
Aether. 

Cantharidinimid  C,oH,3NOg.  B.  Bei  7— Sstündigem  Erhitzen  auf  160"  von  (1  Thl.) 
Cantharidin  mit  (8 — 10  Thln.)  alkoholischem  Ammoniak  (Anderuni,  G.  19,  457).  —  Kleine, 
monokline  (Negri,  G.  19,  458)  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  200—201".  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  absol.  Alkohol.  Wird,  durch  Aufkochen  mit  Alkalien, 
nicht  verändert.     Mit  PClgO  entsteht  die  Verbindung  CjoHjjNOj. 

Verbindung  C,oH,,NO.,.  B.  Bei  2V,stündigem  Kochen  von  4  g  Cantharidinimid 
mit  14  g  POClg  (Anderlini,  G.  23  [1]  126)."  Man  giefst  in  Wasser.  —  Monokhne  (Negri, 
G.  23  [1]  127)  Prismen  und  Tafeln     (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  137". 

Cantharidinmethylimid  C,,H,sN03  =  CioHi^Og.N.CH,.  B.  Aus  Cantharidinimid, 
CH,J,  Holzgeist  (-{-  Na^CO^)  bei  100"  (Anderlini,  B.  24,  1994).     Aus  Cantharidin,  Methyl- 
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amin  (+  Holzgeist)  bei  140-150"  (A.).  —  Trimetrische  (Negki,  B.  24,  1994)  Krystalle 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:   125".     Unzersetzt  flüchtig. 

Cantharidinäthylimid  CjaHjjNOg  =  ICioHj.^Oa.N.CoHg.  B.  Wie  Cantharidin- 
methylitnid  (Anderlini,  O.  19,  462).  —  Trimetrische  (Neori,  O.  19,  463)  Krystalle. 
Schmelzp.:  105". 

Cantharidinisoamylimid  Ci^H^gNOg  =  CioHj^Og.N.CgH,,.  Schmelzp.:  46" (Anderlini). 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Cantharidinallylimid  CiaHj^NOg  =  C,oHj.^08.N.C3H5.  Moiiokline  (NEGRr,  O.  19, 
465)  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  80"  (Anderlini).  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Cantharidinphenylimid  CigHjjNOg  =  CioHjgOa.N.CgHg.  B.  Beim  Erhitzen  nai' 
210  —  220"  von  2  g  Cantharidin  mit  3  g  Anilin  und  12ccm  Benzol  (Anderlini,  0.  19, 
466).  —  Monokline  (Negri,   0.  19,  467)  Krystalle.     Schmelzp.:  129". 

Cantharidin-a-Naphtylimid  CooHjgNOa  =  CioHjjOg.N.CjoHj.  Monokline  (Negki, 
G.  19,  468)  Krystalle.     Schmelzp.:  230—232"  (Anderlini). 

Cantharidinacetimid  Ci^Hj^NO^  =  CjoHjjOg.N.CjH^O.  B.  Aus  Cantharidiuimid 
und  Essigsäureanhydrid  bei  200"  (Anderlini).  —  Schmelzp.:  148".  Wird,  schon  durch 
Kochen  mit  Wasser,  verseift. 

"Verbindung  CnHj^N^Og.  B.  Bei  zweistündigem  Erhitzen,  im  Rohr  auf  100",  von 
2  Mol.  nicht  gepulvertem  Cantharidin  mit  1  Mol.  Aethylendiamin  und  (20  Thlu.)  absol. 
Alkohol  (Anderlini,  0.  23  [1]  132).  Man  verjagt  den  Alkohol  und  übergiefst  den  Rück- 
stand mit  kaltem  Wasser,  wobei  sich  die  Base  Cj2H,gN.,03  löst  und  die  Verbindung 
CjiHj^NaOg  zurückbleibt.  —  Perlmutterglänzende,  monokline  (Negri,  Ö.  23  [1]  133)  Tafeln 
und  Schuppen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  218—220". 

Base  CiaHjgNgOg  (?).  B.  Beim  Erhitzen  von  frisch  gefälltem  (aus  der  Lösung  in 
konc.  HNOg  durch  Wasser)  Cantharidin  mit  Aethylendiamin  und  absol.  Alkohol,  im 
Rohr,  auf  100"  (s.  Verbindung  CuBj^N^O.,)  (Anderlini).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  94  bis 
95".  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser  u.  s.  w.  Starke  Base.  —  CuHjgNoOg.HCl.  Tri- 
kline  (Negri,  O.  23  [1]  135)  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (Ci,Hi8N.,03.HCl),,. 
PtCl4.  Orangegelbe,  glänzende  Tafeln  (aus  heil'sem  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  257",  ohne 
zu  schmelzen. 

o-Phenylendiaminderivat  CjgHjgN.^Og.  B.  Bei  5 stündigem  Kochen  von  Can- 
tharidin mit  o-Phenylendiamin  und  (6  Thln.)  Eisessig  (Anderlini,  G.  23  [Ij  138).  — 
Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  163".     Unlöslich  in  verd.  Säuren. 

3,4-Toluylendiaininderivat  CiyHjgNjOj.  B.  Bei  7 stündigem  Kochen  von  Can- 
tharidin mit  3,4-Toluylendiamin  und  Eisessig  (Anderlini,  G.  23  [1]  139).  —  Schmelzp.: 
180—181". 

Cantharidoxim  CioHjgNO^.  B.  Bei  8  — 10  stündigem  Erhitzen  auf  160—180"  von 
(1  Mol.)  Cantharidin  mit  (etwas  mehr  als  1  Mol.)  NH3O.HCI  und  (10  Thln.)  Alkohol 
(lIoMOLKA,  B.  19,  1084).  Man  verdunstet  die  Lösung,  nimmt  den  Rückstand  in  20  Thln. 
Wasser  auf  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
166".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  warmem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Wird  von  konc.  HCl  bei  150"  glatt  in  NHgO  und  Cantharidin  zerlegt.  —  Ag. 
CjoH,2N04.     Vierseitige  Prismen. 

Methyläther  C^H^sNO^  =  C.oHi^NO^.CHg.  B.  Aus  dem  Silbersalz  und  CHgJ 
(Homolka).  —  Grofse  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  134".  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

Cantharidoximsäure  CmHigNOg.  Wenn  man  cantharidinsaures  Natrium  mit  über- 
schüssigem NHgO.HCl  und  der  (entsprechenden  Menge)  Soda  24  Stunden  bei  30—40" 
stehen  lässt,  so  entsteht  cantharidoximsaures  Natrium  (Homolka).  Säuert  man  die  Lösung 
an,  so  fällt  sofort  Cantharidoxim  aus. 

Cantharidinsäurephenylhydrazid  C16H20N2O4  =  OILCO.CgHjjO.CO.N^Hj.CgHg.  B. 
Aus  Cantharidin  und  überschüssigem  Phenylhydrazin  in  der  Kälte  (Spiegel,  B.  25,  2960). 
—  Schmilzt  gegen  100",  erstarrt  dann  und  schmilzt  wieder  gegen  236"  (kor.).  Zerfällt 
allmählich  in  Cantharidin  und  Phenylhydrazin. 

Cantharidphenylhydrazonhydrat  CigH.oN^O^  =  C9H,20g.C(0Hj.NH.NH.CaH5.  B. 
Bei  1/4  stündigem  Erhitzen  auf  100"  von  (2  Thln.)  Cantharidin  mit  einer  Lösung  von 
(3  Thln.)  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  (4,5  Thln.)  Natriumacetat  in  (30  Thln.)  Wasser 
(Spiegel,  B.  25,  1469).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  194"  (kor.).  Geht,  beim 
Erhitzen  für  sich  auf  120"  oder  mit  alkoholischem  Kali  (Anilin,  Phenylhydrazin),  in  (Jan- 
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tharidphenylhydrazon  über  (Sp.  ,  B.  25,  2960).     Liefert,  mit  Brom  und  Eisessig,  Dibrom- 
cantharidinphenylhydrazon  und  Dibromdiacetylcantharidiuplienylhydrazonhydrat. 

Cantharidinphenylhydrazon  CigHigNaOg  =  CeHg.NjHiCjoHijOg.  B.  Bei  zwei- 
stündigem Erhitzen  von  (1  Tbl.)  Cantharidiu  mit  (4  Thlu.)  Phenylhydrazin  und  (2  Thln.j 
Essigsäure  (von  50  "/o)  ^^^  135  —  140"  (Anderuni,  O.  19,  455).  Man  krystallisirt  das 
abgepresste  ßeaktionsprodukt  wiederholt  aus  Alkohol  um.  —  Trimetrische  (Neqrt,  Cr.  19, 
456)  Krystalle  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  237 — 238".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol, 
sehr  leicht  in  Aceton. 

Dibromeantharidinphenylhydrazon  CieHisBr^N^Og  =  CioHi^BrjOs.NjH.CeHg.  B. 
Aus  Cantharidinphenylhydrazon  und  Brom,  beides  gelöst  in  Eisessig  (Spiegel,  B.  26,  140). 
—  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  245''  (kor.), 

DibromdiacetylcantharidiiiphenylhydrazonhydratC,oH25Br^N20e=C,eH,6Br2N204 
(CaHgO).^.  B.  Entsteht,  neben  üibromcantharidinphenylhydrazon,  beim  Versetzen  einer 
siedenden  eisessigsauren  Lösung  von  Cantharidinpheuylhydrazonhydrat  mit  Brom,  gelöst 
in  Eisessig  (Spiegel,  B.  26,  140).  Man  trennt  die  beiden  Körper  durch  fraktionnirte 
Krystallisation  aus  Alkohol.  —  Rhombische  Säulen.     Schmelzp.:  194". 

Nitrocantharidinphenylhydrazon  CigHi^NgOg  =  C,8H„(N02)N20g.  B.  Man  tröpfelt 
konc.  Salpetersäure  bei  0"  in  eine  Lösung  von  Cantharidinphenylhydrazon  in  Eisessig 
(Spiegel,  B.  26,  141).  —  Canariengelbe,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Aceton  -j-  Alkohol). 
Schmilzt  nicht  bei  320—830".  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Giebt 
mit  salzsaurem  SnCl^  Cantharidinimid. 

Dinitroeantharidinphenylhydrazon  CigHigN^O,  -=  Gy^ll^^l^^O^(^0^\.  B.  Ent- 
steht, neben  Mononitrocantharidinphenylhydrazon,  aus  Cantharidinphenylhydrazon  und 
rauchender  HNOg,  bei  0"  (Spiegel,  B.  26,  141).  —  Orangefarbene  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Zersetzt  sich  oberhalb  250",  ohne  zu  schmelzen.  Viel  leichter  löslich  in  Alkohol  als  das 
Mononitroderivat.     Wird  durch  die  geringste  Spur  Alkali  intensiv  roth  gefärbt. 

Dinitrocantharidinphenylhydrazon  CjeHjeN^Oj  =  Ci6Hi6N2(N02)203.  B.  Beim 
Eintragen  von  2  g  Cantharidinphenylhydrazon  in  20  g  abgekühlte  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,48)  (Anderlini,  O.  23  [IJ  128).  —  Gelbe  Kryställchen  (aus  Eisessig).  Schmilzt 
nicht  bei  320".  Unlölich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure entsteht  Cantharidinimid  CioHjjNOg.  Mit  Natrium  und  Alkohol  wird  Cantharidin 
zurückgebildet. 

Cantharsäure  CjoHigO^  =  CgHiiO.CO.COjH.  B.  Beim  Erhitzen  von  Cantharidin  mit 
Jodwasserstoffsäure  (Piccard,  B.  10,  1505;  11,  2121;  19,  1405).  —  D.  Man  erhitzt  1  Tbl. 
möglichst  fein  vertheiltes  Cantharidiu  mit  4  Thlu.  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,96) 
2'/2  Stunden  lang  auf  100",  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  übersättigt  schwach  mit  NHg. 
Man  filtrirt,  säuert  das  Filtrat  mit  verdünnter  HCl  schwach  an  und  schüttelt  kräftig  um. 
Die  abermals  filtrirte  Lösung  wird  auf  50 — 60"  erwärmt  und  mit  6  Thln.  Bleizucker  gefällt. 
Das  Filtrat  vom  PbJ,  wird  durch  H^S  entbleit  und  eingedampft.  Die  auskrystallisirte 
Cantharsäure  kocht  man  mit  Benzol  aus  und  krystallisirt  sie  aus  Wasser  um  (Homolka, 
B.  19,  1086).  —  Eine  Lösung  von  2  g  Cantharidin  in  10  g  SOgHCl  bleibt  4  Stunden  lang 
im  Exsiccator  stehen  und  wird  dann  auf  Eis  gegossen  (Anderlini,  Ghira,  21  [2J  52).  — 
Grofse,  orthorhombische  (Negri,  G.  21  [2]  53)  Krystalle  (bei  langsamem  Verdunsten  der 
wässrigen  Lösung).  Schmelzp.:  278"  (kor.j.  Löslich  in  120  Thln.  kalten  und  in  12  Thln. 
siedenden  Wassers;  äufserst  leicht  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether,  CS^, 
Benzol.  Wirkt  nicht  blasenziehend.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  CaO,  in  COg  und  Cau- 
tharen  CgH^.  Beim  Erhitzen  des  Baryumsalzes  für  sich  entweichen  COj ,  Cantharen 
und  wenig  Xylol;  im  Rückstande  bleiben  Buttersäure  und  Xylylsäure  CgHjpOj. 
Liefert  mit  NHg  (bei  150")  das  Imid  C10H13NO3.  Wird  von  Acetylchlorid  bei  185"  in 
Isocantharidin  umgewandelt.  Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  zu  Cantharoximsäure 
CjoHigNO^.  Beim  Erhitzen  mit  Dimethylanilin  und  ZnClg  auf  140"  entsteht  eine  Base 
CggHgjNjO,  die  sich  an  der  Luft  grünlich  färbt  (Homolka).  Verhalten  der  Canthar- 
säure gegen  PClg:  Piccard,  B.  19,  1407.  —  Starke,  einbasische  Säure.  —  K.CjoH^O^. 
Feine  Nadeln.  —  Pb.Ä,  +  xH^O.  Krystallisirt,  aus  essigsäurehaltigem  Wasser,  in  langen 
Nadeln.  —  CU.A2  (bei  110").  Kleine,  blaue,  schwerlösliche  Nadeln.  —  Ag.Ä.  Nieder- 
schlag (H.). 

Methylester.     Flüssig.     Siedep.:  210—220"  bei  50  mm  (Homolka). 

Der  Aetbylester  siedet  unzersetzt  bei  etwa  300"  (P.). 

Imid  CioHigNOg.  B.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Cantharsäure  mit  56  Thln.  alko- 
holischem NHg  auf  150"  (Anderlini,  Ghira,  Ö.  21  [2J  56).  —  Monokline  (Negri,  G.  21 
[2]  56)  Täfelchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  187". 
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Cantharoximsäure  Cioll,8N04.  B.  Bei  3— 4tägigem  Erwärmen  auf  80"  von  cau- 
tharsaurem  Natrium  mit  überschüssigem  NH^O.HCl  und  (der  bei-echneten  Menge)  Soda 
(HoMOLKA,  B.  19,  1087).  Man  übersättigt  das  Produkt  mit  verd.  H^SO^  und  schüttelt  mit 
Aether  aus.  —  Blättchen  (aus  Wasser).  Monokline  (Negri,  O.  21  [2]  55)  Tätelchen. 
Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  175— 180"  (H.);  166"  (Anderlini,  Ghuiä). 

Verbindung  CmHi^Oä.  B.  In  eine  kochende  Lösung  von  2  g  Cantharidin  und 
40  ccm  absol.  Alkohol  trägt  man  allmählich  10  g  Natrium  und  noch  40 — 50  ccm  absol. 
Alkohol  ein  (Anderlini,  Q.  23  [IJ  122J.  Man  verdünnt  mit  Wasser,  verjagt  den  Alkohol, 
säuert  den  Rückstand  mit  HCl  an  und  schüttelt  die  filtrirte  Lösung  mit  Aether  aus. 
Man  verdunstet  den  ätherischen  Auszug,  löst  den  Rückstand  in  Benzol  und  fällt  fraktion- 
nirt  durch  Ligroin.  —  Krystalle  (aus  Wasaer).  Schmelzp.:  129".  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Benzol. 

Verbindung  C^^Yi^^J^O^.  B.  Aus  Cantharidin  und  HJ  (Piccard,  B.  12,  577).  — 
Feine  Nadeln  (aus  Alkohol);  grofse,  trikline  (?)  Krystalle  (aus  Benzol  oder  CHCI3). 
Schmelzp.:  131".  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  CHCI3,  schwer  löslich  in  Alkohol, 
ganz  unlöslich  in  Kalilauge  (Trennung  von  Cantharsäure).  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen 
mit  Kalilauge,  in  Cüj,  HJ  und  Cantharen.     CioHi^J^Og  +  H^O  =  CgHi^  +  200^  +  2 HJ. 

Isocantharidin  C10H12O4.  B.  Bei  3  stündigem  Erhitzen  auf  135"  von  1  Thl.  Can- 
tharsäui-e  mit  3  Thlu.  Acetylchlorid  (Anderlini,  Ghira,  ö.  21  [2j  58).  —  Monokline  (Neqri, 
G.  21  [2J  59)  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  75—76".  —  Ba.CioHj^Og  +  5H3O  (im 
Vakuum).  Kryställchen,  erhalten  durch  Kochen  von  Isocanthai-idin  mit  Bariumacetat. 
Verliert  bei  120"  2Hi,0.  —  Ag2.C,oH,,,05  +  3H.^0  (im  Vakuum).  Niederschlag,  erhalten 
durch  Kochen  von  Isocantharidin  mit  Wasser  und  darauf  folgenden  Zusatz  von  NHg  und 
AgN03. 

Isocantharidinsäuredimethylester  CigH^gOg  =  CioHi206(CH3)j.  B.  Aus  dem 
Silbersalze  Ag^.G^^Yi^^O^  und  CHgJ  (A.,  Gh.,  B.  24,  1999).  —  Schmelzp.:  81—82". 

19.  Cäpsaicin  CgH^^O^.  V.  im  spanischen  Pfeffer  (die  Früchte  von  Capsicum  annuum) 
(Thresch,  J.  1878,  958).  Wird  daraus  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  gewonnen;  man 
reinigt  es  durch  Lösen  in  Kalilauge,  Fällen  der  Lösung  mit  CO.,  und  Behandeln  des 
Niederschlages  mit  Ligroin.  Das  in  das  Ligroin  übergegangene  Capsicin  wird  aus  ver- 
dünntem Alkohol  umkrystallisirt.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  59";  verdampft  unzersetzt  bei 
115,5"  (Thresh,  J.  1876,  894).  Liefert,  bei  der  Oxydation,  Oxalsäure,  Bernsteinsäure,  eine 
fast  unlösliche,  krystallinische  Säure  und  ein  Oel.  Chlor  wirkt  substituirend.  Verbindet 
sich  mit  Metalloxyden. 

20.  Ccirdol  CjjHgoOj.  V.  In  dem  Pericarpium  der  Früchte  von  Anacardium  occiden- 
tale  (Staedeler,  A.  63,  141).  —  D.  Man  befreit  Auacardiumnüsse  von  ihren  Kernen 
und  zieht  die  Fruchthüllen  mit  Aether  aus.  Der  Aether  wird  abdestillirt,  der  Rückstand 
mit  Wasser  gewaschen  und  dann,  nach  dem  Lösen  in  15 — 20  Thlii.  Alkohol,  mit  frisch 
gefälltem  Bleioxydhydrat  digerirt,  wobei  Anacardsäure  abgeschieden  wird,  und  Cardol  in 
Lösung  bleibt.  —  Farbloses  Oel;  spec.  Gew.  =  0,978  bei  23".  Nicht  unzersetzt  flüchtig. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Neutral.  Leicht  löslich  in 
Vitriolöl  mit  intensiv  rother  Farbe.  Wirkt  blasenziehend.  —  Pb(C2H30,,).C2iU.290.^.PbO.  D. 
Durch  Fällen  einer  alkoholischen  Cardollösung  mit  Bleiessig. 

21.  Carotin  C,,;H3g  [Ergänzung  des  in  Bd.  II,  S.  243  Mitgetheilten.]  V.  In  der  rothen 
Mohrrübenwurzel  (Daucus  carota)  (Wackenroder,  Ber^,.  Jalircsber.  12,  277;  Zeise,  A.  62, 
380).  In  den  Blättern  verschiedener  Pflanzen  (Arnaud,  BL  48,  67).  —  D.  Die  zerriebenen 
Mohrrüben  werden  ausgepresst,  der  Rückstand  mit  Wasser  angerührt  und  wieder  gepresst 
und  die  erhaltenen  Flüssigkeiten  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  etwas  Gallustinktur 
gefällt.  Den  Niederschlag  prepst  man  aus,  kocht  ihn  sechs-  bis  siebenmal  mit  deir. 
5— efachen  Volumen  Alkohol  (von  80"/^)  (wodurch  Hydrocarotin  ausgezogen  wird),  trocknet 
und  behandelt  ihn  mit  CS.,.  Der  Schwefelkohlenstoff  wird  gröfstenthcils  abdestillirt  und 
zum  Rückstande  das  gleiche  Volumen  absoluten  Alkohols  gesetzt.  Dadurch  fällt  Carotin 
aus,  das  man  mit  heifscm  Alkohol  (von  80"/,,)  auswäscht  (Hüsemann,  A.  117,  202).  Man 
kann  nur  Mohrrüben  verarbeiten,  welche  einen  Winter  hindurch  gelagert  haben  (Arnaod, 
Bl.  48,  65).  --  Rothbraune,  goldgrünglänzende,  quadratische  Krystalle.  Schmelzp.:  167,8". 
Unlöslich  in  Wasser.  Sehr  "leicht  löslich  in  CS.j  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol,  Aether, 
Ligroin  und  CHCI3.  Riecht  in  der  Wärme  stark  nach  Veilchenwurzel.  Wird  an  der 
Sonne  sehr  bald  farblos,  ist  dann  amorph,  in  Benzol  und  CSj  sehr  schwer  löslich,  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Carotin  absorbirt,  an  der  Luft,  Sauerstoff.    Nimmt 
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direkt  Jod  auf.  Carotin  löst  sich  langsem  in  Vitriolöl  mit  iudigblauer  Farbe;  aus  der 
Lösung  wird,  durchi  Wasser,  amorphes  Carotin  in  grünen  Flocken  gefällt,  das  sich,  wie 
das  krystallisirte,  in  ClS^  mit  dunkelrother  Farbe  löst.  Wird  in  alkoholischer  Lösung 
durch  AletiiUsalze  nicht  gefällt.     Färbt  sich  durch  Schwefligsäuregas  dunkel  indigblau. 

Jodid  C.^eHsgJj-  B.  Beim  Eintragen  von  Jod  in  eine  Benzollösung  von  Carotin 
(Arnaüd,  BL  4S,  65).  —  Dunkelgrüne,  kupferglänzende  Krystalie.  Fast  unlöslich  in 
Aether. 

Tetrachlorcarotin  C,gHg(,Cl40  (?).  D.  Durch  Ueberleiten  von  trockenem  Chlorgase 
über  Carotin  (Hüsemann).  —  Farbloses  Pulver,  leicht  löslich  in  Aether,  Cöj,  Benzol  und 
in  kochendem  Alkohol.     Öchmelzp.:  120". 

Hydrocarotin  CjgHggO  (V).  V.  Findet  sich  in  sehr  kleiner  Menge  in  der  Möhre 
(HüSEMANN,  A.  117,  20öj;  in  der  Angelikawurzel  (Brimjier,  A.  180,  272).  —  D.  Siehe 
Carotin.  Das  aus  den  alkoholischen  Auszügen  der  Möhre  sich  ausscheidende  Hydro- 
carotin wird  aus  Alkohol  (.von  yO"/o)  umkrystallisirt.  Dui'ch  Umkrystallisiren  aus  Aceton 
kann  Hydrocarotin  vou  Carotin  getrennt  werden  (Reinitzer,  M.  7,  598).  —  Monokline 
Blätter.  Hält  iHjO  (Reinitzer).  Schmelzp.:  137,4°  (R.).  Für  die  Lösung  von  4,1312g 
Substanz  in  100  ccm  Chloroformlösung  ist  [«Jd  =  — 37,4"  (R.).  Giebt  mit  CHClg  unü 
H2SO4,  NHO3  und  NHg,  Essigsäureanhydrid  und  HgSO^,  HCl  und  FeClj  dieselben  Reak- 
tionen wie  Cholesterin.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaliem  Alkohol,  leichter 
in  heifsem,  sehr  leicht  in  CS^,  CHCI3,  Aether,  Benzol.  Das  amorphe  Hydrocarotin  ist  in 
CSj  viel  schwerer  löslich  als  das  krystallisirte  und  scheidet  sich  aus  Lösungen  immer 
amorph  ab.  Wird  von  Metallsalzen  nicht  gefällt.  Sehr  beständig;  Säuren,  Alkalien  und 
Oxydationsmittel  wirken  kaum  ein. 

Ist  nach  Arnaud  {BL  4G,  488)  identisch  mit  dem  Cholesterin  der  Pflanzen  (siehe 
Bd.  II,  S.  1075),  was  Reinitzer  bestreitet. 

Acetylderivat.  Kleine  Schuppen.  Schmelzp.:  127,6"  (Reinitzer,  M.  7,  601).  Schwer 
löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Tetraehlorhydroearotin  CjgHggCl^O.  D.  Man  leitet  trockenes  Chlorgas  anhaltend 
über  Hydrocarotin  (Hüsemann).  —  Weilses  Pulver,  leicht  löslich  in  Benzol  und  CSj.  Ver- 
liert, beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilauge,  Chlor. 

Tribromhydrocarotin  CjgHg^BrgO.  Hellgelbes  Pulver  (Hüsemann).  Leicht  löslich 
in  CSg  und  Benzol,  sehr  schwer  in  Aether,  gar  nicht  in  Alkohol.  Ciebt  an  alkoholisches 
Kali  leicht  alles  Brom  ab. 

Jodhydrocarotin  CigH^oJO.  D.  Man  setzt  Hydrocarotin,  an  der  Sonne,  Jod- 
dämpfen aus  (Hüsemann).  —  Gelblich  weilses  Pulver.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
in  Aether,  CS^,  Benzol. 

22.  Garyophyllin  CjoHg-^Og.  V.  in  den  (ostindischen)  Gewürznelken  (die  geschlossenen 
Blüthenknospeu  von  Caryophyllus  aromaticus  L.).  —  D.  Die  Gewürznelken  werden  mit 
Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol  abdestillii-t  und  das  ausgeschiedene  Caryophyllin  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  (Myliüs,  Berx.  Jahresb.  22,  452).  Man  reinigt  es  durch  Be- 
handeln mit  Ammoniak  (Mdspratt,  J.  1850,  510).  —  Krystalie.  Fängt  bei  280"  zu  subli- 
miren  an,  ohne  zu  schmelzen.  Geruch-  und  geschmacklos.  Unlöslich  in  Wasser  und 
Alkalien,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Caryo- 
phyllinsäure  oxydnt.  Giebt,  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  100",  ein  Acetyl- 
derivat, das  monokline  Krystalie  bildet  und  bei  184"  schmilzt  (Hjelt,  B.  13,  800).  Mit 
PCI5  entstehen  zwei  Chloride  C^pHggUg.Cl  und  C^oHggOj.Clg;  vielleicht  ist  daher  die  Formel 
des  Caryophyllins  zu  verdoppeln  (Hjelt). 

Caryophyllinsäure  CjoHgaOg.  D.  Man  trägt  Caryophyllin  in  rauchende  Salpeter- 
säure ein,  wäscht  die  ausgescliiedeneu  Krystalie  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2), 
löst  sie  in  NHg,  fällt  die  Lösung  durch  HCl  und  reinigt  den  Niederschlag  durch  wieder- 
holtes Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  (E.  Myliüs,  B.  6,  1053).  —  Kann  nur 
aus  Salpetersäure  in  Krystallen  erhalten  werden ;  scheidet  sich  aus  anderen  Lösungsmitteln 
amorph  aus.  Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkoliol,  Aether,  Eisessig.  —  Na^-CjoHgoOg.  Pulver;  die  wässrige  Lösung  schäumt  wie 
Seifen wasser.  —  Ba.A  -f-  iVaHgO.  Unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser.  — 
Agj.A.     Amorpher,  gelber,  pulveriger  Niederschlag. 

23.  CaSCariilin  C^^U^^O^.  V.  in  der  Cascarillarinde  (von  Croton  Eluteria)  (E.  und 
C.  Myliüs,  B.  6,  1051).  Wird  der  Rinde,  durch  Auskochen  mit  Wasser,  entzogen.  — 
Mikroskopische  Prismen   (aus   Alkohol).      Schmelzp.:    205".      Schmeckt  sehr   bitter.     Nicht 
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flüchtig.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  100«  0,127  Thle.;  100  Tlile.  Alkohol  lösen  bei  8" 
3,33  Thle.  Löst  sich  mit  duukelrother  Farbe  in  Vitriolöl;  Wasser  fällt  aus  der  Lösung 
grüne  Flocken.  Verändert  sich  nicht  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren.  13rom 
und  Salpetersäure  wirken  substituirend  ein. 

24.  CäSCäPin  CijHipOg.  V.  In  der  Rinde  von  Cascara  sagroda  (Rhamnus  Purshiana) 
(Leprince,  B.  25  [2j  730j.  —  Identisch  mit  Rhamuetin? 

25.  Ccratophyllin.  V.  in  der  Flechte  Parmelia  ceratophylla  var.  physodes  (Hesse, 
A.  119,  365).  —  D.  Die  mit  kaltem  Wasser  abgewaschene  Flechte  wird  mit  klarem 
Kalkwasser  extrahirt,  die  Lösung  mit  HCl  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Alkohol  (von 
75  "/o)  und  dann  mit  Sodalösung  ausgekocht.  Das  aus  der  Sodalösung  auskrystallisirte 
Ceratophyllin  wird  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Dicke  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 147".  In  heifsem  Wasser  viel  leichter  löslich  als  in  kaltem,  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Alkalien.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  purpur- 
violette, mit  wenig  Chlorkalk  eine  blutrothe  Färbung.  Wird  durch  Metallsalzc  nicht 
gefällt. 

26.  C6rin  Cj3H^804  (?).  V.  in  der  Rinde  der  Korkeiche  (Quercus  suber  L.)  (Chevreul; 
DoEPPiNG,  Ä.  45,  286).  —  D.  Man  zieht  die  zerkleinerte  Rinde  mit  Aether  oder  starkem 
Weingeist  aus  und  krystallisirt  das  ausgeschiedene  Cerin  wiederholt  aus  Weingeist  um 
(Doepping).  —  Gelbliche  Nadeln.  Zersetzt  sieh  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Un- 
löslich in  Wasser  und  Kalilauge;  wird  von  kochender  Kalilauge  nicht  angegritien.  Sal- 
petersäure oxydirt  zu 

Cerinsäure  C,3H.,o04  (?).  Gelbbraune,  wachsartige  Masse  (Doepping).  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalien.     Wird  durch  Bleisalze  nicht  gefällt. 

Nach  KüGLER  (J.  1884,  1461)  zieht  CHCI3  aus  dem  Kork  ein  Cerin  C^^H^fi  aus,  das 
in  Nadeln  krystallisirt,  bei  250°  schmilzt  und  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3,  CS^  löst.  Aus  dem  mit  CHCI3  erschöpften  Korke  nimmt  alkoholisches 
Kali,  aufser  anderen  Stoflfen,  noch  Phellonsäure  CggH^^Oa  auf,  die  bei  96°  schmilzt, 
sich  nicht  in  Wasser  löst,  wohl  aber  in  Alkohol,   Aether,  CHCI3,  CS,  und  Benzol. 

27.  Characin.  V.  in  Algen  (Chara  foetida  u.a.)  (Phipson,  J.  1879,  578).  —  D.  Man 
lässt  Palmella  cruenta  86  Stunden  in  Wasser  liegen  und  schüttelt  dann  das  Wasser  mit 
Aether  aus.  —  Amorph,  fettig.  Riecht  intensiv  sumpfig.  Verflüchtigt  sich  an  der  Luft. 
Schwimmt  auf  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Nicht  verseif  bar,  liefert  aber 
beim  Erhitzen  mit  Wasser,  im  Rohr,  eine  bei  83°  schmelzende,  wachsartige  Substanz. 

28.  Bestandtheile  der  Chekenblätter  (Myrtus  Cheken)  (Weiss,  B.  21  [2]  840).  — 
1.  Chekenon  CjoHjjO^.  Schmelzp.:  204  —  205°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alko- 
hol u.  s.  w. 

2.  Chekenin  Ci^HuOg  (?).  Schmelzp.:  224—225°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alko- 
hol und  Aether. 

Das  Acetylderivat  C12H10O3.C2H3O  schmilzt  bei  142°. 

3.  Chekenitin  C11H7O8  -j-  H^O.  Gelbe  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmilzt  nicht 
bei  300°. 

29.  Chimaphilin.  V.  in  Blättern  und  besonders  in  Stengeln  von  Pirola  (Chimaphila) 
umbellata  (F'airbank,  J.  1860,  547).  Kann  der  Pflanze,  durch  Extraktion  mit  verdünntem 
Alkohol  oder  durch  Destillation  mit  Wasser,  entzogen  werden.  —  Lange,  goldgelbe  Nadeln. 
Sublimirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3.  Wird 
durch  koncentrirte  Salpetersäure  und  Salzsäure  nicht  angegritien. 

O 


HO 

30.   Chrysin,  1,3-Dioxyflavon  C.bH,„o,  =  II         ^^ ^  •    ^'-  in 


UH       CO 

den  Knospen  verschiedener  Pappelarten,  besonders  in  den  frischen  Winter-  und  Herbst- 
knospen der  nordamerikanischen  Art  Populus  monolifera  s.  balsamifera  (Piccard,  B.  6, 
884).  —  D.    Der  alkoholische  Auszug  von   100  Thln.  frischer  Knospen  wird  mit  der  alko- 
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holischen  Lösuug  vou  12  Thlu.  krystallisirtem  Bleizucker  bei  70"  versetzt,  nach  24  Stundeu 
filtrirt,  das  Filtrat  durch  H.^S  entbleit  und  abdestillirt.  Das  ausgeschiedene  Harz  löst 
man  in  wenig  kochendem  Alkohol  und  reinigt  das  auskrystallisirte  Chrysin  durch  Aus- 
kochen erst  mit  wenig  absolutem  Alkohol,  dann  mit  Aether,  CS,  und  Benzol.  Man 
erhitzt  es  nun  zum  Schmelzen,  löst  in  Alkohol  und  entfernt  Beimengungen  durch  einige 
Tropfen  Bleiessig.  —  Hellgelbe,  dünne,  glänzende  Tafeln.  Schmelzp. :  275".  Sublimirt 
unzersetzt  in  feinen  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Benzol,  CS.^,  CHCl^, 
Ligroin;  ziemlich  reichlich  in  kochendem  Eisessig  und  Anilin,  weniger  in  Aether;  lös- 
lich in  180  Thln.  kalten  und  in  50  Thln.  heifsen  Alkohols.  Leicht  löslich  in  Alkalien 
mit  intensiv  gelber  Farbe.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  schmutzig 
violett  gefärbt;  sie  giebt  mit  Bleiacetat  einen  Niederschlag,  .der  im  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  und  ebenso  in  wenig  Essigsäure  leicht  löslich  ist.  Bildet  leicht  Sub- 
stitutionsprodukte. Mit  HNO3  entstehen,  aufser  Nitrochrysin ,  Oxalsäure  und  Benzoe- 
säure. Zerfällt,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Kalilauge,  in  Acetophenon,  Essigsäure, 
Benzoesäure  und  Phloroglucin  (Piccard,  B.  7,  888).  CjjHmO^  +  SH.jO  =  CH^O.^ -f- 
C,HeO,  +  CeHeO«   und  C,,HjoO,  -f  2H,0  =  CO,  +  CeH^Og  -f-  CH3.CO.CeH,. 

Dibromchrysin  C,5HgBr204.  D.  Durch  Vermischen  einer  Chrysinlösung  mit  über- 
schüssigem Brom  (Piccard,  B.  6,  886j.  —  Glänzende,  hellgelbe,  verfilzte  Masse. 

Dijodehrysin  CjgllgJjO^.  D.  Durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Chrysinlösung 
mit  Jod  und  einigen  Tropfen  Jodsäure  (Piccard).  —  Gelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich  schon 
bei  100«. 

Dinitrochrysin  CigHaN^Og  =  CijHgO^CNO.,),.  B.  Bei  20  —  30  Minuten  langem 
Kochen  von  Chrysin  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,35)  (Darier,  B.  27,  21;  vgl. 
Piccard,  B.  6,  888).  —  Rosenrothe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  272".  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Natronlauge.  —  K^.CjgHgNjOg 
+  H,0  (bei  100").  —  Ca.C.gHeN^Og  (bei  140").     Niederschlag. 

Chrysinmethyläther,  Tectochrysin  CjgHijO^  =  CHgO.CjgHgOg.  V.  In  den 
Pappelknospen  (Piccard,  B.  6,  890).  —  B.  Beim  Behandeln  von  Chrysin  mit  Aetzkali 
und  Methyljodid  (Piccard,  B.  10,  176).  —  Schwefelgelbe,  dicke,  monokline  Krystalle 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  163—164"  (Piccard,  B.  7,  891).  In  Alkohol  viel  weniger  lös- 
lich als  Chrysin,  leicht  löslich  in  Benzol  und  äufserst  leicht  in  CHCI3  (Trennung  von 
Chrysin).  Leicht  löslich  in  Benzol  und  CSj,  unlöslich  in  Alkalien.  Wird  von  Kali  viel 
schwerer  zerlegt  als  Chrysin;   dabei  entstehen  Acetophenon,  Essigsäure  und  Benzoesäure. 

Dibromteetochrysin  CigHipBr^O^  (P.,  B.  6,  892). 

Chrysinäthyläther  Cj^Hj^O^  =  CgHgO.CjjHgOj.  Lange,  seideglänzende,  dünne 
Nadeln.     Schmelzp.:  146"  (Piccard,  B.  10,  177). 

Isoamyläther   C^oH^oO^  =  CsHjiO.CuHgOi,.     Dünne  Nadeln.     Schmelzp.:   125"  (P.). 

Dibromehrysinisoamyläther  CjHjjO.CigH.BroO,.     Nadeln  (P.). 

Acetylchrysinmethyläther  CigH^Og  =  CH30.C,6H80,(O.C2H30).  B.  Aus  Chrysin- 
methyläther und  Essigsäureanhydrid  (Kostanecki,  B.  26,  2903).  —  Glänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).      Schmelzp.:   149". 

Diacetylchrysin  C,9Hi406  =  Ci6H802(0.C2H30)2.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
185"  (Kostanecki,  B.  26,  2902). 

Dinitrodiaeetylchrysin  C,9H,jN,0,o  =  C,5HeO,(N02)j(O.C2H30),.  Gelbe  Nadeln 
(aus  Benzol).     Schmelzp.:  229"  (Darier,  B.  27,  22).     Unlöslich  in  Alkohol. 

31.  ChrySOphanin.  V.  in  den  Sennesblättern  (Boürgoin,  J.  1871,  821).  —  I).  Das 
wässrige,  koncentrirte  Dckokt  der  Blätter  wird  erst  mit  Alkohol  und  dann  mit  Blei- 
zuckei  gefällt.  Man  filtrirt,  behandelt  das  P'iltrat  mit  HgS,  dampft  zum  Syrup  ein  und 
vermischt  denselben  mit  Alkohol  von  90  "/q  ,  wobei  Chrysophanin  zurückbleibt.  —  Weifs. 

32.  CniCin  C^2H.,.0,r,.  V.  in  den  Blättern  von  Cnicus  bencdictus  L.  und  von  C.  Calci- 
trapa  (Scribe,  A.  44,  298).  —  Atlasglänzende  Nadeln.  Nicht  flüchtig.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  in  jedem  Verhältuiss  löslich  in  Alkohol,  fast  unlös- 
lich in  Aether.  Schmeckt  sehr  bitter.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  blutrother  Farbe;  kon- 
centrirte Salzsäure  färbt  sich  damit  grün. 

33.  COCCOgnin  C2on._,.0g.  V.  in  den  Samcn  von  Daphnc  Mezereuin  (Casselmann,  Z. 
1870,  681).  —  D.  Die  Samen  werden,  durch  Pressen,  von  Oel  befreit,  dann  mit  Aether, 
und  hierauf  mit  starkem  Alkoliol  ausgezogen,     lu  den  letzteren  geht  das  Coccognin  über. 
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—  Farblose  Krystalle,  die  beim  Erhitzen  nach  Cumarin  riechen.  Sublimirbar.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

34.  Columbin  Cj.HjgOj.  V.  in  der  Columbowurzel  (von  Menispermum  palmatum  L.) 
(Wittstock,  Berx.  Jahresb.  11,  288),  neben  Berberin,  Columbosäure  (Boedeker,  A.  69,  37) 
und  einer  in  Alkohol  weniger  als  Columbin  löslichen  Substanz,  die  aus  Eisessig  in,  bei 
218—220"  schmelzenden,  Prismen  krystallisirt  (Paternö,  Oulialoro,  B.  12,  685).  —  D. 
Die  Wurzel  wird  mit  Alkohol  (von  75  7o)  ausgekocht,  der  alkoholische  Auszug  zur 
Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser  angerührt  und  wiederholt  mit  Aether  ge- 
schüttelt. Man  verdunstet  den  Aether  und  krystallisirt  das  ausgeschiedene  Columbin  aus 
Aether  um  (Boedeker).  —  Rhombische  Säulen  und  Nadeln  (Gr.  Rose,  P.  19,  441).  Schmelz- 
punkt: 182"  (F.,  0.).  Schmeckt  sehr  bitter.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether,  löslich  in  30  —  40  Thln.  kochenden  Alkohols  (W.);  reichlich  löslich  in 
Essigsäure.  Löslich  in  Kalilauge;  beim  Kochen  mit  Kali  entsteht  eine  Säure.  Wird 
nicht  gefällt  durch  Metallsalze. 

Columbosäure  C2^H2,05  -{-  H^O  (?).  D.  Das  trockene  alkoholische  Extrakt  der 
Columbowurzel  wird  mit  Kalkwasser  behandelt  und  die  Lösung  mit  HCl  gefällt  (Boe- 
deker). —  Amorphes  Pulver.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  leichter 
in  Essigsäure,  leicht  in  Alkohol.  In  der  alkoholischen  Lösung  bewirkt  Bleizucker  einen 
gelben  Niederschlag. 

35.  Cornin.  V.  in  der  Wurzelrlnde  von  Cornus  florida  (Geiger,  ä.  14,  206).  — 
I).  Die  Rinde  wird  mit  kaltem  Wasser  erschöpft,  die  Lösung  mit  feuchtem  Bleioxyd- 
hydrat zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  erst  mit  Aetheralkohol  und  dann  mit 
absolutem  Alkohol  ausgezogen.  —  Atlasglänzende  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Schmeckt  bitter.  Wird  nur  durch  Blei- 
essig gefällt. 

36.  Bestandtheile  von  Cyclopia-Arten,  aus  denen  der  Cap-Thee,  Buch-Thee,  Honigthee 
(am  Cap  der  guten  Hoffnung)  bereitet  wird  (Greenish,  J.  1881,  1019).  1.  Cyclopin 
CjgHggOig  +  HjO.  Wird  durch  verdünnte  Säuren  gespalten  in  Zucker  und  Cyclopiaroth. 
CasHggOia  -f  SHgO  =  CigH^jOio  -f  CgHijOe- 

2.  Cyclopiofluoresein  CiiHigOi^.  Krystallinisch.  Fluorescirt  in  alkalischer 
Lösung  grün. 

3.  Oxy cyclopin  CjjHsoOjg.  Wird  durch  verdünnte  Säuren  gespalten  in  Zucker  und 
Oxycyclopiaroth.     C25H80O16  +  2H2O  =  CgHijOg  +  CjeHj^Oia- 

37.  Bestandtheile  der  DitaHnde  (von  Echites  scholaris  L.)  (Jobst,  Hesse,  ä.  178,  58). 

1.  Echikautschin  C^U^qO.^.  D.  Die  Ditarinde  wird  mit  Ligroin  ausgezogen,  das 
Ligroin  abdestillirt  und  der  Rückstand  so  oft  mit  Alkohol  ausgekocht,  bis  aus  der  alko- 
holischen Lösung,  beim  Erkalten,  keine  Krystalle  mehr  sich  abscheiden.  Das  ungelöste 
Echikautschin  wäscht  man  mit  kaltem  Ligroin.  —  Bernsteingelbe,  zähe  Masse.  Wird 
unter  0"  spröde.  Spurenweise  löslich  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in  CHCI3,  Aether, 
Ligroin  und  Benzol.  Unlöslich  in  Kalilauge;  wird  von  schmelzendem  Kali  wenig  an- 
gegriffen. 

2.  Echicerin  CgoH^gOg.  D.  Krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung,  welche  bei 
der  Darstellung  des  Echikautschins  gewonnen  wird,  gemischt  mit  Echitin  aus.  Durch 
wenig  Ligroin  wird  dem  Gemische  vorzugsweise  Echicerin  entzogen.  Man  krystallisirt 
dasselbe  wiederholt  aus  Alkohol  um.  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  157".  Aeufserst 
leicht  löslich  in  Aether,  Ligroin,  CHCl«,  Benzol;  löslich  bei  15"  in  1990  Thln.  Alkohol 
(von  80 "/o).  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Aether  (spec.  Gew.  =  0,72)  und  bei  p  = 
2  ist  [«Jd  =  +63,75".  Wird  weder  von  alkoholischem,  noch  schmelzendem  Kali  ange- 
griffen. Brom  wirkt  substituirend.  Natrium,  in  die  warme  Lösung  von  Echicerin  in 
Ligroin  eingetragen,  erzeugt  allmählich  Echicerinsäure. 

Aus  der  Milch  des  amerikanischen  Kuhbaumes  (Galactodendron  americanum  Kth., 
Palo  de  vaca)  isolirte  Heintz  (P.  65,  240)  ein  Harz,  das  die  Zusammensetzung  und  auch 
die  Eigenschaften  des  Echicerins  besitzt.  —  Für  ein  Harz  aus  dem  Milchsafte  der  in 
Guyana  wachsenden  Tabemaemontana  utilis  fand  Heintz  genau  dieselbe  Formel  wie  für 
das  Echicerin  und  auch  ganz  dessen  Eigenschaften. 

Bromechicerin  CsoH^jBrO.^.  D.  Durch  Eintragen  einer  Chloroformlösung  von  Brom 
in  eine  Lösung  von  Echicerin  in  CHClg  (J.,  H.).  —  Scheidet  sich,  aus  kochendem  Alkohol, 
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in  mattweifsen  Kügelchen  ab,  die  allmählich  krystallinisch  werden.  Schmelzp. :  116°. 
Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  Ligroin. 

Eehicerinsäure  Cj^H^gO^.  D.  Man  lässt  eine  Lösung  von  Echicerin  in  Ligroin 
längere  Zeit  bei  60"  mit  Natrium  stehen  (J.,  H.).  —  Amorph,  geruchlos.  Leicht  löslich 
in  Kalilauge,  quillt  in  Ammoniak  auf  und  löst  sich  allmählich.  Die  ammoniakalische 
Lösung  giebt  mit  BaCl.^  einen  flockigen  Niederschlag. 

3.  Eehitin  CagH^gOg.  D.  Siehe  Echicerin.  Man  löst  das  rohe  Echitin  in  kochendem 
Alkohol;  beim  Erkalten  krystallisirt  zunächst  Echitin  und  erst  später  das  noch  beige- 
mengte Echicerin  (J.,  H.j.  —  Blättchen.  Schmelzp.:  170".  Sehr  leicht  löslich  in  heil'sem 
Alkohol,  viel  weniger  in  Aether,  Aceton  und  Ligroin;  sehr  leicht  in  CHCl,.  Löslich 
bei  15°  in  1430  Thln.  Alkohol  (von  80"/,,).  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Aether 
und  bei  p  =  2  ist  [«]d  =  72,72".  Indifferent.  Wird  von  schmelzendem  Kali  kaum 
angegriffen. 

Bromeehitin  Cg^HjjBrO.».  Scheidet  sich  aus  heifsem  Alkohol  in  gallertartigen, 
kugeligen  Massen  ab,  die  allmählich  krystallinisch  werden.  Schmelzp.:  100°.  Leicht  lös- 
lich in  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

4.  Echite'in  C^jH^qO,.  I).  Bleibt  zum  Theil  in  der  alkoholischen  Mutterlauge  von 
der  Darstellung  des  Echicerins  und  scheidet  sich  theilweise  auch  rnit  diesem  aus.  Dui'ch 
Lösen  des  Gemenges  in  Aceton  und  langsames  Verdunsten  werden  erst  schwere,  warzen- 
förmige Krystalle  von  Echicerin  und  Echitin  und  dann  leichte  Nadeln  von  Echitein  er- 
halten. Mau  kann  diese  Krystalle  durch  Schlämmen  trennen.  Man  wäscht  sie  mit 
wenig  Ligroin  und  krystallisirt  sie  aus  Alkohol  um  (J.,  H.).  —  Nadeln  oder  Prismen 
(aus  starkem  Alkohol).  Schmelzp.:  195°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  CHClg, 
schwerer  in  Ligroin  und  Aceton.  Löslich  bei  15°  in  960  Thln.  Alkohol  (von  80%)- 
Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Aether  und  bei  p  =  2  ist  [«Jd  =  -)-88°.  Indifferent. 
Wird  von  schmelzendem  Kali  kaum  angegriffen. 

Tribromeehitein  C^jHg-Bi-jOj-  D.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  Chloroform- 
lösung  von  Echitein.  —  Scheidet  sich,  aus  kochendem  Alkohol,  als  Gallerte  ab  und  ist 
getrocknet  ein  gelbes  Pulver..  Schmelzp.:  150°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  CHCI3  und  Aether.     Wird  von  Kalilauge  nicht  angegriffen. 

5.  Eehiretin  CqgHggO.^.  Findet  sich  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des 
Echiteins  u.  s.  w.  und  scheidet  sich,  beim  Verdampfen  derselben,  ölig  ab.  Man  löst  es 
in  Aceton,  lässt  die  Lösung  an  der  Luft  stehen  und  filtrirt,  sobald  sich,  aufser  dem 
Oele,  Krystalle  (Echitein)  abzuscheiden  beginnen  (J.,  H.).  —  Trocknet  zu  einer  amorphen 
Masse  ein.  Schmelzp.:  52".  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCl,,  Ligroin,  kochendem 
Aceton  und  heifsem  Alkohol.  Rechtsdrehend;  in  Aether  gelöst  und  bei  p  =  2  ist 
[«]d  =  -f  54,82°. 

Aus  der  Milch  des  Kuhbaumes  isolirte  Heintz  (s.  oben)  ein  Harz,  welches  dieselbe 
Zusammensetzung  und  auch  die  gleichen  Eigenschaften  wie  Eehiretin  besafs. 

38.  Drimin  C^^l^^Jd^.  V.  in  der  Rinde  von  Drimys  granatensis  L.  (Hesse,  A.  286, 
370).  —  Krystailpulver.  Schmilzt  gegen  256°  unter  Dunkelfärbung.  Leicht  löslich  in 
heifsem  Alkohol,  CHCI3  und  Eisessig,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser, 
Aether,  Ligroin,  NHg  und  Natronlauge. 

Drimol  CggUggOg.  V.  In  den  Blättern  von  Drimys  granatensis  L.  (Hesse,  ä.  286, 
373).  —  Nadeln  und  mikroskopische  Krystalle  (aus  heifsem  Alkohol).  Schmelz-p.:  78—74". 
Siedet  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  heifsem  Alkohol,  sehr  wenig  in 
kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser,  Natronlauge  und  Salzsäure. 

Acetylderivat  GaoH^gOg  =  CjgH^Og.CjHgO.  B.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von 
Drimol  mit  Essigsäureanhydrid  auf  85°  (Hesse).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  42 — 43".  Leicht 
löslich  in  Aether,  CHCI3  und  heifsem  Alkohol. 

Drimoljodid  C28H5JJO.  B.  Beim  Erhitzen  von  Drimol  mit  HJ  (spec.  Gew.  =  1,7) 
(Hesse).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  47°.  Leicht  löslich  in  CHCI3,  Aether 
und  heifsem  Eisessig. 

39.  Elatßrin  C^aU^gO^,.  V.  in  den  Früchten  von  Ecbalium  Elaterium  Rieh.  (Paris; 
MoKKUs,  A.  2,  366).  —  IJ.  Elaterin  (Elaterium  nigrum,  der  ausge]3resste  und  eingedickte 
Saft  der  Früchte)  wird  mit  Alkohol  ausgezogen,  die  Lösung  —  um  Harze  zu  entfernen 
—  mit  Ligroin  geschüttelt  und  dann  verdampft  (Power,  j.  1875,  829).  —  Sechsseitige 
Tafeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  200°  (Zwenqer,  A.  43,  360).  Unlöslich  in 
Wasser,   verdünnten  Säuren  und  Alkalien;  schwer  löslich   in  Aether,   leicht  in  Alkohol. 
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Wird  nicht  gefällt  durch  Metallsalze.  Vorsetzt  man  die  Lösung  einiger  Elaterinkrystalle 
in  1 — 2  Tropfen  flüssiger  Carbolsäure  mit  2  — 3  Tropfen  Vitriolöl,  so  entsteht  eine  intensiv 
karminrothe  Färbung,  die  sich  in  Orange  und,  nach  einiger  Zeit,  in  Scharlach  verwandelt 
(LiNDO,  Fr.  17,  500).     Reaktionen  des  Elaterins:  Johannson,  Fr.  24,  156. 

40.  ErythrOCentaurin  a^H^^O,.  V.  im  Tausendgüldenkraut  (Erythraea  centauriuml 
(MfeHU,  Z.  1866,  336)  rud  in  Er.  chilensis  (M^hü,  /.  1870,  877).  —  D.  Die  Pflanze  wird 
mit  Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  zum  Syrup  verdunstet  und  dieser  mit  dem  4— 5  fachen 
Gewicht  an  Alkohol  behandelt.  Man  verdunstet  die  alkoholische  Lösung  und  schüttelt 
den  Rückstand  wiederholt  mit  4  Vol.  Aether.  Die  aus  dem  Aether  ausgeschiedenen 
Krystalle  löst  mau  in  40  Thln  siedenden  Wassers  und  kiystallisirt  sie  noch  einmal  aus 
Aether  um.  —  Grofse  Krystalle.  Schmelzp.:  136°.  Nicht  flüchtig.  Inaktiv;  geruch-  und 
geschmacklos.  In  säurehaltigem  Wasser  leichter  löslich  als  in  reinem.  Löslich  in  35  Thln. 
siedendem  und  in  1630  Thln.  kaltem  Wasser;  in  48  Thln.  Alkohol  (von  86  7o)  bei  15»; 
in  245  Thln.  Aether,  in  13  Thln.  CHClg;  leicht  löslich  in  Benzol  und  CSj.  Färbt  sich 
am  Sonnenlichte  bald  roth;  durch  Schmelzen  oder  Umkrystallisiren  verschwindet  die 
Rothfärbung.     Wird  von  Säuren  und  Alkalien  nicht  angegriffen. 

41.  EupatOrin  CoHjjOss  (?).  V.  in  Eupatorium  perfoliatum  (Shamel,  ^m.  14,  224).  — 
Zersetzt  sich  bei  250".  Unlöslich  in  Wasser.  Giftig.  —  CjoHgBOgg.HNOg.  Prismen  und 
Tafeln.     Schmelzp.:  102—103".     Leicht  löslich  in  Wasser. 

42.  Euphorbon  Ci.H^.O.  V.  im  Euphorbiumharz  (Flückigek,  J.  ISeS,  809).  —  Z).  Gröb- 
lich gepulvertes  Euphorbium  wird  in  der  Kälte  mit  Ligroin  behandelt,  die  Lösung  an 
der  Luft  verdunstet  und  die  ausgeschiedenen  Krystalle  in  heifsem  Alkohol  gelöst.  Die 
erkaltete  Lösung  wird  vom  ausgeschiedenen  Harze  abgegossen  und  das  später  auskrystal- 
lisirte  Euphorbon  zweimal  aus  Aceton  umkrystallisirt  (Hesse,  A.  192,  193).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  113  —  114°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  CHCI3,  Aceton  und  Eis- 
essig. Fast  unlöslich  in  Wasser;  löst  sich  bei  17,5"  in  59  Thln.  Alkohol  von  87  "/^ 
(F.).  Nicht  flüchtig.  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  CHCl,  ist  |«1d  =  +18,8"  (H.). 
Bleibt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  unverändert.  Wird  von  HNO3  zu  Oxalsäure  oxydirt. 
Brom  wirkt  heftig  ein. 

Nach  Henke  [J.  1886,  1821)  besitzt  Euphorbon  die  Formel  CjoHgeO;  es  schmilzt  bei 
67—68";  [«Id  =  +15,88". 

43.  ExCretin  C^oH.gO.  V.  in  den  Fäces  der  Menschen  (und  Thiere)  (Marcet,  J.  1854, 
713).  —  D.  Je  214  g  der  frischen  Exkremente  werden  mit  350  ccm  und  dann  nochmals 
mit  175  ccm  Alkohol  (von  90  "/q)  ausgekocht  und  die  alkoholischen  Lösungen,  nach  acht- 
tägigem Stehen,  abfiltrirt.  Der  Niederschlag  besteht  aus  Excretin  und  einem  Salze 
Mg.C,;BH,,3N0,i.  Zum  Filtrate  giebt  man  20  ccm  Kalkmilch  (1,5  g  CaO  enthaltend)  und 
500  ccm  Wasser  und  filtrirt  nach  24  Stunden  das  gefällte  Excretin  ab.  Je  35  g  des  ge- 
trockneten Kalkniederschlages  werden  zweimal  mit  einem  Gemisch  von  75  ccm  Alkohol 
(90"/o)  und  75  ccm  Aether  ausgekocht,  die  Lösung  8  Tage  lang  bei  0"  stehen  gelassen 
und  dann  das  Excretin  wiederholt  aus  Alkohol  (von  95"/n)  umkrystallisirt  (Hinterberger, 
A.  166,  213).  Ausbeute:  0,016"/«  vom  Gewicht  der  Fäces.  —  Gelbe,  halbkugelförmig 
vereinigte  Nadeln.  Schmelzp.:  95 — 96"  (M.).  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  'löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

Dibromexcretin  Co^Hg^BrgO.  D.  Man  übergiefst  Excretin  mit  Brom  (Hinterberger). 
—  Kugelförmige  Krystallaggregate  (aus  Aetheralkohol).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
in  alkoholhaltigem  Aether.     Schmilzt  im  Wasserbade. 

44.  Bestandtheile  der  GalgantWUPZel.  1.  Kämpferid  C.sH^Oe  +  H.,0.  V.  Neben 
Galangin  und  Alpinin  in  der  Galgantwurzel,  Radix  Galangae  (von  Alpinia  officinarum 
Hanc.)  (China)  (Jahns,  5.  14,  2385).  —  D.  Die  Wurzel  wird  mit  Alkohol  (von  90 7o) 
ausgezogen,  der  alkoholische  Auszug  verdunstet  und  dtn-  Rückstand  wiederholt  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Man  destillirt  die  ätherische  Lösung  ab  und  giebt  zum  Rückstand  etwas 
Wasser.  Die,  nach  einigen  Tagen,  ausgeschiedenen  Krystalle  wäscht  man  mit  CHC1„, 
presst,  wäscht  sie  mit  öOprocentigem  Weingeist,  presst  sie  wieder  ab  und  trocknet.  Man 
krystallisirt  sie  nun  zweimal  aus  Alkohol  (von  90"/^,)  um  und  löst  sie  dann  in  30 — 40  Thln. 
heifsem  Weingeist  (von  75 "/o).  Beim  Erkalten  krystallisirt  Kämpferid;  das  Filtrat,  mit  Vs 
des  Gewichts  heifsen  Wassers  versetzt,  giebt  eine  Ausscheidung  von  Galangin  luid 'Alpinin ; 
gelöst  bleibt  nur  noch  Galangin.     Das  Kämnferid  wird  wiederholt  aus  Alkohol  (von  90  7o) 
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lunkrystallisirt  und  von  einem  hoch  schmelzenden  Körper,  dui'ch  Lösen  in  möglichst  wenig 
kaltem,  absolutem  Alkohol,  befi'eit.  Galangin  und  Alpinin  werden  durch  fraktionnirtcs 
Krystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  geschieden.  —  Schwefelgelbe,  flache  Nadeln. 
Schmelzp.:  221 — 222**.  Sublimirt  theilweise  uuzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Aether  und  Eisessig,  wenig  löslich  in  siedendem  Chloroform  und  Benzol.  Löst  sich  in 
400  Thln.  kaltem  Alkohol  (von  907o)>  leichter  in  siedendem.  Löst  sich  mit  intensiv 
gelber  Farbe  in  Alkalien,  wenig  in  Soda.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe,  die 
beim  Stehen  eine  blaue  Fluorescenz  annimmt.  Löst  sich  in  rauchender  Schwefelsäure 
mit  grüner  Farbe,  die,  auf  Zusatz  überschüssiger  Säure,  in  roth  übergeht.  Die  alkoho- 
lische Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  olivengrün  gefärbt.  Reducirt  Silberlösung  und 
alkalische  Kupferlösung.  Liefert  mit  Brom  Substitutionsprodukte;  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  entstehen  Anissäure  und  Oxalsäure.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  werden 
Phloroglucin,  Oxalsäure  und  Ameisensäure  gebildet.  Wird  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  nicht  verändert.  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  120*"  wird  eine  Sulfonsäure 
gebildett.  Kämpfend  verbindet  sich  mit  Basen.  —  {C^qR^^^qX-CMOU)^.  Wird  durch 
Fällen  einer  alkoholischen  Kämpferidlösung  mit  NHg  und  CaCl^  erhalten.  —  CiqH^^O^. 
Ba(OH).^  (bei  120").  Orangegelber,  bald  braun  werdender  Niederschlag.  —  Pb.C,gH,o06 
(bei  120").  Orangegelber,  amorpher  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  alkoholischen 
Kämpferidlösung  mit  alkoholischem  Bleiacetat. 

Diaeetylderivat  CjoHjgOg  =  CjgH,o(C2H30)20e.  D.  Durch  Kochen  von  Kämpfend 
mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Jahns).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  188 — 189".     Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Weingeist. 

Dibenzoylderivat  CgoH^oOg  —  CieH,n(C7H50)20e.  D.  Durch  Erhitzen  von  Kämpferid 
mit  Benzoesäureanhydrid  (Jahns),  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  einem  Gemisch  von  Benzol 
und  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  185 — 186".'^'  Unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in 
Alkohol. 

Dibromkämpferid  CigHjoBrjOg.  D.  Durch  Zutröpfeln  von  1  Tbl.  Brom  zu  einer 
Lösung  von  2  Thln.  Kämpferid  in  Eisessig  (Jahns).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmilzt,  unter 
Zersetzung,  bei  224 — 225".     Schwer  löslich  in  Weingeist. 

2.  Galangin  Ci^Hj^Oß  +  H2O.  D.  Siehe  Kämpferid.  Man  trennt  das  Galangin  vom 
Alpinin  durch  Krystallisation  aus  absolutem  Alkohol,  in  welchem  Alpinin  leichter  löslich 
ist  (Jahns,  B.  14,  2807).  —  Krystallisirt,  aus  absolutem  Alkohol,  in  hellgelben,  schmalen, 
sechsseitigen  Tafeln,  oder  bei  langsamer  Abscheidung,  mit  V2  ^'^o\.  Krystallalkohol ,  in 
flachen  Säulen,  die  an  der  Luft  bald  verwittern.  Krystallisirt  aus  Weingeist  (von  60  bis 
80 "/()),  mit  H,0,  in  gelblich weifsen  Nadeln.  Schmelzp.:  214 — 215".  Sublimirt  theilweise 
unzersetzt.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  wenig  in  siedendem 
Chloroform,  schwer  in  Benzol.  1  Tbl.  C,5H,(,0a  -j-  H2O  löst  sich  in  68  Thln.  kaltem 
Alkohol  (von  90  "/o)  und  in  34  Thln.  absol.  Alkohol.  Gleicht  dem  Kämpferid.  Löst  sich 
mit  gelber  Farbe  in  Alkalien,  in  geringem  Mafse  auch  in  Soda.  Verhält  sich  gegen 
Eisenchlorid,  Blei-,  Kupfer-  und  Silberlösung  wie  Kämpferid.  Löst  sich  in  Vitriolöl  und 
in  rauchender  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe;  die  Lösung  fluorescirt  nicht.  Wird,  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  nicht  verändert.  Beim  Kochen  von  Galangin  mit 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,18)  und  ebenso  beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Benzoe- 
säure und  Oxalsäure.  Verbindet  sich  mit  Basen.  —  Pb.CjgHgOg  (bei  120—130").  Orange- 
gelber, amorpher  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  heilsen,  alkoholischen  Galangin- 
lösung mit  alkoholischer  Bleizuckerlösung. 

Triacetat  C^jHjeOg  =  CfJl^iC.2B^0).ß^.  D.  Durch  Kochen  von  Galangin  mit 
Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (J.).  —  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 140—142".  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter,  kalter  Kalilauge;  leicht  löslich 
in  Alkohol. 

Dibromgalangin  CigllgBr^Og.  1).  Durch  Eintröpfeln  von  1  Tbl.  Brom  in  eine  eis- 
essigsaure Lösung  von  (2  Thln.)  Galangin  (Jahns).  —  Gelbe  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Kalilauge  mit  gelber  Farbe. 

3.  Alpinin  C,,H,.^Or,-|-HjO.  D.  Siehe  Kämpferid.  Wird  vom  beigemengten  Galangin 
durch  fraktionnirtcs  Krystallisiren  aus  Alkohol  (von  70— 80"/«)  getrennt  (Jahns,  B.  14, 
2810).  -  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  172—174".  Wird  bei  130—140"  wasserfrei. 
Gleicht  sehr  dem  Kämpferid  und  verhält  sich  namentlich  gegen  Schwefelsäure  wie  dieses. 

45.  GarOGMin  Ci^Hj^Og.  V.  im  Dekamali-  (Decainalee)  Gummi,  der  harzigen  Aus- 
sonderung der  Gardenia  lucida  Roxb.  (Stenhouse,  Ghoves,  A.  200,  311;  vgl.  Stenhouse, 
.4..  98,  316),  —  /).  8  Thle  des  Gummis  worden  mit  15  Thln.  und  dann  noch  dreimal 
mit  je  10  Thln.  Alkohol  ausgekocht.     Der  dritte^und  vierte.Auszug  scheiden  schon  beim 
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P>kalten,  die  beiden  ersten  Auszüge  erst  nach  2 — 3  Wochen,  Gardenin  ab.  Dasselbe 
wird  zweimal  mit  je  5  Thln.  Weingeist  augerührt,  abgepresst  und  mit  8  "^Fliln.  verd. 
Ammoniak  (27o  Ammoniakflüssigkeit;  vom  spec.  Gew.  =  0,88  enthaltend)  gekocht.  Das 
nunmehr  abfiltrirte  Gardenin  wird  erst  aus  Benzol  (12  Thle.)  und  dann  aus  Alkohol  um- 
krystallisii't.  Das  aus  den  Mutterlaugen  gewonnene,  stark  fetthaltige  Gardenin  wird  in 
dem  6 fachen  Gewicht  kochenden  Benzols  gelöst,  die  Lösung,  nach  dem  Erkalten,  filtrirt 
und  eingedampft,  der  Rückstand  mit  kochendem  LigroTn  gewaschen  und  nach  einander 
aus  Benzol  (12  Thle.)  und  Alkohol  (60  Thle.)  umkrystallisirt.  —  Glänzende,  tiefgelbe 
Krystalle.  Schmelzp.:  163 — 164".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  noch  leichter  in  Aether.  Unlöslich  in  Alkalien,  löslich  in  heifser  Salzsäure. 
Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Gardeniasäure. 

Gardeniaeäure  C,4H,oOe(?).  D.  Man  übergiefst  1  Tbl.  feinvertheiltes  Gardenin 
mit  10  Thln.  Salpetersäure  fspec.  Gew.  =  1,25),  lässt  10  Minuten  in  kaltem  Wasser 
stehen,  filtrirt  dann  die  gebildete  Säure  ab,  wäscht  sie  mit  verdünnter  Salpetersäure, 
dann  mit  Wasser  und  krystallisirt  sie  aus  Chloroform  um  (Stenhouse,  Groves).  —  Tief 
carmoisini'othe  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  223".  Unlöslich  in  Wasser,  Ligroin 
und  CS.,,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Benzol;  leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien 
mit  tiefgelber  Farbe.  Wird  von  Salpetersäure  leicht  oxydirt.  SO^  reducirt  zu  Hydro- 
gardeniasäure. 

Aeetylgardeniasäure  CjgH,  ^Og  =  Ci4H8(C2H3 0)206.  D.  Man  kocht  1  Tbl.  Gardenia- 
säure 2  Stunden  lang  mit  20  Thln.  Eisessig  und  krystallisirt  die  gebildete  Verbindung 
aus  32  Thln.  Eisessig  um  (St.,  G.).  —  Hellorangerothe ,  lange,  dünne  Nadeln.  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  gegen  244".  Unlöslich  in  Ligroin,  CSj,  fast  unlöslich  in  Aether  und 
Benzol-,  sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Löst  sich  in  verdünnter  Sodalösung 
mit  Purpurfarbe;  die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen. 

Hydrogardeniasäure  Cj^Hj^Og.  D.  Man  lässt  frisch  gefällte  Gardeniasäure 
24  Stunden  lang  mit  einer  konc.  wässrigen  Lösung  von  SOj  stehen  und  krystallisirt  den 
Niederschlag  aus  Alkohol  um  (St.,  G.).  —  Glänzende,  platte,  dem  Jodblei  ähnelnde 
Nadeln.  Schmelzp. :  190".  Unlöslich  in  Wasser,  CSg,  Ligroin,  wenig  löslich  in  Aether, 
leicht  in  heifsem  Benzol ,  Weingeist  oder  Eisessig.  Löslich  in  verdünnter  Sodalösung 
mit  blass  orangerother  Farbe;  die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen.  Geht,  bei  vorsich- 
tiger Oxydation,  wieder  in  Gardeniasäure  über. 

46.  Gentiol  CgoH^gOa  =  C^^Yi,^{OB\.  V.  Neben  einem  Körper  C^gHe^Og,  in  den 
Blüthenblättern  von  Gentiana  venia  (Goldschmiedt,  Jahoda,  M.  12,  480).  —  />.  Man 
extrahirt  die  Blüthenblätter  mit  Alkohol  (von  80 "/(,),  destillirt  den  Alkohol  ab  und  behan- 
delt den  Rückstand  mit  viel  Wasser.  Das  hierbei  Ungelöste  wird  in  Alkohol  aufgelöst, 
aus  welchem  sich  zunächst  Gentiol  abscheidet.  —  Amorph.  Schmelzp.:  215 — 219".  Ziem- 
lich schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  in  Aether  und  Benzol.  Unlöslich  in  siedender 
Kalilauge. 

Triacetylderivat    C^eH^^O«  =  C3„H4,(O.C2H30)3.      Amorph.      Schmelzp.:    175—180" 

(Goi-nSCHMIEDT,   JAHOna). 

Körper  CggHg403.  V.  In  den  Blüthenblättern  von  Gentiana  venia  (Goldschmiedt, 
Jahoda,  M.  12,  484).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  115—117". 

47.  Hartin  C,oHjßO.  V.  in  der  Braunkohle  von  Oberhart  bei  Gloggnitz  (Schröter, 
Ber:>..  Jahrcsb.  24,  588).  Wird  aus  der  Braunkohle  durch  Aether  ausgezogen.  —  Glän- 
zende Krystallflitter.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  230".  Spec.  Gew.  =  1,120.  Schwer 
löslich  in  siedendem,  absolutem  Alkohol,  etwas  mehr  in  Aether,  leichter  in  Petroleum. 

48.  HeraClin  CggHjjOio.  ^'^-  I"  den  Samen  von  Heracleum  giganteum  (Gutzeh',  J. 
1879,  905).  —  Seideglänzeude  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  am  Lichte  allmählich  gelb 
werden.  Schmelzp.:  185".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  CHCl,,  ziemlich  schwer 
in  Aether;  in  1200  Thln.  kaltem  und  400  Thln.  siedendem  CS^;  in  700  Thln.  kaltem 
und   60  Thln.  siedendem,  absolutem  Alkohol.     Indifferent. 

49.  Idrialin  g^^h^jö-,  s-  Bd.  u,  s.  279. 

50.  IllXanihin  C„H.j20ji.  V.  in  den  Blättern  von  Hex  aquifolium  (Moi.denhauek, 
A.  102,  346).  —  D.  Die  im  August  gesammelten  Blätter  werden  mit  Alkohol  (von 
80  "/o)   ausgekocht,    die   alkoholische    Lösung    abdestillirt    und    das    nach    einigen    Tagen 
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ausgeschiedene  Ilixanthin,  nach  dem  Waschen  mit  Aether,  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 
Das  in  den  Mutterlaugen  enthaltene  Ilixanthin  gewinnt  man  durch  Fällen  mit  Blei- 
essig und  Zerlegen  des  Niederschlages  mit  H,S.  —  Strohgelbe,  mikroskopische  Nadeln. 
Schmelzp. :  198".  Nicht  sublimirbar.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht 
löslich  in  heifsem ;  löslich  in  Alkohol ,  unlöslich  in  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
chlorophyllgrüne  Färbung.  Wird  durch  Bleisalze  gelb  gefällt.  Reducirt  nicht  Fehling'- 
sche  Lösung;  bleibt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unverändert.  Färbt 
ähnlich  wie  Quercitrin. 

In  den  Blättern  von  Hex  aquifolium  fand  Moldenhauer  aufserdem 

Ilexsäure  und  Ilicin.  Die  Ilexsäure  ist,  an  Kalk  gebunden,  in  den  Blättern  ent- 
halten. Ihr  Calciumsalz  bildet  mikroskopische  Blättchen,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
aber  nicht  in  Alkohol  lösen.  Es  wird  durch  Bleisalze  gefällt.  —  Das  Ilicin  kann  aus 
der  Lösung  durch  Bleiessig  gefällt  werden;  es  schmeckt  bitter. 

Buchweizengelb  Cyjl^o^ia-  ^-  ^^  ^^^  Blättern  des  Buchweizens  (Polygonum 
fagopyrura)  (Schunck,  J.  1859,  527).  —  D.  Man  kocht  die  Blätter  mit  Wasser,  giebt  zum 
Dekokt  etwas  Bleizucker,  kocht  auf,  filtrirt  und  setzt  zum  Filtrat  etwas  Essigsäure.  Die 
sich  ausscheidenden  Nadeln  krystallisirt  man  aus  Wasser  oder  Alkohol  um.  Ausbeute: 
0,1  7o  (ScHüNCK,  J.  1857,  489).  —  Gelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig 
löslich  in  siedendem,  leicht  in  siedendem  Alkohol,  löslich  in  Alkalien  und  Erden.  Giebt, 
mit  Eisenchlorid  eine  olivenbraune  Färbung  und  mit  Bleizucker  einen  chromgelben  Nieder- 
schlag.    Liefert,  beim  Kochen  mit  HNOg,  Oxalsäure.  —  Pb.CjgHigOjt,. 

Buchweizengelb  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  Ilixanthin  und  ist  vielleicht  mit 
diesem  identisch. 

51.  Ivai'n  C^^H^^O^.  V.  in  der  Iva,  dem  vor  der  Blüthe  gesammelten  Kraut  (ohne 
Wurzeln)  der  Achillea  moschata  (Planta,  ä.  155,  150).  —  D.  Das  durch  Destillation  mit 
Wasser  von  flüchtigem  Oele  befreite  Kraut  wird  getrocknet  und  dann  mit  absolutem 
Alkohol  ausgezogen,  die  Lösung  mit  Bleizucker  gefällt,  das  Filtrat  mit  HjS  entbleit  und 
eingedampft.  Dem  Rückstande  entzieht  man,  durch  verdünnte  Essigsäure,  Achillein  und 
Moschatin.  —  Dunkelgelbe,  terpentinartige  Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol.     Die  alkoholische  Lösung  schmeckt  äufserst  bitter. 

52.  Karakin.  V.  in  den  Kernen  der  Beeren  des  Karakabaumes  (Corynocarpus  laevi- 
gata)  (Skey,  J.  1873,  8fi0).  —  D.  Die  zerquetschten  Kerne  werden  mit  kaltem  Wasser 
erschöpft,  die  wässrige  Lösung  mit  Essigsäure  angesäuert  und,  nach  dem  Filtriren,  mit 
Thierkohle  behandelt.  Aus  der  Thierkohle  zieht  kochender  Alkohol  das  Karakin  aus.  — 
Weifs,  perlglänzend.  Schmelzp.:  90".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  löslich  in  Alko- 
hol, Säuren  und  Alkalien,  unlöslich  in  CHCI3  und  Aether.  Wird  nicht  durch  Gerb- 
säure gefällt. 

53.  KoSin  CgiHggOio.  V.  im  Kosso  (Kusso,  die  weiblichen,  getrockneten  Blüthen- 
rispen  von  Brayera  anthelminthica  Kunth.  =  Hagenia  Abyssinica  Willd.)  (FLücKmER, 
BüRi,  /.  1874,  900;  vgl.  Pavesi,  J.  1859,  585;  Bedall,  J.  1859,  586;  1862,  513).  —  Schwefel- 
gelbe, rhombische  Krystalle.  Schmelzp.:  142".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCI3,  CS.^,  Benzol,  Eisessig,  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien.  Die 
alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  geröthet.  Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt 
nicht  ein;  mit  koncentrirter  Säure  entstehen  rothe,  amorphe  Körper  C2,Hj,0,„  und  CjgHj.jOjo. 
Natriumamalgam  erzeugt  ein  flüchtiges  Oel  CggH^gOj  und  eine  amorphe  Substanz  (C5H50.j)x, 
von  der  Farbe  des  Goldschwefels.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  werden  Ameisensäure,  Butter- 
säure und  Oxalsäure  gebildet.  —  Scheint  der  wirksame  Bestandtheil  des  als  Bandwurm- 
mittel benutzten  Kossos  zu  sein. 

Acetylkosin  G^Ji^^0^f^  =  C3iHg5(CjH80)gO,o.  D.  Aus  Kosin  und  Essigsäure- 
aiihydrid  (F.,  H.). 

54.  LactUCerin  CjoHajO,.  V.  Das  Lactucerin  aus  (deutschem)  Lactucarium  (dem  ein- 
getrockneten Milchsafte  aus  den  Stengeln  von  Lactuca  virosa)  (Thieme,  Ludwig.  J.  1847/48, 
824)  besteht  aus  den  Essigsäureestern  von  «-  und  (9-Lactucerol  (siehe  Bd.  II,  S.  1067) 
(Hesse,  A.  234,  243). 

Lactucerin,  Lactucon  C^gH^^Oa  (?).  Findet  sich  nach  Lenoiu  (A.  <iO,  83)  und 
Kassner  (A.  238,  220)  im  deutschen  Lactucarium.  Man  wäscht  dasselbe  mit  Benzol  und 
kocht  es  dann  wiederholt  mit  Alkohol  ans.  Die  aus  dem  Alkohol  sich  ausscheidenden 
Krystalle   löst  man  in  Aether,   schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  Kalilauge,   vermischt 
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hierauf  die  filtrirte,  ätherische  Lösung  mit  Weingeist  und  fällt  durch  Zusatz  von  Wasser 
(K.). —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp. :  210".  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  in 
Essigsäure  und  Lactucol  C,,,HjoO.     Rechtsdrehend. 

Laetucol  C,(,H.,|,0.  B.  Beim  Schmelzen  von  Lactucerin  mit  Kali  (Kassner,  A.  238, 
224).  C.sH^.O,  +  2H2O  =  2C,3H.,(,0+  CH^O.,  +  H,.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  160  bis 
162".     Rechtsdrehend. 

Aeetat  G^^Yi^^O^  —  CjHgOj.CjgHjg.  B.  Aus  Lactucol  und  Essigsäureanhydrid 
(Kassner).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  198  —  200°.  Rechtsdreheud.  Ziemlich  löslich  in 
heifsem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether,  CHClg  und  CS^. 

Gallaetucon  C,4H2^0.  V.  Im  französischen  Lactucarium  aus  Lactuca  altissima 
(Franchimont,  B.  12,  10).  —  D.  Französisches  Lactucarium  wird  nacheinander  mit 
Wasser,  verdünntem  Alkohol  und  Alkohol  von  90  "/^  ausgezogen.  In  den  letzteren  geht 
das  Gallaetucon  über  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  (Franchi- 
mont). —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  296".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  Alkohol,  leicht  in  Ligroi'n.  Lässt  sich  im  Kohlensäurestrome  gröfstentheils  unzersetzt 
sublimireu.  Geschmacklos;  nicht  giftig.  Wird  nicht  durch  Metallsalze  gefällt.  Wird 
von  Alkalien  und  verdünnten  Säuren  nicht  angegriffen.  Essigsäureanhydrid  wirkt  selbst 
bei  200"  nicht  ein.     Liefert,   beim  Behandeln   mit  PjSß,   einen  Kohlenwasserstoff  Cj^H^,. 

Lactucin.  V.  Im  Lactucarium  von  Lactuca  sativa  (Auberqier,  Berx.  Jahresb.  24, 
522)  und  besonders  von  L.  altissima  (Aubergier,  A.  44,  299;  vgl.  Walz,  A.  32,  85).  — 
l>.  Man  rührt  Lactucarium  mit  l'/g  Thln.  heifsen  Wassers  an,  filtrirt  nach  vier  Tagen 
a'ü,  behandelt  den  Rückstand  nochmals  mit  kaltem  Wasser  und  kocht  ihn  dann  fünfmal 
mit  erneuten  Wassermengeu  aus.  Die  wässrigen  Auszüge  werden  auf  die  Hälfte  des 
Volumens  verdampft,  die  beim  Stehen  sich  ausscheidende  terpentinartige  Masse  in  heifsem 
Wasser  gelöst  und  heifs  mit  Bleiessig  gefällt.  Mau  entbleit  das  Filtrat  durch  H^S,  dampft 
ein  und  reinigt  das  ausgeschiedene  Lactucin  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  (Lud- 
wig, Kromayer,  J.  1862,  493).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  oder  rhombische  Tafeln 
(Kromayek,  J.  1861,  744).  Schmeckt  rein  bitter.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in 
Aether  und  Wasser.     Nicht  flüchtig. 

55.  LaSßrpitin  Cj^H^eO?-  ^-  Iq  der  Wurzel  von  Laserpitium  latifolium  (Feldmann, 
A.  135,  236).  —  D.  Die  trockene  Wurzel  wird  zweimal  mit  dem  doppelten  Gewicht 
Alkohol  (von  80  "/q)  bei  60"  ausgezogen,  der  Alkohol  abdestillirt  und  vom  Rückstande 
die  harzige,  obere  Schicht  abgegossen.  Dieselbe  scheidet  nach  mehrtägigem  Stehen 
Laserpitin  ab,  das  man  mit  schwachem  Weingeist  wäscht,  dann  in  Alkohol  löst  und 
mit  alkoholischem  Bleiacetat  fällt.  Es  werden  hierdurch  harzige  Beimengungen  ent- 
fernt. —  Rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  114".  Sublimirt  unzersetzt.  Geruch-  und 
geschmacklos.  1  Thl.  Laserpitin  löst  sich  bei  17,5"  in  3,59  Thln.  Aether;  in  8,99  Thln. 
absolutem  Alkohol;  in  12,34  Thln.  CS^;  in  21,73  Thln.  Alkohol  (von  85");  sehr  leicht 
löslich  in  CHClg.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  verdünnten  Säuren.  Wird  nicht 
durch  Metallsalze  gefällt.  Verdünnte  Mineralsäuren  wirken  nicht  ein.  Zerfällt,  beim  Er- 
hitzen mit  alkoholischer  Kalilauge,  in  Laserol  und  Angelikasäure.  Cj^HggO,  +  H^O  = 
C,,H,,0, +  2C,H,0,. 

KiJLz  (J.  1883,  1361)  giebt  dem  Lapersitin  die  Formel  CjgHjjO^.  Er  stellt  es  dar 
durch  Ausziehen  der  Wurzel  von  Laserpitium  latifolium  mit  Ligroin.  —  Monokline  Pris- 
men. Schmelzp.:  118".  Durch  koncentrirte  Kalilauge  oder  Vitriolöl  wird  Angelikasäure 
abgespalten;  beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Methylcrotousäure.  Brom  liefert  das 
Derivat  CgoHngBrgOg.  Koncentrirte  Salpetersäure  erzeugt  ein  Dinitroderivat.  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  entstehen  CO^,  HCN  und  Oxalsäure. 

Aeetat  Cj^H^^O^.O^ll^O^-  Feine,  seideglänzende  Nadeln  oder  Prismen  (Külz).  Ver- 
liert an  der  Luft  einen  Theil  der  Säure. 

Acetyllaserpitin  C1JH24O5  =  Cj^H^^O^.G^H^O.  B.  Aus  Laserpitin  mit  Essigsäure- 
auhydrid  und  Natriumacetat  (Külz,  J.  1883,  1361).  —  Kurze  Nadeln.  Schmelzp.:  113". 
Unlöslich  in  Wasser. 

Dinitrolaserpitin  C.sHjoN^Og  -|-  H,0  =  Ci6H.,„(N02)j04  +  H^O.  B.  Beim  Lösen 
von  Laserpitin  in  gekühlter  Salpetersäure  (Külz,  J.  1883,  1361).  —  Amorph.  Schmelzp.: 
100—115". 

Laserol  Ci^H^jO^.  B.  Siehe  Laserpitin.  —  Bräunliche,  harzige  Masse,  die  bei  län- 
gerem Stehen  krystallinisch  wird  (Feldmann).  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren 
fällbar. 


636  AROMAT.  REIHE.  —  XIV.  BITTERSTOFFE  U.  INDIFF.  STOFFE.         [29.  11.  9G. 

56.  Laurin,  Lorbeercampher  G,,B,oOs.  V.  in  den  Lorbeeren  (Bonastre,  Berx. 
Jahresb.  5,  263;  Delffs,  ä.  88,  354).  Marsson  (A.  41,  329)  fand  kein  Laurin  in  den 
Lorbeeren,  und  ist  daher  das  Vorkommen  desselben  vielleicht  vom  Alter  u.  s.  w.  der 
Lorbeeren  abhängig.  —  D.  Die  entschälten  und  zerstofsenen  Lorbeeren  werden  zwci- 
bis  dreimal  mit  Alkohol  (von  85 — 90  "/g)  ausgekocht  und  die  Auszüge  hcil's  filtrirt.  Beim 
Erkalten  krystallisirt  Laurostearin  aus,  und  das  Filtrat  von  diesem  giebt  bei  freiwilligem 
Verdunsten  Laurin,  das  man  abpresst  und  aus  Alkohol  umkiystallisirt  (Delffs).  —  Pris- 
matische Krystalle.  Geschmack-  und  geruchlos.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht 
löslich  in  Weingeist.     Indifferent. 

57.  LeUCOdrin  CjgH^nOg.  V.  in  den  Blättern  von  Leucodendron  concinuum  (Caplaudj 
(Merck,  Privatmitth.;  Hesse,  A.  290,  315).  Wird  den  Blättern  durch  Aether  entzogen. 
—  Prismen.  Schmelzp.:  212".  In  alkoholischer  Lösung  ist  [«]d  =  —  15,45".  Schmeckt 
intensiv  bitter.     Sehr  wenig  löslich  in  CHCI3,  leicht  in  heifsem  Wasser. 

Triacetylderivat  C^.HjgO,,  =  CjaH,, 09(021130)3.  Nadeln.  Schmelzp.:  188  —  190" 
(Merck).     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

58.  LigUStrOn.  V.  in  der  Rinde  von  Ligustrum  vulgare  (Reinsch,  J.  1847/48,  787). 
I).  Die  Rinde  wird  mit  heifsem  Wasser  ausgekocht,  die  Lösung  mit  Bleiessig  gefällt 
und  das  Filtrat,  nach  dem  Behandeln  mit  H^S,  zum  Syrup  verdunstet.  Durch  Kohle 
entzieht  man  dem  Syrup  Ligustropikrin  und  dann,  durch  Aether.  Ligustron  (Kromayer, 
Gm.  7,  1095),  —  Nadeln.  Schmilzt  etwas  über  100"  und  destillirt  bei  260  —  280".  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Schmeckt  bitter.  Reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung. 

59.  Limettin  CiiH,oO,  =  {CY{ß\C^Yi.^.C,RO.,.  V.  Scheidet  sich  aus  beim  Stehen  des 
ätherischen  Oeles  von  Citrus  limetta  (Tilden,  Beck,  Soc.  57,  323;  Tilden,  Soc.  61,  345).  — 
Kleine  Prismen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  147,5".  Destillirt  theilweise  unzer- 
setzt  bei  200".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol, 
Benzol  und  Eisessig.  Die  verd.  Lösungen  fluoi'esciren  violett.  Beim  Kochen  mit  verd.  HjSO^ 
entsteht  ein  Körper  CjiHjgOj.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in  Essigsäure  und 
den  Körper  CgH^Og.     Beim  Schmelzen  mit  Kali   entstehen  Phloroglucin   und  Essigsäure. 

Trichlorlimettin  C,iH7Cl304.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  eisessigsaure 
Lösung  von  Limettin  (Tilden,  Soc.  61,  348).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Holzgeist). 
Schmelzp.:  188,5". 

Dibromlimettin  Cj,HgBr.j04.  Schuppen  oder  Prismen  (aus  CHClg).  Schmilzt  bei 
257"  unter  Zersetzung  (T.,  Soc.  57,  324;  61,  348).  Liefert,  beim  Chloriren,  bei  202" 
schmelzendes  Chlor  dibromlimettin  C,,HjClBr204. 

Nitrolimettin  C,,H9(N02)04.  B.  Beim  Erwärmen  von  Limettin  mit  einem  Gemisch 
aus  1  Vol.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  und  8  Vol.  Wasser  (T.,  Soc.  61,  350).  — 
Kleine,  gelbe  Prismen  (aus  Holzgeist). 

Verbindung  CgHgOg  (?).  B.  Beim  Kochen  von  Limettin  mit  konc.  Kalilauge 
(Tilden,  Beck,  Sog.  57,  325).     Man  fällt  durch  HCl.  —  Schmelzp.:  147". 

Verbindung  Cj^Hj^Og.  F.  Scheidet  sich  aus  beim  Stehen  von  Citronenöl  (Tilden, 
Beck,  Soc.  57,  326).  —  Gelbe  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  115—116". 

60.  Limonin  CaaHjgO^.  V.  in  den  Apfelsinen-  und  Citronenkernen  (Bernavs,  A.  40, 
317;  Schmidt,  A.  51,  338).  —  D.  Die  zerschlageneu  Kerne  werden  mit  kaltem  Wasser 
ausgezogen  und  die  alkoholische  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen.  — 
Mikroskopische  Krystalle.  Schmelzp.:  275"  (Paternö,  Oolialoro,  B.  12,  685).  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  Aether  und  Ammoniak,  etwas  leichter  in  Mineralsäuren,  viel 
leichter  in  Alkohol  und  Essigsäure,  am  leichtesten  in  Kalilauge  und  daraus  durch  Säuren 
unverändert  fällbar.  Schmeckt  bitter.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  blutrother  Farbe.  Wird 
nicht  durch  Metallsalze,  wohl  aber  durch  Pikrinsäure  gefällt.  Sehr  beständig  gegen  Oxy- 
dationsmittel. Zerlegt  nicht  BaCO.,  (Schmidt),  bildet  aber  mit  Aetzbaryt  eine  Verbindung, 
welche  nicht  durch  CO,,  zerlegt  wird  (P.,  0.). 

61.  Linin.  V.  in  Llnum  cartharticum  (Schröder,  J.  1860,  546;  vgl.  Paoenstecher, 
Berx.  Jahresb.  21,  389;  23,  504;  24,  528).  —  D.  Die  Pflanze  wird  mit  verdünnter  Kalk- 
milch digerirt,  die  Lösung  mit  HCl  gefällt,  das  Ganze  mit  Aether  ausgeschüttelt  und 
der  Aether   verdunstet.   —   Seideglänzende  Kryställchen.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
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sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  weniger  in  Essigsäure  und  CHClg.  Schmeckt 
intensiv  bitter. 

62.  LyCOStearon  C^^U^^O^.  V.  Findet  sich,  neben  Lycopodieubitter  und  Lycoresin, 
in  Lycopodium  Chamaecyparissus  (Kamp,  ä.  100,  300).  —  D.  Das  Kraut  wird  mit  Alko- 
hol ausgezogen,  der  meiste  Alkohol  verdunstet,  die  ausgeschiedene  Masse  erst  mit  Alko- 
hol, dann  mit  Wasser  gewaschen  und  hierauf  wiederholt  in  kochendem  Alkohol  gelöst.  — 
Amorphe,  stärkemehlartige  Masse.  Geschmacklos.  Fängt  bei  75—76"  zu  schmelzen  an 
und  ist  bei  100"  geschmolzen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser;  löst  sich  in  kochendem  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  gallertartig  ab.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  Alkalien. 

Lycoresin  CgHjgO.  Findet  sich  in  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Lyco- 
stearons  (Kamp).  —  Mikroskopische  Nadeln  und  Prismen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei 
170".  Aeufserst  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  reichlich  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  sehr  wenig  in  kalten  Alkalien.     Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  tritt  Zersetzung  ein. 

Lycopodienbitter.  Feine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  noch  leichter 
in  Alkohol  und  Aether.  Schmeckt  äufserst  bitter.  Färbt  sich  mit  Jodtinktur  ponceau- 
roth;  in  koncentrirten  Lösungen  entsteht  ein  bräunlichrother,  flockiger  Niederschlag.  Re- 
ducirt  FEHLiNo'sche  Lösung  erst  nach  dem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  ist 
daher  wahrscheinlich  ein  Glykosid. 

63.  ManyOStin  C^nH^jOg.  V.  in  den  Fruchtschalen  von  Garcinia  mangostana  (Ost- 
indien) (ScHMiD,  Ä.  93,  83).  —  D.  Die  Fruchtschalen  werden  erst  mit  Wasser  und  dann 
mit  Alkohol  ausgekocht.  Aus  den  alkoholischen  Auszügen  scheidet  sich,  beim  Stehen, 
Mangostin  ab,  das  man  in  heilsem  Alkohol  löst  und  mit  Wasser  bis  zur  Trübung  ver- 
setzt. Dann  scheidet  sich  zunächst  ein  Harz  und  später  Mangostin  ab.  —  Dünne,  gold- 
gelbe Blättchen.  Geschmacklos.  Schmelzp.:  190".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelgrünsehwarze  Färbung.  Löslich 
in  Alkalien.  Reducirt  die  Lösungen  edler  Metalle.  Wird  von  koncentrirter  Salpeter- 
säure zu  Oxalsäure  oxydirt.  Wird  nur  durch  Bleiessig  gefällt;  versetzt  man  eine  alko- 
holische Mangostinlösung  mit  alkoholischem  Bleiacetat  und  etwas  NHg,  so  entsteht  ein 
gelber,  gelatinöser  Niederschlag  5PO.4CJ0H22O5  -|-  HjjO. 

64.  Marrubiin.  V.  in  Marrubium  vulgare  (Kromayer,  J.  1861,  747).  —  D.  Man  er- 
schöpft das  Kraut  dreimal  mit  heifsem  Wasser,  behandelt  die  zum  Syrup  verdampften 
Auszüge  wiederholt  mit  Alkohol  und  schüttelt  die  alkoholische  Lösung,  na^h  Zusatz  von 
viel  NaCl,  mit  ^/g  Volumen  Aether,  der  bei  freiwilligem  Verdunsten  das  Marrubiin  hinter- 
lässt  (Harms,  ./.  1863,593).  —  Grolse  Tafeln  (aus  Aether),  Nadeln  (aus  Alkohol).  Scheidet 
.sich,  aus  heifsen  Lösungen,  zum  Theil  amorph  ab;  durch  freiwilliges  Verdunsten  der  alko- 
holischen Lösungen  geht  das  amorphe  Marrubiin  aber  wieder  :in  den  krystallinischen 
Zustand  über.  Schmelzp.:  160"  (K.).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Alkalien  nicht  verändert.  Wird  von  Metallsalzen 
nicht  gefällt. 

65.  MaSOpin  CjjHjgO.  V.  im  Harze  eines  in  Mexiko  Dschilte  genannten  Baumes 
(Genth,  ä.  4(j,  124).  Wird  dem  Harze  durch  absoluten  Alkohol  entzogen.  —  Seide- 
glänzende Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  155".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether.  Liefert,  bei  der  trockenen  Destillation,  ein  Terpen  (?)  und  eine  kry- 
stallisirte  Säure. 

66.  Moradin  C,6H,,0ß  (oder  Cj.H^Og  ?).  V.  in  einer  falschen  Chinarinde  von  Po- 
gonopus  febrifugus  Benth.-Hook.  („China  morada")  von  Bolivia  (Arata,  Canzoneri,  O.  18, 
409).  —  D.  Man  zieht  die  Rinde  mit  wässrigem  Alkohol  aus,  fällt  die  Lösung  durch  alko- 
holische Bleizitckerlösung,  entbleit  das  Filtrat  durch  H^S  und  dampft  ein.  —  Nadeln  oder 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  201—202".  1  Thl.  Moradin  löst  sich  bei  18"  in 
1640  Thln.  Wasser,  in  106  Thln.  Alkohol,  in  728  Thln.  Aether,  in  268  Thln.  CHCI,,  in 
478  Thln.  Benzol,  in  146  Thln.  Essigsäure.  Die  Lösungen,  namentlich  die  alkoholischen, 
Üuoresciren  blau.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  FeCl,  grün  gefärbt.  Reducirt,  in 
der  Wärme,  Fehling'scIic  Lösung.  Bei  der  Oxydation  durch  verdünnte  HNO^  entstehen 
Chinon  und  Oxalsäure.  Die  wässrige  Lösung  von  Moradin  wird  durch  einen  Tropfen 
KMnO^  violett  gefärbt  und  fluorescirt  blau;  die  Färbung  verschwindet  nicht  nach  dem 
Zusatz  von  Vitriolöl. 
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67.  Morrenol  CuH^aO  oder  C^^U^fi.  V.  im  Milchsaft  der  Früchte  von  Monenia 
brachystephana  Orieseb.  (Arata,  Gelzer,  B.  24,  1852).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  168". 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Ligroin. 

68.  Myristicin  C,^B.,S>s  =  CH,0,.CeHj(OCH3).C,H7.  V.  im  Muskatbmthenöl  (Semmler, 
B.  23,  1806).  —  D.  Man  destillirt  die  oberhalb  114"  bei  10  mm  siedenden  Antheilc  des 
Geis  über  Natrium  (S.).  —  Krystallmasse.  Schmelzp.:  30,2".  Siedep.:  142  —  149"  bei 
10  mm.  Spec.  Gew.  =  1,1501  bei  25".  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Benzol. 
Wird  von  Natrium  nicht  angegriffen.  KMnO^  erzeugt  Myristicinaldehyd  CgHi^O^  und 
Myristicinsäure. 

Myristicindibromid.  C^^\{^JA\•fi^.    Nadeln  (aus  Ligroiu).    Schmelzp.:  105"  (Semmler, 
B.  23,  1809). 

69.  MyrOXOCarpin  Cj^Hg.Og.  V.  im  weifsen  Perubalsam  (Stenhouse,  A.  77,  306).  — 
/>.  Man  digerirt  den  Balsam  mit  Alkohol,  lässt  die  alkoholische  Lösung  12  Stunden 
stehen  und  reinigt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol.  — 
Lange,  breite,  dünne,  rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  115".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  heiisem  Alkohol  und  Aether.  Sublimirt  unter  starker  Zersetzung  und  Bildung 
von  Essigsäure  und  Harz.  Sehr  beständig;  wird  von  Säuren  und  Alkalien  wenig  an- 
gegriffen.    Koncentrirte  Salpetersäure  erzeugt  allmählich  Oxalsäure. 

70.  OenOCarpol  C^ßH^/Jg  +  H,0  =  C.,6H39(0H)8  +  H^O.  f.  Findet  sich,  an  Palmi- 
tinsäure gebunden,  in  den  Traubenschalen  (^Etard,  B.  25  [2]  215).  Man  extrahirt  die 
Schalen  durch  CSj  und  verseift  den  in  den  CS,  übergegangenen  Palmitinsäureester.  — 
Lange  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp. :  304".  |"«]d  =  +  60,8".  Destillirt  bei  405",  dabei 
in  Wasser  und  den  Kohlenwasserstoff  CjeHgg  zerfallend.  Bei  der  Oxydation  durch  CrOg 
entsteht  eine  amorphe  Säure  CagH^oOg.  —  K.C.jgH^jOg  -\-  2HjO.  Glänzende  Nadeln.  — 
2C26H4.,03.3PbO.H20.  —  2C26H,203".3Ag.OH +  4H2O.  —  Das  Acetylderivat  schmilzt 
bei  215". 

71.  Olivil  Ci^HjgOg  +  HjO.  V.  Im  Gummi  des  Olivenbaumes  (Pelletier,  A.  6,  81; 
SoBRERO,  A.  54,  67).  —  D.  Man  erschöpft  das  Gummi  mit  Aether  und  entzieht  dem 
Rückstande  das  Olivil  durch  kochenden  Alkohol.  —  Krystallisirt,  aus  absolutem  Alkohol, 
wasserfrei;  aus  Wasser  mit  1  Mol.  H^O.  Verliert  im  Vakuum  '/g  Mol.  H^O.  Schmelzp.: 
118 — 120";  die  erstarrte  Masse  schmilzt  wieder  bei  70";  krystallisirt  man  sie  aber  aus 
Alkohol  um,  so  nimmt  sie  wieder  den  Schmelzpunkt  118 — 120"  an  (S.).  Löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  weniger  in  Aether,  leicht  in  Alkalien.  Liefert  bei  der  Destillation  Eugenol. 
Wird  von  Oxydationsmitteln  leicht  angegriffen;  mit  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäui-e. 
Reducirt  sehr  leicht  Kupfer-  und  Silbersalze.  Beim  Erwärmen  im  Salzsäurestrome  oder 
beim  Uebergiefsen  mit  Vitriolöl  entsteht  ein  rother,  amorpher  Körper  (Olivirutin),  der 
in  Alkalien  löslich  ist.  Beim  Erhitzen  mit  25  Thln.  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  127") 
entstehen  Methyljodid,  Aethyljodid  und  eine  schwarze,  amorphe  Substanz  (Amato,  i?.  11, 
1251).     Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Vanillin  oxydirt. 

72.  OnOCerin  C^^H^^O.  V.  in  der  Wurzel  von  Ononis  spinosa  (^Hlasiwetz,  J.  1855, 
717).  —  L).  Man  verdampft  das  alkoholische  Dekokt  der  Wurzel  zum  dünnen  Syrup  und 
krystallisirt  die  nach  mehrtägigem  Stehen  ausgeschiedenen  Krystalle  aus  Alkohol  um. 
—  Verfilzte  Krystallhärchen.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  löslich  in 
kochendem  Alkohol.    Wird  von  Alkalien  und  Säuren  nicht  verändert.    Durch  Chlor  entsteht 

Diehloronocerin  CijHjgCljO,    ein  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliches,    in  Aether 
leicht  lösliches  Harz  (H.). 

73.  OphiOXylin  C.eHj^Oe  (?).  V.  in  der  Wurzel  von  Ophioxylon  serpentinum  (Indien) 
(Bettink,  li.  8,  319).  —  JJ.  Man  zieht  die  Wurzel  mit  Chloroform  aus,  verdunstet  die 
Lösung  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Wasser  und  dann  wiederholt  aus  Alkohol 
um.  —  Nadeiförmige  Krystalle  des  quadratischen  Systems.  Schmelzp.:  71,8".  1  ThI. 
löst  sich  bei  15"  in  3280  Thln.  Wasser,  in  21  Thln.  kalten,  absol.  Alkohols.  Sublimirbar. 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Löst  sich  in  Alkalien  und  in  kohlensauren  Alkalien  mit 
violetter  Farbe. 

74.  Ostruthin  CigHaoOg.  V.  in  der  Wurzel  von  Imperatoria  Ostruthium  (Gorup,  A. 
183,  321;  Jassoy,  Privatmitih.).  —  D.     Ein-   bis  zweijährige  Imperatoriawurzel  wird  mit 
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Alkohol  von  85—90  "jg  bei  50 — 60  "  digerirt;  die  alkoliolischen  Auszüge  verdampft  man 
zum  Öyrup  und  behandelt  diesen  mit  einem  Gemisch  aus  S  Thln.  Aether  und  1  Thl. 
Ligroin.  Die  ätherische  Lösung  wird  mit  Ligroin  versetzt,  so  lange  noch  Harz  ausfällt, 
und  dann  die  Lösung  an  der  Luft  verdunstet.  Das  ausgeschiedene  Ostrutliin  wird  noch 
einmal  mit  Aether  und  Ligroin  gereinigt  und  dann  aus  Aether  umkrystallisirt.  Aus- 
beute:  0,6  "/o-  —  Trikline  Krystalle.  Schmelzp.:  118 — 119".  Fast  geschmacklos.  Kaum 
löslich  in  kochendem  Wasser,  wenig  löslich  in  Benzol  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Die  Lösung  in  wässrigem  Alkohol  Huorescirt  blau.  Inaktiv.  Löst  sich  in  kali- 
haltigem  Wasser  mit  gelber  Farbe  und  stark  blauer  Fluorescenz;  wird  aus  dieser  Lösung 
durch  CO2  gefällt.  Wird  von  Metallsalzen  nicht  gefällt.  Reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung  mit  Spiegelbildung.  Verbindet  sich  mit  Salzsäure.  Liefert,  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure,  Styphninsäure.  Chlor  und  Brom  wirken  substituirend. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  werden  Kesorcin,  Essigsäure  und  wenig  Buttersäure  gebildet. 
—  CjgH.,oOg.2HCl.  D.  Man  leitet  bei  0"  trockenes  Salzsäuregas  in  eine  alkoholische 
Ostruthinlösung.  —  Krystalle.  Sehr  unbeständig.  —  Die  Verbindung  mit  HBr  bildet 
kugelige  Aggregate  und  ist  viel  zersetzbarer,  als  die  salzsaure  Verbindung.  —  HJ  scheidet 
mit  Ostruthin  sofort  Jod  ab. 

Acetylostruthin  CjoHg^O^  =  CigHigOg.CjHgO.  D.  Aus  Ostruthin  und  Essigsäure- 
anhydrid (GrORUp;  Jassoy).  —  Ferlmutterglänzende  Blättchen.  Schmelzp, :  81".  Unlöslich 
in  kochendem  Wasser,  löslich  in  Alkohol;  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Aether,  Benzol 
und  CHCI3, 

Propionylostruthin  CjiHj^O^  =  CigHjgOg.CgHjO.  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Al- 
kohol).    Schmelzp.:  99—100"  (Jassoy). 

Isobutyrylostruthin  C^jH^gO^  =  C,8H,90g.C4H70.  Perlmutterglänzende  Blättchen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  81"  (Jassoy). 

Benzoylostruthin  C25H24O4  =  CjgHjgOg.CjHgO.  Blättchen  oder  Nadeln.  Schmelzp.: 
93"  (Jassoy). 

Tribromostruthin  CjgHigBrgOg  (?).  B.  Aus  Ostruthin ,  gelöst  in  CHCI3 ,  und 
Brom  (Jassoy;  vgl.  Oorup).  —  Glänzende  Krystalle  (aus  Aether).     Schmelzp.:  168". 

75.  Otobit  C24H26O6.  V.  In  der  Otoba,  dem  Fette  aus  den  Früchten  von  Myristica 
Otoba  (Uricoechea,  ä.  91,  370).  Scheidet  sich  mit  der  Myristinsäure  ab,  beim  Dar- 
stellen dieser  Säure  aus  dem  Otobafett  und  wird  von  der  Säure  durch  Alkoliol  getrennt, 
in  welchem  es  viel  weniger  löslich  ist  als  Myristinsäure.  —  Grofse,  glasglänzende  Prismen 
(aus  Aether).     Schmelzp.:  133".     Geschmacklos.     Unlöslich  in  Wasser. 

76.  Oxycannabin  C^oH^oN^Oj.  B.  Durch  Behandein  des  Extraktes  von  Cannabis 
indica  erst  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  =  1,32  und  dann  vom  spec.  Gew.  =  1,42 
(BoLAS,  Francis,  Z.  1870,  86;  J.  1871,  786).  —  Lange,  flache  Prismen  (aus  Holzgeist). 
Schmelzp.:  175  — 176".  Sublimirt  in  langen,  asbestähnlichen  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser, 
etwas  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Benzol  und  CHClg,  unlöslich  in  Aether  und  CSj. 
Wird  von  Alkalien  nicht  verändert.     Löst  sich  unzersetzt  in  Salpetersäure. 

77.  PaChymOSe  Cj^Hj^Oi^.  V.  InPachyma  pinctorum,  einem  chinesischen  Schwämme 
(Champion,  J.  1872,  789).  In  Pachyraa  Cocas  (Winterstein,  B.  28,  776).  —  D.  Man  be- 
handelt den  fein  gemahlenen  und  mit  verd.  NHg  gewaschenen  Pilz  längere  Zeit  mit 
Natronlauge  (von  6"/,,),  filtrirt,  und  fällt  den  filtrirten  Auszug  durch  CO^  (oder  verd. 
HCl).  —  Amorph.  Unlöslich  in  Wasser  und  kalten,  verd.  Säuren.  Wird  durch  Vitriolöl 
und  Jod  gelb  gefärbt.  Beim  Kochen  mit  verd.  H2SO4  entsteht  Traubenzucker.  Die 
Lösung  in  Kalilauge  giebt  mit  Kalk-  und  Bleisalzen  unlösliche  Verbindungen.  Reducirt, 
nach  dem  Erwärmen  mit  verdünuter  Salzsäure,  alkalische  Kupferlösung  und  ist  daher 
vielleicht  ein  Glykosid. 

78.  Panaquilon  CaoH.jOij.  V.  in  der  amerikanischen  Ginsangwurzel  (von  Panax 
quiuquefolius  (Gaerigües,  A.  90,  231).  —  D.  Man  erhitzt  den  kaltbereiteten,  wässrigen 
Auszug  der  Wui'zel,  filtrirt,  dunstet  das  Filtrat  stark  ein  und  fällt  es  mit  Glaubersalz. 
Der  Niederschlag  wird  in  absolutem  Alkohol  gelöst.  —  Amorphes,  gelbes  Pulver. 
Schmeckt  bittersüfs.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird 
nicht  durch  Metallsalze,  wohl  aber  durch  Tannin  gefällt.  Löslich  in  Vitriolöl  mit 
Purpurfarbe;  aus  der  Lösung  wird,  durch,  Wasser  Panakon  gefällt.  Zerfällt,  beim  Er- 
hitzen mit  Salz-  oder  Salpetersäure,  in  CO^  und  Panakon.  C2oH4i,Oi6  =  CO,  -f-  CjgHgoO, 
+  6H,0. 
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Panakon  CigH^gÜ;  (V).  B.  Siehe  Panaquilon.  —  Mikroskopisches  Krystallpulver 
(Garkigues).  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  Alkohol.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  Purpurfarbe.     Giebt  mit  heifser,  koncentrirter  Salpetei'säure  Oxalsäure. 

Q/CeHg^i 'J:^Q*g„.     D.     Paracotorinde    wird   mit 

Aether  ausgezogen  und  der  Aether  verdunstet.  Die  auskrystallisirte  Masse  wird  abgepresst 
und  in  heifsem  Alkohol  gelöst;  beim  Erkalten  krystallisirt  zunächst  Paracotoin  (Jobst, 
Hesse,  A.  199,  31;  Ciamician,  Silber,  O.  23  [2]  195j.  —  Blassgelbe,  glänzende  Blättchen. 
Schmelzp.:  152°.  Sublimirt  unzersetzt.  Etwas  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  löslicli 
in  Aether,  CHCI3,  Aceton  und  kochendem  Alkohol,  schwer  in  Benzol  und  Essigsäure. 
Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  140"  wird  etwas  Protokatechusäure  gebildet.  Löst  sich 
unzersetzt  in  warmem  Ammoniak,  geht  aber  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  in  Paracotoin- 
säure  über.  Beim  Schmelzen  von  Paracotoin  mit  Kali  erhält  man  Piperonylsäure.  Bildet 
mit  PIBr  ein  unbeständiges  Additionsprodukt.  Brom  und  konc  HNUg  wirken  substi- 
tuirend.  Mit  KHO  -j-  CH3J  entsteht  ein  Dimethylderivat.  Liefert,  mit  Anilin,  das  Anilid 
C24H2,N204  und  mit  Phenylhydrazin  das  Derivat  C.24HJJN4O3. 

Bromparacotoin  Cj^H^BrO^.  B.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Paracotoin  in 
CHCI3  mit  Brom  (Ciamician,  Silber,  O.  23  [2j  199j.  —  Diamantglänzeude,  dicke  Krystalle 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  200 — 201°.     Entwickelt,  mit  Alkalien,  Acetylpiperon. 

Nitroparaeotoin  Ci2H,(N02)04.  B.  Bei  kurzem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
von  1  g  Paracotoin  mit  10  ccm  HNO3  (spec.  Gew.  =  1,42)  (Ciamician,  Silber,  (/.  23  [2| 
198).  —  Goldgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  195".     Leicht  löslich  in  Aceton. 

Dimethylparaeotoin  Ci4Hj204.  B.  Aus  10  g  Paracotoin,  gelöst  in  75  ccm  Holz- 
geist, 15  g  KHO  und  15  g  CH3J  (Ciamician,  Silber,  O.  23  [2]  203).  —  Monokline  (Negri, 
0.  23  [2]  204),  gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  141".  Nimmt  direkt  Brom 
und  HI3r  auf.     Beim  Kochen   mit  Kalilauge  entsteht   ein   bei  38,5"  schmelzendes  Keton 

Paraeotomanilid  C24H22N2O4  =  C12H8O4.2C8HB.NH2.  B.  Beim  Erhitzen  von  Para- 
cotoin mit  Anilin  (Ciamician,  Silber,  Q.  23  [2|  201).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 162". 

Paraeotomphenylhydrazid  C24H22N4O3  =  Ci2H803(N2H2.C6H5)2.  B.  Bei  kurzem 
Erhitzen  von  Paracotoin  mit  Phenylhydrazin  (Ciamician,  Silber,  0.  23  [2|  200).  —  Warzen 
(aua  Alkohol).     Schmelzp.:  200—201". 

Paraeoto'insäure  CiaHioOg.  D.  Man  erwärmt  Paracotoin  mit  Kalilauge,  schüttelt 
die  Lösung  mit  Aether  und  fällt  dann  mit  HCl.  Der  Niederschlag  wird  in  NHg  gelöst 
und  mit  HCl  gefällt  (Jobst,  Hesse,  A.  199,  38).  —  Gelbes,  amorphes  Pulver.  Schmelz- 
punkt: 108".  Zersetzt  sich  bei  anhaltendem  Erhitzen  auf  100".  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Salze  sind  amorph.  —  Ca.A2  (bei  HO")  und 
Ba.Äj  sind  gelbe,  amorphe  Niederschläge,  die  sich  ziemlich  gut  in  reinem  Wasser  lösen. 
—  Pb.Ä2  (bei  110").     Gelber,  amorpher  Niederschlag. 

80.  Parmelin  CieHieO^.  V.  in  Parmelia  perlata  (Hesse,  A.  284,  174).  —  D.  Man  ex- 
trahirt  mit  CHCI3,  verdampft  den  Auszug  und  wäscht  den  ab.'cpressten  Rückstand  mit 
wenig  lauwarmem  Weingeist,  dann  mit  Aceton,  und  schliefslich  mit  KHCO3.  —  Kleine 
Oktaeder  (aus  Eisessig),  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  187".  Leicht  löslich  in  CHClg 
und  Benzol,  wenig  in  Aether,  kochendem  Alkohol  und  Ligroin.  Löslich  in  verd.  Kali- 
lauge mit  gelber  Farbe.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeClg  dunkelbraunroth 
gefärbt. 

81.  Peucedanin,   Imperatorin   CjeHie04  =  ch30.C6H,.o.C6H4.o.ch2.co.ch3  (V).    v. 

Tu  der  Wurzel  von  Peucedanum  offieinale  (Schlatter,  A.  5,  201;  Bothe,  J.  1849,  475) 
und  von  Imperatoria  Ostruthium  (Wackenroder,  Wagner,  J.  1854,  638).  —  D.  1  Thl. 
der  zerkleinerten  Wurzel  von  Peucedanum  offieinale  wird  sechs  Tage  lang  mit  3  Thln. 
Alkohol  (von  90  "/o)  ^"  gelinder  Wärme  digerirt  und  die  alkoholische  Lösung  verdunstet. 
Das  ausgeschiedene  Peucedanin  wird  in  Aether  gelöst,  die  Lösung  mit  Ligroin  versetzt 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet  (Heüt,  A.  176,  71).  —  Kleine,  sechsseitige, 
rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  76"  (Heüt);  schmilzt  bei  81 — 82"  und,  nach  dem  Er- 
starren, wieder  bei  74 — 75"  (Hlasiwetz,  Weidel,  A.  174,  09).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem,  sehr  leicht  in  CS,,  und  CHClg, 
weniger  leicht  in  heifsem  Eisessig,  löslich  in  Aether.  Geschmacklos.  Liefert,  beim  Be- 
handeln mit  Salpetersäure,  Nitropeucedaniu,  Oxalsäure  und  Styphninsäure.     Zerfällt,  beim 
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Erhitzen  mit  Salzäure,  sehr  leicht  in  Oroselon  C,4H^204  und  Methylchlorid.  Cj8Hie04  + 
2 HCl  =  Cj^Hj.jO^  +  2CH3CI.  Auch  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird 
Oroselon  abgespalten.  Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  Ameisensäure  und 
Oroselon;  beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  wenig  Resorcin  gebildet. 

Nitropeueedanin  CjgHjgNOg.  D.  Man  lässt  Peucedanin  mit  wenig  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,3)  12  Stunden  lang  kalt  stehen  und  trägt  dann  das  Gemenge  allmählich 
in  erwärmte  Salpetersäure  (spcc.  Gew.  =  1,21)  ein,  bis  jedesmal  völlige  Lösung  erfolgt 
(Heüt;  Bothe).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  oberhalb  100". 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Nitropeueedaninamid  CigHjgNjOg.  B.  Beim  Erwärmen  von  Nitropeucedanin  in 
einem  Strome  Ammoniakgas  auf  100"  (Bothe).  —  Glänzende,  rhombische  Prismen  (aus 
Alkohol).  Kaum  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether.  Zerfällt  mit  Säuren  in  NHg  und 
Nitropeucedanin. 

Das  von  Bothe  in  der  Peucedanumwurzel  aufgefundene  Oxypeucedanin  Cj^H^jO^ 
ist  nach  Hlasiwetz  und  Weidel  ein  Gemenge  von  Peucedanin  und  Oroselon.  —  Heut 
will  in  der  Wurzel  von  Imperatoria  Ostruthium  Oxypeucedanin  aufgefunden  haben, 
identisch  mit  dem  von  Bothe. 

82.  Physalin  Ci^Hj^Og.  V.  in  den  Blättern  von  Physalis  Alkekengi  (Dessaignes, 
Chautard,  J.  1852,  670).  —  D.  Man  zieht  die  Blätter  mit  Wasser  aus  und  schüttelt  den 
wässrigen  Auszug  mit  Chloroform,  welches  das  Physalin  auflöst.  Es  wird  in  Aether  ge- 
löst und  mit  Wasser  niedergeschlagen.  —  Gelbliche,  amorphe  Masse.  Erweicht  gegen 
180"  und  kommt  bei  190"  in  teigiges  Schmelzen.  Schmeckt  bitter.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  mehr  in  siedendem,  wenig  in  Aether,  leicht  in  CHClg,  Alkohol  und 
Ammoniak.  —  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Bleiacetat  und  NH3  einen  gelblich- 
flockigen Niederschlag  Fh{G^JliS^^\.2?hO. 

83.  Physcion,  Physciasäure  CieH.^o^  =  (0H),.Ci6H,0,.0CH3.    f.    in  Parmeiia 

parietina  Ach.  (Hesse,  A.  284,  180).  Man  extrahirt  die  Flechte  mit  Aether  (spec.  Gew. 
=  0,728),  verdampft  den  Auszug,  kocht  den  Rückstand  mehrfach  mit  Ligro'in  auf  und 
filtrirt  heifs.  Das  Ungelöste  wird  zweimal  mit  Sodalösung  ausgekocht  und  der  Rückstand 
zweimal  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  —  Glänzende,  ziegelrothe  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  207".  Löslich  in  Vitriolöl  mit  tiefrother  Farbe.  Löslich  in  Kalilauge  mit 
dunkelkirschrothcr  Farbe,  unter  Bildung  eines  dunkelblauen  Niederschlags.  Liefert,  mit 
HNOg,  Mono-  und  Dinitrophyscion.  Beim  Kochen  mit  HJ  entstehen  Protophyscion 
CjgHjoOj  und  CH,J.  Beim  Kochen  mit  Soda  entstehen  Physcianin  CjqHjjO^  und  Physciol 
CjHgOj.  Beim  Schmelzen  mit  KOH  entsteht  Physcionsäure  Q^JA^O^.  Liefert,  mit  Zink- 
staub (4-  Eisessig)  Physcihydron.  —  C^eHuOg.KOH.  B.  Beim  Auflösen  der  Verbindung 
C,,;H,206.2KOH  in  heifsem  Alkohol  (H.).  —  Purpurne  Nadeln  (aus  Alkohol).  Zersetzt 
sich  rasch  an  der  Luft.  BaClj  erzeugt  einen  braunen,  amorphen  Niederschlag.  —  Cj^Hj^Oj. 
2  KOH.  B.  Bei  kurzem  Erwärmen  von  (1  Mol.)  Physcion,  gelöst  in  Alkohol,  mit  (2  Mol.) 
KOH  (H.).  —  Blauvioletter,  amorpher  Niederschlag.     Wird  durch  Wasser  zerlegt. 

Diacetylderivat  C^oH^O;  =  Q,^Yl,0^{OCB.^){OC^'B.S>\-  Grünlichgelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  183"  (Hesse).  Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  in 
kochendem. 

Monobenzoylderivat  C^HjgOe  =  CH30.Ci6H70.,(OH).OC,H50.  B.  Bei  mehrstün- 
digem Erwärmen  auf  85"  von  (1  g)  Physcion  mit  (5  g)  Benzoylchlorid  (Hesse).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  171".     Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig. 

Dibenzoylderivat  C^^B^oOT  =  C^^\{jO^[OCn^){OQ^Y{ß\.  B.  Bei  2 stündigem  Kochen 
von  (1  Thl.)  Physcion  mit  (5  Thln.)  Benzoylchlorid  (Hesse).  —  Bräunlichgelbe  Nadeln 
(aus  Eisessig).     Wenig  löslich  in  kaltem  Eisessig  und  heifsem  Alkohol. 

Nitrophyscion  CjgHuNO,  =  CißHjiOg.NO^.  B.  Entsteht,  neben  dem  Dinitroderivat, 
beim  Erwärmen  von  Physcion  mit  HNOg  (spec.  Gew.  =  1,38)  (Hesse).  Man  fällt  die 
Lösung  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  und  löst  den,  mit  wenig  Wasser  gewaschenen, 
Niederschlag  in  heifsem  Eisessig.  Auf  Zusatz  von  wenig  heifsem  Wasser  krystullisirt 
zunächst  das  Mononitroderivat.  —  Orangefarbene  Nadeln.  Schmilzt  gegen  210".  Löslich 
in  Alkalien  mit  kirschrother  Farbe. 

Dinitrophyscion  CigHioNjOn  =  C,oHjoOß(N02)2.  B.  Siehe  das  Mononitroderivat 
(Hesse).  —  Krystallinisch.  Schmelzp:  96".  Leicht  löslich  in  starkem  Alkohol  und  Eis- 
essig, wenig  in  Aether.     Löslich  in  NH3  mit  purpurvioletter  Farbe. 

Protophyscion  CigHioOs.  B.  Beim  Kochen  von  Physcion  mit  HJ  (spec.  Gew. 
=  1,7)  (Hesse,  A.  284,  185).  —  Glänzende,  bräunliche  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
BEn.STKrN,  Handbuch,    ni.    3.  Aufl.    3.  41 
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198°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether.  Löslich  in  Kalilauge  (und  NHg)  mit  duukel- 
kirschrother  Farbe. 

Physconsäure  CieHgOg.  B.  Beim  Erhitzen  von  2  g  Physcion  mit  8  g  KOH  und 
4  g  Wasser  (Hesse,  A.  284,  186).  —  Bläulich-schwarzes  Pulver.  Zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen, ohne  zu  schmelzen.     Fast  unlöslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Physcihydron  CigH.^O^  =  (OH)2.C,5H90.0CH3.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen 
von  Zinkstaub  in  die  kochende  Lösung  von  Physcion  in  Eisessig  (Hesse,  A.  284,  187; 
286,  376).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  180 — 182^  Leicht  löslich  in  heilsem 
Alkohol.     Liefert,  mit  HJ,  Protophyscihydron  CigHijO^. 

Protophyseihydron  Ci5Hj204.  B.  Aus  Physcihydron  und  rauch.  HJ  (Hesse,  A. 
284,  188;  286,  376).  —  Körner  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  210".  Leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol,  unlöslich  in  Ligroi'n. 

Physcianin  C,oHj,04  =  C9H9O3.OCH3.  B.  Entsteht  neben  Physciol,  beim  Kochen 
von  Physcion  mit  Soda  (Hesse,  A.  284,  188).  Man  übersättigt  mit  HCl,  extrahirt  mit 
Aether,  verdampft  den  Auszug  und  behandelt  den  Rückstand,  in  der  Wärme,  mit  Kalk- 
milch. Die  filtrirte  Lösung  wird  mit  HCl  übersättigt,  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  der 
Auszug  verdunstet.  Den  Rückstand  löst  man  in  Eisessig  und  versetzt  mit  heilsem  Wasser 
bis  zu  beginnender  Trübung.  Es  krystalliren  dann  Physcianin  und  Physciol,  die  man 
durch  Auslesen  trennt.  —  Prismen  (aus  verd.  Eisessig).  Schmelzp.:  143".  Sublimirt  un- 
zersetzt.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  wenig  FeCl^  blauviolett,  durch  Chlorkalklösung  blutroth  gefärbt. 

Physciol  CjHgOg.  B.  Siehe  Physcianin  (Hesse,  A.  284,  190).  —  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 107".  Leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Eisessig  und  Alkohol. 
Wird  durch  wenig  FeClg  grünlich-schwarz  gefärbt. 

84.  PhySOdin  C,oHi„0.  (?).  V.  in  der  Flechte  Parmelia  physodes  (Gerding,  J.  1856, 
686).  —  Krystallinisch.  Geht,  beim  Behandeln  mit  Vitriolöl  oder  durch  Erwärmen  auf 
125",  iu  rothes  Physodein  Cj^HgOg  über. 

85.  PhytolaCCatOXin  C^^HgoOg.  V.  in  den  Wurzeln  von  Phytolacca  acinosa  var. 
esculeuta  (Japan)  (Nägai,  B.  24  [2]  648).  —  Pulver.  Schmelzp.:  170".  Leicht  löslicli  in 
Alkohol  und  Aether. 

86.  Pjkrolichenin  Ci.H^oOß.  V.  in  der  Flechte  Variolaria  amara  (Alms,  A.  1,  61; 
Vogel,  J.  1857,  515).  —  D.  Man  zieht  die  Flechte  rasch  mit  Alkohol,  bei  gelinder 
Wärme,  aus,  verdunstet  das  alkoholische  Extrakt  und  krystallisirt  das  nach  einiger  Zeit 
ausgeschiedene  Pikrolichenin  aus  Alkohol  um.  —  Kleine,  glänzende,  rhombische  Pyrami- 
den. Spec.  Gew.  =  1,176.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CSo.  Löslich  in  Alkalien,  wenig  in  Pottasche.  Die  alkalischen  Lösungen  färben  sich  au 
der  Luft  roth.     Schmeckt  intensiv  bitter. 

87.  PikrotOXin  CjgHjgOe  +  H^O  oder  C30H34O1S.  V.  In  den  Kokkelskörnern  (den 
Samenkörnern  von  Menispermum  cocculus)  (Boüllay;  Pelletier,  Couerbe,  A.  10,  181), 
neben  Pikrotin  und  Anamirtin  (Barth,  Kretschy,  M.  1,  98)  (s.  u.).  —  D.  Die  Kokkels- 
körner  werden  zweimal  mit  siedendem  Alkohol  ausgezogen,  die  alkoholischen  Lösungen 
verdunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser  gekocht  und  die  wässrige  Lösung  mit  etwas  Blei- 
zucker gefällt.  Das  mit  H^S  entbleite  Filtrat  wird  eingedampft  und  das  ausgeschiedene 
Pikrotoxin  zunächst  aus  Wasser,  dann  aus  Benzol  und  endlich  wieder  aus  Wasser  wieder- 
holt umkrystallisirt  (Barth,  J.  1863,  586;  Barth,  Kretschy).  —  Durch  wiederholtes  sechs- 
stündiges Aufkochen  mit  der  50  fachen  Menge  Benzol  lässt  sich  aus  käuflichem  Material 
das  reine,  in  Benzol  leichter  lösliche  Pikrotoxin  ausziehen.  Ungelöst  bleibt  Pikrotin 
(Schmidt,  Löwenhärdt,  B.  14,  818).  —  Stark  glänzende,  rhombische  Prismen.  Schmelzp.: 
201"  (B.,  K.).  Wird  von  Vitriolöl  allmählich  intensiv  orangeroth  gefärbt.  Schmeckt  aus- 
nehmend bitter;  sehr  giftig.  Reducirt,  beim  Erwärmen,  ammoniakalische  Silberlösuiig 
und  FEHLiNu'sche  Lösung.  Wandelt  sich,  beim  Einleiten  von  HCl  in  die  ätherische 
Lösung,  in  isomeres  Pikrotoxid  um.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  siedende  alkoho- 
lische Lösung  entsteht  ein  klebriger  Körper.  Wandelt  sich,  bei  längerem  Kochen  mit 
Wasser  oder  Benzol,  iu  Pikrotoxinin  um.  Zersetzt  sich,  in  verdünnter  Kalilauge  gelöst, 
schon  nach  2  Stunden  völlig.  Verhalten  von  Pikrotoxin  gegen  Salpeterschwefelsäure: 
Barth,  Kretschy,  M.  2,  803. 

Pikrotoxin  Cg^Hg^Oja.  Nach  Paternö  und  Oglialoro  {G.  11,  41),  Schmidt  {A.  222, 
322)  sind  Piluotoxinin  G^^i^i^O^  und  Pikrotin  nur  Spaltungsprodukte  des  in  den  Kokkels- 
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köruern  vorkommenden  Pikrotoxins.  CgoHg^Ojg  =  CuHigOg  +  CjgHjgO^  (F.,  0.,  0.  11, 
49).  —  Das  „Pikrotoxin"  CggH^oOie  hält  kein  Krystallwasser.  Schmelzp.:  199—200". 
1  Tbl.  Pikrotoxin  löst  sich  bei  15"  in  400  Thln.  und  bei  20"  in  350  Thln.  Wasser; 
100  Thle.  Benzol  (öiedep.:  80"J  lösen  bei  21—22"  0,346  Thle.  (Schmidt,  A.  222,  317,  822). 
Wenig  löslich  in  CHCl,  und  Aether;  reichlich  in  Alkalien,  kochendem  Wasser  und  Alkohol. 
Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  und  Zinkstaub  entsteht  Aceton  (?).  Schmeckt  ausnehmend 
bitter.  Sehr  giftig.  Verhält  sich  gegen  Vitriolöl,  FEHLiNo'sche  Lösung  und  ammoniaka- 
lische  Silberlösung  wie  oben  bei  Pikrotoxin  angegeben.  Zersetzt  sich,  schon  beim 
Kochen  mit  Benzol,  in  Pikrotoxinin  und  Pikrotin.  Noch  rascher,  und  sogar  schon  in  der 
Kälte,  erfolgt  die  Spaltung  durch  Chloroform.  Mit  Acetylchlorid ,  in  der  Kälte,  in  Be- 
rührung entstehen  Pikrotoxid  und  acetylirtes  Pikrotin;  beim  Kochen  mit  Acetylchlorid 
wird  kein  Pikrotoxid  gebildet,  sondern  ein  bei  182—185°  schmelzendes,  fein  krystallini- 
sches  Acetylderivat  u.  a.  Körper  (Schmidt,  A.  222,  333).  Liefert  mit  Natriumacetat  und 
l^ssigsäureanhydrid  einen  bei  227°  schmelzenden  Körper  CjgHjgOg  (P.,  0.,  O.  11,  51). 
Auf  dieselbe  Weise  entsteht  aus  Pikrotoxinin  die  bei  245°  schmelzende  Verbindung 
CjgHjoOg,  welche  mit  Brom  ein  bei  180°  schmelzendes  Produkt  C,9H2{,08Br2  liefert 
(P.,  0.).  Salzsäuregas,  in  eine  ätherische  Pikrotoxinlösung  geleitet,  liefert  Pikrotoxid  und 
Pikrotin.  Mit  Brom  entstehen  sofort  Brompikrotoxinin  und  Pikrotin  (Sch.).  Beim  Be- 
handeln mit  alkoholischem  Kali  oder  Schmelzen  mit  Kali  werden  Ameisensäure,  Essig- 
säure, Oxalsäure  und  Harze  gebildet.  Eine  trockene  Mischung  von  1  Thl.  Pikrotoxin 
und  3 — 4  Thln.  KNOg  wird  mit  Vitriolöl  durchfeuchtet  und  dann  mit  starker  Kali- 
lauge übersättigt;  Niederschlag  und  Lösung  färben  sich  hierbei  lebhaft  rothgelb  (Langley, 
J.  1862,  628). 

Nachiveis  von  Pikrotoxin  (im  Bier):  Langley;  Schmidt,  J.  1862,  629;  Köhler, 
/.  1868,  796  und  893;  Blas,  J.  1872,  936;  Depaire,  J.  1872,  946;  Palm,  Fr.  24,  556; 
27,  99.  Weil  die  chemischen  Reaktionen  auf  Pikrotoxin  unsicher  sind,  wird  allgemein 
anempfohlen,  mit  dem  durch  Aether  u.  s.  w.  ausgezogenen  Pikrotoxin  physiologische  Ver- 
suche anzustellen. 

Pikrotoxid  C^^H^^O^.  B.  Beim  Behandeln  von  Pikrotoxin  mit  Acetylchlorid  oder 
beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  ätherische  Pikrotoxinlösung  (Paternö,  Oglialoro, 
B.  10,  83,  1100).  —  Krystallinisch.  Schmilzt  oberhalb  310°.  Unlöslich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln. 

Nach  Schmidt  {A.  222,  333)  entsteht  bei  lOtägigem  Stehen  von  1  Thl.  Pikrotoxin 
mit  5  Thln.  Acetylchlorid,  in  der  Kälte,  Pikrotoxid,  neben  acetylirtem  Pikrotin.  Beide 
Produkte  können  durch  Alkohol  getrennt  werden ,  in  welchem  Pikrotoxid  viel  weniger 
löslich  ist.  Pikrotoxid  bildet  feine  Nadeln,  die  sich  bei  210°  bräunen  und  bei  225° 
schmelzen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Beim  Einleiten  von  HCl  in 
eine  ätherische  Pikrotoxinlösung  entstehen  Pikrotin  und  verschiedene  andere  Körper; 
darunter  eine  Verbindung  von  den  Eigenschaften  des  Pikrotoxids  von  Paternö  und  Oglia- 
loro, aber  von  anderer  Zusammensetzung  (Sch.). 

Pikrotoxinin  G^^Y{^qO^ -\- üfi.  B.  Entsteht,  neben  Pikrotin,  beim  Kochen  von 
Pikrotoxin  mit  Benzol  oder  CHClg  (Barth,  Kretschy)  und  bei  der  Einwii'kung  von  HCl, 
Brom  oder  Acetylchlorid  auf  Pikrotoxin  (Schmidt,  A.  222,  340).  —  Krystallisirt,  aus 
Wasser,  mit  IH2O  in  rhombischen  Tafeln.  Wird  bei  100°  wasserfrei  und  schmilzt  dann 
bei  200—201°  (Sch.).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15—18°  0,138—0,148  Thle.;  100  Thle. 
Benzol  lösen  bei  21 — 22°  0,316 — 0,359  Thle.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  siedendem 
Benzol,  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Färbt  Vitriolöl  orangeroth.  Giebt  mit  KNO3, 
HjSO^  und  KOH  die  LANGLEY'sche  Reaktion.  Liefert,  mit  Benzoylchlorid ,  einen  aus 
Alkohol  in  Nadeln  krystallisirenden  Körper  (G^rJ^i^Oa)^(Q^\i^O).iO  (i),  der  bei  237—238" 
schmilzt  (Sch.).     Pikrotoxinin  ist  sehr  giftig. 

Brompikrotoxinin  CigHjgBrOg.  D.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  ätherische 
Lösung  von  Pikrotoxin  oder  Pikrotoxinin  (Paternö,  Oglialoro,  B.  10,  1100;  Schmidt,  A. 
222,  331,  341).  —  Starkglänzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt,  unter 
Zersetzung,  bei  250 — 255"  (Schm.).  In  Wasser  fast  unlöslich.  Sehr  wenig  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

Pikrotin  G^b^so^i'!  oder  G^^\i^^O^  (?).  F.  Findet  sich  in  den  Kolckelskörnern  in 
doppelt  so  grofser  Menge  wie  Pikrotoxin  (Barth,  Kretschy).  —  B.  Beim  Kochen  von 
Pikrotoxin  mit  CHCI3  oder  mit  viel  Benzol  (Paternö,  Oglialoro;  Schmidt,  A.  222,  344). 
Bei  der  Einwirkung  von  HCl  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Pikrotoxin;  bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Pikrotoxin  (Schmidt).  —  Krystallisirt  mitSy^HgO  in  rhombischen 
Krystallen;  krystallisirt  auch  mit  2^l^\i^0  und  mit  b^f^ll^O.  Beginnt,  unter  starker  Gelb- 
färbung, bei  245°  zu  schmelzen  und  ist  bei  250^251°  völlig  geschmolzen.  100  Thle. 
Wasser  lösen   bei  15—18"  0,156  Thle.;    lOO  Thle.  Benzol  lösen  bei  21—22"  0,0226  Thle. 

41* 
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(Schmidt).  Schmeckt  sehr  bitter.  Nicht  giftig.  Färbt  Vitriolöl,  in  der  Kälte  blassgelb, 
beim  Erwärmen  aber  orangeroth.  Wird  von  Brom,  in  der  Kälte,  kaum  angegriffen. 
Liefert,  mit  Benzoylchlorid,  bei  230"  schmelzendes  Benzoylpikrotin  CjgHjjOjCCjHjO) 
(P.,  0.).  Nach  Schmidt  entsteht  mit  Benzoylchlorid  die  Verbindung  CjsHjjOelCjHäO), 
welche  (aus  Alkohol)  in  Nadeln  krystallisirt  und  bei  245"  schmilzt.  Reducirt,  in  der  Hitze, 
FEHLiNo'sche  Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösung.  Bleibt,  beim  Kochen  mit  Wasser 
oder  Benzol,  unverändert.  Auch  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  alkoholische 
Pikrotinlösung  tritt  keine  Umwandlung  ein.  Zersetzt  sich,  in  verdünnter  Kalilauge  ge- 
löst, langsamer  als  Pikrotoxin  (erst  nach  24  Stunden).  Beim  Kochen  mit  HJ  (-f-  Phosphor) 
entsteht  Pikrotoxinsäure.  Verhalten  gegen  Salpeterschwefelsäure:  Barth,  Kretschy, 
M.  2,  802. 

Das  von  Paternö  und  Oglialoro  {B.  10,  1100)  beschriebene  Pikrotoxidhydrat 
ist  durch  Pikrotoxin  verunreinigtes  Pikrotin  (Barth,  Kretschy).  Es  liefert,  beim  Behan- 
deln mit  Acetylchlorid,  Acetylpikrotid  CjbHj7(C2H30)07,  das  aus  Alkohol  in,  bei  202" 
schmelzenden,  Blättchen  krystallisirt  (Paternö,  Oglialoro,  B.  12,  685;   G.  11,  51). 

Pikrotoxinsäure  CjßHjgO^.  B.  Bei  10  stündigem  Kochen  von  25  g  Pikrotin  mit 
150  ccm  HJ  (Siedep.:  126")  und  25  g  rothem  Phosphor  (Oglialoro,  Forte,  Q.  21  |2]  213). 

—  Glänzende  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).    Schmelzp.:  134".    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

—  Ag.Ä.     Krystallinischer  Niederschlag. 

Anamirtin  CigHj^Ojg.  Findet  sich,  in  sehr  kleiner  Menge,  in  den  Kokkelskörnern 
und  sammelt  sich  in  den  wässrigen  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Pikrotoxins 
und  Pikrotins  an.  Es  ist  durch  seine  Schwerlöslichkeit  in  CHClg  und  Benzol  ausge- 
zeichnet. Schmeckt  nicht  bitter.  Nicht  giftig.  Reducirt  weder  Kupfer-,  noch  Silber- 
lösung. Bräunt  sich  bei  260",  schwärzt  sich  vollständig,  ohne  zu  schmelzen,  bei  280" 
(Barth,  Kretschy). 

Die  früheren  Untersuchungen  über  Pikrotoxin  sind  mit  dem  Gemenge  der  drei  ange- 
führten Körper  angestellt  und  dürften  sich  wesentlich  auf  das  in  gröfserer  Menge  vor- 
kommende Pikrotin  beziehen.  ,, Pikrotoxin"  löst  sich  in  25  Thln.  siedenden  Wassers  und 
in  150  Thln.  Wasser  von  14"  (Pelletier,  Coüerbe);  leichter  löslich  in  Alkalien;  beim 
Erwärmen  der  alkalischen  Lösung  tritt  Zersetzung  ein.  Wird  der  alkalischen  Lösung 
nicht  durch  Aether  entzogen,  dies  geschieht  erst  nach  dem  Ansäuern.  Linksdrehend; 
orj  =  — 28,1"  (Boüchardät,  Boudet,  J.  1853,  194);  spec.  Rotationsvermögen  (in  alkoholi- 
scher Lösung)  für  eine  Säule  von    1  mm  Länge  =  —0,3827"  (Pfaundler,  J.  1863,  587). 

—  Nach  Barth  (J.  1863,  586)  liefert  Pikrotoxin,  beim  Behandeln  mit  HNO^,  Oxalsäure. 
Mit  Brom  entsteht  ein  leicht  zersetzbarer  Körper  C,2H,2Br2  05  (?).  Beim  Kochen  mit  verd. 
Schwefelsäure  entsteht  eine  Säure  CjjHjgOg.  Durch  Salpeterschwefelsäure  wird  Nitro- 
pikrotoxin  C,2H,.^(N0./)05  gebildet,  das  (aus  Alkohol)  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt. 
Verhalten  vou  Pikrotoxin  (Pikrotin?)  gegen  Benzoylchlorid  und  Essigsäureanhydrid: 
Paternö,  Oglialoro,   B.  12,  685. 

Coeculin  CjgH^gOjo.  V.  In  kleiner  Menge  in  den  Kokkelskörnern  (Löwenhardt, 
Ä.  222,  353j.  —  D.  Findet  sich  in  den  alkoholischen  Mutterlaugen  von  der  Darstellung 
des  Pikrotoxins  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  gereinigt. 

—  Feine  Nadeln.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  Färbt  Vitriolöl  nur  schwach  gelb.  Giebt  nicht  die  LANGLEY'sche 
Reaktion  mit  Salpeter. 

Identisch  mit  dem  von  Barth  (J.  pr.  91,  155)  in  den  Kokkelskörnern  aufgefundenen 
Körper  C^H^.O,  (?)• 

88.  PiSCidin  C.,9H,,08.  f.  in  der  Rinde  von  Piscidia  Erythrina  (Jamaika)  (Hart, 
Am.  5,  39j.  —  D.  Das  Extrakt  der  Rinde  wird  mit  etwas  Kalkhydrat  und  Wasser  zum 
dicken  Brei  angerührt,  auf  V?  Stunde  in  die  Wärme  gestellt  und  dann  filtrirt.  Aus 
dem  Filtrat  scheidet  sich,  nach  dem  Zusatz  von  Wasser  und  Stehen,  Piscidiu  aus.  — 
Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  192".  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
Aether  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  CHClg  und  Benzol.  Löst  sich  unzersetzt  in  koncen- 
trirter  HCl  und  wird  daraus  durch  Wasser  gefällt.  Wird  nicht  gefällt  durch  alkoholische 
Bleilösung.     Giftig. 

89.  Bestandtheile  der  Wurzel  von  Podophyllum  peltatum  Linn.  (Podwyssotzki,  B. 
15  [2]  377;  Küksten,  B.  24  [2j  645;  vgl.  Guareschi,  B.   12,  683). 

1.  Podophyllotoxin  CjgH^.O^  +  2H,0  =  C,oH„06(OCH8)3  +  2H2O.  Krystalle  (aus 
Benzol).  Schmelzp.:  93—95"  (K.).  Wenig  löslich  in  Wasser,  Aether  und  Benzol.  Geht, 
durch  Kochen  mit  alkoholischem  NHg,  in  das  isomere  Pikropodophyllin  über,  das  bei 
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227°  schmilzt.  Bei  der  Oxydation  durch  eine  alkalische  Chamäleonlösung  entstehen  ein 
bei  170°  schmelzender  Körper  und  Podophyllsäure  CoHj^Og  (Nadeln;  Schmelzp.: 
158—160°). 

2.  Pikropodophyllinsäure.     Identisch  mit  Podophyllsäure  (s.  o.)  (?). 

3.  Podophylloquereetin  CjgHjflOio.  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  275— 277°.  Liefert 
ein  Acetylderivat  C28Hi2(C2H30)80,i  (Schmelzp.:  180—182°)  und  ein  Benzoylderivat 
a8H,2(C,H50)eO„  (Schmelzp.:  239°)  (K.). 

90.  Bestandtheile  von  PolypOPUS  officinaÜS  (Schmieder,  J.  1886,  1823):  Verbindung 
CibH^.O  (Schmelzp.:  75°)  Agaricol  0,^Y{,^0  (Schmelzp.:  223°),  C^gHg,  (Schmelzp.:  125  bis 
126°),  C22H^8  (Schmelzp.:    45°,   Oel   CgHigO,   Verbindung   CnHigO,  Harze  u.  s.  w. 

91.  Primulacampher  C^^^^^O^.  V.  in  der  Wmzel  von  Primula  vcris.  Wird  durch 
Destillation  der  Wurzel  mit  Wasser  erhalten  (Mütschler,  A.  185,  222).  —  Sechsseitige 
Blättchen.  Schmelzp.:  49°.  Siedet  oberhalb  200°  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid 
violett.  Riecht  anisartig.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  beim  Behandeln  mit 
Chromsäuregemisch,  Salicylsäure. 

92.  Pyroguajacin  CigHjgOg.  B.  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Guajakharzes 
(Pelletier,  Deville,  A.  52,  402;  Ebermayer,  J.  1854,  612;  Hlasiwetz,  A.  106,  381)  und 
der  Guajakharzsäure  (Hlasiwetz,  A.  119,  277).  —  D.  Man  destillirt  gröblich  zerstofsenes 
und  mit  Bimssteinstücken  gemischtes  (jruajakharz  aus  einer  gusseisernen  Retorte  und  unter- 
wirft die  Oelschicht  des  Destillates  der  Destillation  mit  gespannten  Wasserdämpfen. 
Hierbei  geht  zunächst  Guajol,  dann  Guajakol  und  zuletzt  Pyroguajacin  über.  Aus  dem 
Guajakol  scheidet  sich,  nach  mehrmonatlichem  Stehen,  noch  Pyroguajacin  ab.  Es  wird 
aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  (Wieser,  M.  1,  595).  —  Rhombische  Krystall- 
blättchen.  Schmelzp.:  180,5°;  Siedep.:  258°  bei  80—90»  mm;  Dampfdichte  =  9,53  (ber. 
=  9,76)  (Wieser).  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  nicht 
sehr  leicht  in  Aether.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit 
dunkelblauer  Farbe;  aus  der  Lösung  werden,  durch  Wasser,  dunkelblaue  Flocken  gefällt. 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub,  Guajen  CjjHj,.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht 
zunächst  ein  Körper  C^^Yi^^O.^  und  bei  längerer  Einwirkung  eine  kleine  Menge  einer 
in  Nadeln  krystallisirenden  Säure.  —  Kj.CjgHjgOg.  Scheidet  sich  als  Pulver  ab,  beim 
Eintragen  von  Kalium  in  eine  Lösung  von  Pyroguajacin  in  absolutem  Aether  (W.). 

Diacetylpyroguajacin  C^^Yi^^O^  =  Cj8Hjß(C.^H30)203.  D.  Aus  Pyroguajacin  und 
Acetylchlorid  (Wieser).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  122°. 

Dibenzoylpyroguajacin  CagH^gOg  =  C,8Hi6(C7H50)203.  Krystallisirt  schwer  und 
undeutlich  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  179°  (W.). 

Tribrompyroguajacin  CigHtjBrgOg.  D.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  eis- 
essigsaure Lösung  von  Pyroguajacin  (Wieser).  —  Röthlichgelbe,  kugelförmig  vereinigte 
Nadeln.     Schmelzp.:  172°.     Sehr  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol. 

Verbindung  G^^Yi.^^O^.  B.  Beim  Schütteln  von  Pyroguajacin  mit  Kali  (Wieser). 
—  Krystalle.  Schmelzp.:  202°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem, 
sowie  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelblau; 
nach  einiger  Zeit  entsteht  ein  blaugrauer  Niederschlag,  und  die  Lösung  wird  farblos. 
Geht,  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub,  in  Guajen  Cj^H^j  über.  Liefert  mit  Acetylchlorid  ein 
krystallisirtes  Acetylderivat. 

93.  PyrokreSOl  Ci^H^O.  V.  im  Steinkohlentheer.  Wird  bei  der  Darstellung  von 
Phenol  und  Kresol  als  Nebenprodukt  gewonnen  (H.  Schwarz,  B.  15,  2201;  16,  2141).  — 
D.  Die  bei  der  Destillation  von  Rohphenol  bei  320—350°  überdestillirenden  Antheile 
werden  zwischen  warmen  Pressen  gepresst,  wodurch  das  niedrig  schmelzende  j'-Pyrokresol 
abgeschieden  wird.  Die  höher  schmelzenden  Antheile  krystallisirt  man  wiederholt  aus 
Benzol  um.     Dabei  scheidet  sich  zunächst  a-Pyrokresol  ab. 

a-Pyrokresol.  Silberweifse,  atlasglänzende,  dünne  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp. : 
195°.     Sublimirt  äufserst  leicht. 

j^-Pyrokresol.     Erstarrt  bei  124°. 

y-Pyrokresol.  Nadeln.  Erstarrt  bei  104  —  105°.  In  Benzol  u.  s.  w.  löslicher  als 
a-Pyrokresol;  sublimirt  auch  nicht  so  leicht  wie  dieses. 

Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  werden  die  drei  Pyrokresole  nicht  verändert.  Durch 
CrOg    und  Essigsäure   werden    sie    in  Pyrokresoloxyde  übergeführt.     Beim  Versetzen  der 
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eisessigsauren  Lösung  mit  überschüssigem  Brom  fallen  braungelbe,  mikroskopische  Nadeln 
von  Additionsprodukten  CjjHi^BrO.Br^  heraus,  die  sehr  unbeständig  sind  und,  schon  beim 
Erwärmen  mit  Wasser,  in  HBr  und  Dibrompyrokresole  Ci^Hi^Br^O  zerfallen.  Das 
Dibromderivat  aus  dem  «-  und  y-Pyrokresol  krystallisiren  in  rhombischen  Blättchen; 
Schmelzp.:  215".  Salpetersäure  wandelt  die  Pyrokresole  in  Pyrokresoloxyde  um;  mit 
Salpeterschwefelsäure  entstehen  Tetranitropyrokresoloxyde.  Mit  Schwefelsäure  liefern  die 
Pyrokresole  Sulfonsäuren. 

Trichlorpyrokresol  CisHuCl^O.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von 
«-Pyrokresol  in  CHCI3  (Bott,  Miller,  Soc.  55,  52).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Benzol). 
Fängt  gegen  225"  zu  schmelzen  an.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Eisessig, 
löslich  in  CHCl.,. 

Pyrokresoloxyde  Q,^^^^0^.  B.  Durch  Eintragen  von  CrOg  in  eine  eisessigsaure 
Lösung  der  Pyrokresole  (Schwarz). 

ß-Oxyd.  Lange  Nadeln.  Erstarrt  bei  168".  In  Alkohol  viel  löslicher  als  «-Pyro- 
kresol. Destillirt  ohne  Verkohlung.  Giebt,  in  essigsaurer  Lösung,  mit  Brom  ein  Addi- 
tionsprodukt, das,  beim  Kochen  mit  Kali,  in  das  in  Nadeln  krystallisirende  Oxyd 
CjgHjoOg  (?)  übergeht,  welches  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  ist.  «-Pyrokresoloxyd 
liefert  keine  Sulfonsäure.  Wird  durch  Erhitzen  mit  HJ  und  Phosphor  auf  180"  in  «-Pyro- 
kresol zurückverwandelt. 

|?-Oxyd.     Krystalle.     Erstarrt  bei  95". 

y-Oxyd.     Rhombische  Täfelchen  (aus  Ligroin).     Erstarrt  bei  77". 

a-Dinitropyrokresoloxyd  CijHjoNjOg  =  Cj5H,(,(NO..)202.  B.  Beim  Eintragen  von 
«-Pyrokresoloxyd  in  kalte,  konc.  HNO3  (Bott,  Miller,  Soc.  55,  53).  —  Krystalle  (aus 
Eisessig).  Schmilzt,  unter  geringer  Zersetzung,  gegen  235".  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
leicht  in  heifsem  Nitrobenzol. 

Tetranitropyrokresoloxyd  CibH^N^Cjo  =  CiBHg(N02)402.  I>.  Man  kocht  die 
Pyrokresole  mit  einem  Gemisch  aus  2  Vol.  H.jSO^  und  1  Vol.  konc.  Salpetersäure  bis  zur 
Verflüchtigung  der  Salpetersäure.  Dann  wird  mit  Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag 
erst  aus  Nitrolsenzol  und  dann  aus  Salpetersäure  umkrystallisirt  (Schwarz). 

«-Derivat.  Feine,  hellgelbe  Blättchen.  Sehr  schwer  löslich  in  Eisessig,  konc. 
HNO3  u.  s.  w.     Unlöslich  in  Kalilauge. 

(^-Derivat.     Gleicht  dem  «-Derivat.     In  Lösungsmitteln  löslicher  als  das  «-Derivat. 

j'-Derivat.     Gelbe  Wärzchen  (aus  Alkohol). 

«-Diaminopyrokresoloxyd  CisKj^NgOg  =  Ci5Hjo(NH2)202.  B.  Aus  dem  Dinitro- 
derivat  mit  Sn  und  HCl  (Bott,  Miller,  »Soc.  55,  54). 

«-Tetraminopyrokresoloxyd  CisHjgN^Oj  =  C,5Hg(NH.^)402.  B.  Aus  dem  «-Tetra- 
nitroderivat  mit  Sn  -{■  HCl  (Bott,  Miller).  —  Grünlichgelbes  Pulver.  Schmilzt  ober- 
halb 300".     Unlöslich  in  Benzol,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

94.  QuaSSiin  Cg^H^^Oio  (?)•  V.  in  dem  Holze  von  Quassia  amara  und  Q.  excelsa  (Wio- 
OERS,  A.  21,  41).  —  D.  l  Tbl.  fein  geraspeltes  Quassiaholz  wird  in  4V2  Thln.  kochendes 
Wasser  eingetragen,  das  Gemisch  6  Stunden  lang  warm  gehalten,  dann  dekantirt  und 
der  Rückstand  ein  zweites  Mal  in  der  gleichen  Weise  behandelt.  Die  gesammten  wäss- 
rigen  Auszüge  werden,  in  gelinder  Wärme,  bis  auf  10  1  verdunstet  und  dann  mit  Tannin 
gefällt.  Der  gewaschene  Niederschlag  wird  mit  Wasser  angerührt  und  mit  PbCOg  im 
Wassei'bade  verdunstet.  Den  Rückstand  kocht  man  wiederholt  mit  Alkohol  aus,  ver- 
dunstet die  alkoholische  Lösung  und  krystallisirt  das  ausgeschiedene  Quassiin  wiederholt 
aus  wässrigem  Alkohol  um  (Oliveri,  Denaro,  O.  14,  1).  Ausbeute:  0,03 "/„  vom  Quassia- 
bolze.  —  Perlmutterglänzende,  feine  Nadeln;  monokline  Krystalle.  Schmilzt  bei  210 — 211" 
und  erstan-t  amorph  (0.,  D.).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  22"  0,2529  Thle.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Essigsäure,  CHCIr  und  Essigsäureanhydrid;  wenig  in  Aether. 
Nach  Chuistensen  (/.  1882,  1116)  löst  sich  Quassiin  bei  15"  in  1530  Thln.  Wasser,  in 
30  Thln.  Weingeist  (von  80"/«)  in  2,1  Thln.  CHClg;  für  die  Chloroformlösuiig  ist  [«]d  = 
-|-37,8".  Löslich  in  freien  Alkalien  und  koncentrirten  Säuren,  aber  nicht  in  Älkalicarbo- 
naten.  Wird  durch  Alkalien  verharzt.  Die  wässrige  Lösung  reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung; 
wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Wird  durch  Tannin  gefällt.  Geht,  beim  Kochen 
mit  verdünnter  H^SÜj,  in  Quassid  über.  Essigsäureanhydrid  ist  ohne  Wirkung.  Mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  das  Anhydrid  C,2H.,gOg.  Mit  PClg  wird  HCl 
entwickelt;  behandelt  man  das  Produkt  mit  Wasser,  so  i'esultirt  ein  Pulver  CgoHigClgOg, 
das  bei  119 — 120",  unter  Zersetzung,  schmilzt  (Oliveki,  Denaro,  (?.,  15,  8).  Mit  Brom 
entsteht  Tribromquassid.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  HCl  auf  100",  in 
CHgCl  und   Quassiasäure.      Beim    Erhitzen    von    Quassiin   mit  Jodwasserstoffsäure  (spec. 
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Gew.  =  1,7)  und  rothem  Phosphor  auf  150 — 280"  entstehen  1,2, 3, 5 -Tetramethylbenzol, 
ein  Kohlenwasserstoff  Cj^Hjg  (Siedep.:  220— 240"j  u.  a.  Körper  (Ouveri,  O.  17,  575). 

Das  Harz,  welches  bei  der  Darstellung  von  Quassiin  als  Nebenprodukt  gewonnen 
wird  und  wahrscheinlich  von  einer  Zersetzung  des  Quassiins  herrührt,  liefert  beim  Glühen 
mit  Zinkstaub:  Naphtalin,  einen  Kohlenwasserstoff  C,jHjg  (Siedep.:  173 — 178"),  neben 
kleinen  Mengen  anderer  Kohlenwasserstoffe  (0.,  D.). 

Phenylhydrazinderivat  C42H52N40g.  B.  Kanariengelbes,  amorphes  Pulver,  (Oli- 
VERi,   G.  18,  169).     Zersetzt  sich  bei  250",  ohne  zu  schmelzen. 

Quassid  CgaH^^Og.  B.  Bei  24  stündigem  Erwärmen  von  5  Thln.  Quassin  mit 
50  Thln.  H^O  und  2  Thln.  H.,S04  auf  90"  (Oliveei,  Denaro,  0.  14,  4).  Man  filtrirt  die 
warme  Flüssigkeit;  aus  dem  Filtrirt  scheidet  sich,  beim  Stehen,  das  Quassiin  aus.  — 
Amorph.  Schmelzp. :  192—194".  Schmeckt  sehr  bitter.  Löslich  in  Alkohol.  Reducirt 
FEHLiNö'sche  Lösung.    Wandelt  sich,  beim  Kochen  mit  wässrigem  Alkohol,  in  Quassiin  um. 

Tribromquassid.  CgjHgjBrgOg.  B.  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Quassiin- 
lösung  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Eisessig  (Oliveri,  Denaro,  O.  14,  6).  —  Gelbliches 
Pulver.     Schmilzt,  unter  Zersetzung,  gegen  155".     Löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Anhydrid  CaäHggOg.  B.  Bei  V4 stündigem  Kochen  von  Bg  Quassiin  mit  15  g  Essig- 
säureanhydrid und  5  g  Natriumacetat  (Oliveri,  Denaro,  O.  15,  6).  —  Pulver.  Schmilzt 
gegen  150—158".     Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 

Quassiasäure  CgoHggOio  +  H^O.  B.  Bei  einstündigem  Erhitzen,  im  Rohr  auf  100", 
von  je  5  g  Quassiin  mit  40  ccm  Salzsäure  (gleiche  Volume  rauchende  Salzsäure  und  Wasser) 
(OiivERi,  Denaro,  O.  14,  7;  Oliveri,  O.  17,  570).  Versetzt  man  das  Produkt  mit  Wasser, 
so  fällt  erst  ein  Harz  aus  und  dann  Quassiasäure,  welche  man  aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirt.  —  Kleine,  seideglänzende,  monokline  Prismen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  244 
bis  245".  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  23"  0,0043  Thle.;  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  röthlichgelber  Farbe.  Die  wässrige  Lösung  wird 
durch  FeClg  grünlichgelb  gefärbt.  Reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung  und  ammoniakalische 
Silberlösung. 

Salze:  Oliveri,  G.  17,  573.  —  Ba.CgßHggOio  +  7H2O.  Gelblichrothe,  krystallinische 
Masse.  —  Pb.CgoHggOiu  +  eHjO.  Gelber  Niederschlag.  —  Fe2(C8oHgeOjo)g.  Braungrüner, 
amorpher  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 

Hydroxylaminderivat  CgoHggN^Ojo.  Gelbliche  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmilzt,  unter  völliger  Zersetzung,  bei  228—230"  (Oliveri,   G.  17,  575). 

Zusammensetzung  von  Quassiin  (und  Pikrasmin)  verschiedenen  Ursprungs:  Mas- 
sute, B.  23  [2]  349. 

95.  QuerCetagetin  C^H^^Ojg  +  4H2O.  V.  in  den  Blüthen  verschiedener  Tagetesarten, 
namentlich  Tagetes  patula  (Latour,  Magnier,  Bl.  28,  337 j.  —  D.  Die  Blüthen  werden 
mit  Alkohol  (von  85"/„)  erschöpft,  die  Lösung  mit  ^5  Vol  Wasser  versetzt,  dann  *j^  des 
Alkohols  abdestillirt,  der  Rückstand  abfiltrirt  und  an  der  Luft  getrocknet.  Er  wird  dann 
mit  dem  vierfachen  Gewicht  Sand  vermengt,  mit  CS,  (oder  CHClg)  extrahirt  und  hierauf 
mit  Alkohol  ausgekocht.  Aus  der  mit  Thierkohle  behandelten,  alkoholischen  Lösung 
fällt  man,  durch  Wasser,  Quercetagetin  und  krystallisirt  dieses  wiederholt  aus  wässrigem 
Alkohol  um.  —  Gelbe  Krystalle. 

96.  Quercin,  Eichenbitter.  V.  in  der  Eichenrinde  (Gerber,  A.  48,  348).  —  7).  Man 
kocht  Eichenrinde  mit  Kalkmilch  aus,  filtrirt  heifs,  versetzt  das  Filtrat  mit  KjCOg,  filtrirt 
wieder,  dampft  ein  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Alkohol  (von  80 "/o)-  —  Kleine, 
bitterschmeckende  Krystalle.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

97.  Raphanol  CjgHggO^  (?).  V.  im  schwarzen  Rettig  (Raphanus  niger)  und  anderen 
Cruciferen  (Moreigne,  Bl.  [3]  15,  797).  Wird  durch  Destillation  des  Rettigs  mit  Wasser 
gewonnen.  —  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  62".  Unlöslich  in  Wasser  und  kalten 
Alkalien. 

Ist  ein  Säureanhydrid  (?). 

98.  Rilinacanthin  G^JÄ^^O^.  V.  in  der  Wurzel  von  Rhinantus  communis  (Ostindien) 
(LiBORius,  J.  1881,  1022).  —  Zähes  Harz.  Geschmacklos.  Löslich  in  Alkohol.  Reducirt 
nicht  FEHLiNo'sche  Lösung,  nach  dem  Kochen  mit  Salzsäure. 

99.  RoCCellinin  CjaHjgOy.  V.  in  der  Flechte  Roccella  tinctoria  (Stenhouse,  A.  68,  69). 
—  D.     Die  Flechte  wird  mit  Kalkmilch  ausgezogen,  die  Lösung  mit  HCl  gefällt  und  der 
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Niederschlag  mit  Alkohol  gekocht.  Man  verdunstet  den  Alkohol  zur  Trockne,  kocht  den 
Rückstand  mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  das  ungelöste  Roccellinin  aus  starkem  Alko- 
hol um.  —  Haarfeine,  seideglänzende  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Aether,  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Wird  durch  Metall- 
salze nicht  gefällt.  Leicht  löslich  in  Alkalien.  Wird  durch  Chlorkalklösung  gelbgrün 
gefärbt. 

100.  SCOparin  C.oH.oO,«  +  5H.,0  =  CHgO.CeHgCOHl.CigHgOgCOH),  +  SH^O.  V.  Neben 
Spartein,  in  Spartium  Scoparium  L.  (Stenhoüse,  A.  78,  15;  Goldschmiedt,  Hemmelmayb, 
31.  14,  202).  —  D.  Das  wässrige  Dekokt  der  Pflanze  wird  eingeengt,  die  beim  Er- 
kalten sich  allmählich  ausscheidende  Gallerte  in  siedendem  Wasser,  unter  Zusatz  einiger 
Tropfen  Salzsäure,  gelöst  und  dann  nochmals  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Scheidet 
sich,  aus  wässriger  Lösung,  meist  gallertartig  ab,  beim  Verdunsten  der  Lösung  (in  Alko- 
hol von  70 7o)  in  kleinen,  hellgelben  Krystallen.  Schmilzt  bei  202—219",  unter  Zer- 
setzung. Unlöslich  in  Aether,  CHCls  und  CSj.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
etwas  mehr  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser  und  Weingeist, 
sehr  leicht  in  Alkalien,  leicht  in  Erden.  Die  Lösungen  sind  grüngelb.  Färbt  sich 
mit  Chlorkalklösung  dunkelgrün.  Liefert,  bei  Einwirkung  von  HNO^,  Pikrinsäure.  Beim 
Kochen  mit  absol.  Alkohol  entsteht  ein  isomeres  Scoparin,  das  in  Wasser,  Alkohol  u.  s.  w. 
schwerer  löslich  ist  als  das  normale.  Durch  Lösen  in  Alkalien  und  Fällen  der  Lösung 
mit  Essigsäure  geht  das  isomere  Scoparin  aber  wieder  in  das  gewöhnliche  über.  Beim 
Kochen  mit  Schwefelsäure  (von  10— 20"/o)  entsteht  ein  Körper  CjoHi^Og  +  2V,HjO 
(6.,  H.).  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  (von  7*'/o)  entsteht  Acetovanillon  CHgO.CgHgfOH). 
CO.CHg,  neben  wenig  Phloroglucin.  Beim  Schmelzen  mit  KOH  entstehen  Vanillinsäure, 
Protocatechusäure,  dann  Essigsäure  und  Phloroglucin  (Hlasiwetz,  ä.  138,  190;  Gold- 
schmiedt, Hemmelmäyr,  M.  15,  342).  Bei  30stündigem  Kochen  mit  Salzsäure  (von  9''/o) 
entsteht  die  Verbindung  CgoH^gOg.  Entwässertes  Scoparin  verliert  bei  230"  3V2H2O. 
Färbt  Thonerdebeizen  gelb  an.  —  Ba(C2oH,90,o)2  -f  2H,0  (bei  100").  Dunkelgelbes, 
amorphes  Pulver  (G.,  H.), 

Aethyläther  C^^U^^O^^  -=  CU^O.G^gU^ßs.OC^B^.  B.  Man  kocht  20g  Scoparin 
mit  3  g  KHO,  gelöst  in  1,5  1  Alkohol  und  4  g  C2H6J,  fügt  noch  3  g  KOH  und  3  g  GMJ 
zu  und  kocht  6  Stunden  lang  (Goldschmiedt,  Hemmelmäyr,  M.  14,  216;  15,  328).  — 
Mikroskopische  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  bei  272",  unter  Zersetzung.  Ver- 
liert bei  283"  SH^O.     Schwer  löslich  in  Benzol. 

Pentacetyläthylätherscoparin  CgjHg^Ojg  =  (CHs.COj.CjoHi^Oio.C^Hg.  B.  Bei 
5 stündigem  Kochen  von  Aethylätherscoparin  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  (Goldschmiedt,  Hemmelmäyr,  M.  15,  330).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  140 — 141".     Leicht  löslich  in  Benzol,  sehr  schwer  in  Aether  und  Ligroin. 

Hexacetylscoparin  C3,Hg20,6  =  C2oHi^O,o.(CO.CH3)g.  Täfelchen  (aus  Benzol)  (G.,  H., 
M.,  14,  214).  Monokline  (Blumrich,  M.  15,  317)  Nadeln.  Schmilzt  bei  255  —  256",  unter 
Zersetzung  (Goldschmiedt,  Hemmelmäyr,  M.  15,  317).  Fast  unlöslich  in  Aether;  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  CHCI3. 

Hexabenzoylscoparin  C62H^40,e  =  C^f^}l^fi^^{Q^Y{fi\.  B.  Bei  6 stündigem  Er- 
hitzen auf  190"  von  2g  Scoparin,  10g  Benzoesäureanhydrid  und  lg  Natriumbenzoat 
(Goldschmiedt,  Hemmelmäyr,  M.  15,  327).  —  Hellgelbes  Rrystallpulver.  Schmelzp.: 
148—150". 

Verbindung  CjoHigOg  +  Vj^^W^O.  B.  Bei  38stündigem  Kochen  von  2g  Scoparin 
mit  11  Salzsäure  (von  9"/^)  (Goldschmiedt,  Hemmelmay'r,  M.  15,  351).  —  Bräunlichgelbes 
Pulver.  Schmelzp.:  297".  Löslich  in  verd.  Kalilauge.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  (von 
1270)  entsteht  Acetovanillon. 

101.  Scrophularin.  V.  in  dem  blühenden  Kraute  von  Scrophularia  nodosa  L.  (Walz, 
J.  1853,  567).  Destillirt  man  die  Pflanze  mit  Wasser,  so  gehen  Essigsäure  und  ein  fester 
Körper  (Scrophularosmin)  über.  Die  rückständige  Lösung  befreit  man,  durch  Blei- 
zucker und  Bleiessig,  von  Beimengungen  und  dampft  dann  ein.  —  Krystallinische  Schuppen. 
Löslich  in  Wasser.     Schmeckt  bitter. 

Li  der  Scrophularia  aquatica  L.  ist  ein  anderer  Bitterstoff  enthalten  (Walz). 

102.  Shikimipikrin  C,H,o03(?).  V.  in  den  Früchten  von  Illicium  religiosum  Sieb. 
(Eykman,  R.  4,  53).  —  Grofse,  durchsiclitige  Krystalle.  Schmelzp.:  200".  100  Tide,  kaltes 
Wasser  lösen  6,2  Thle.;  100  Thle.  Aether  lösen  1—2  Thle.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  CHClg  und  Ligroin. 
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103.  Smilacin,  Pariglin  C.gHa^O,,  (?)•  V.  in  der  SassapariUawurzel  (Smilax  Sarsa- 
parilla),  und  zwar  in  der  Rinde  mehr  als  im  inneren  Theile  (Thübeüf,  A.  5,  204;  14,  76; 
Batkä,  A.  11,  305;  Poggiale,  A.  13,  84;  Henry,  A.  14,  77;  Petersen,  A.  15,  74;  17,  166). 
Wird  aus  der  Wurzel,  durch  Auskochen  mit  Weingeist,  erhalten.  —  Warzenförmig  ver- 
einigte kleine  Blättchen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leichter  bei 
Siedehitze.     Löslich  in  Alkalien. 

104.  Spergulin  (C5HjO.,)x.  V.  in  den  Samen  von  Spergula  vulgaris  und  Sp.  maxima 
(Harz,  J.  1878,  960).  —  Amorph.     Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  intensiv  blau, 

105.  Strophantin  CgiH^gOjj.  V.  in  den  Samen  von  Strophantus  hispidus  (Hardy,  Gal- 
LOis,  J.  1877,  945;  Arnaüd,  B.  21  [2]  734).  —  Blättchen,  [ajo  =  +30°.  Löst  sich  bei 
18°  in  43  Thln.  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  (A.).  Unlöslich  in  Aether,  CSj  und 
Benzol.     Ist  ein  Glykosid  (?). 

106.  Tanacetin  CnH^eO^.  V.  im  Kraute  und  den  Blüthen  von  Tanacetum  vulgare 
(Leppig,  J.  1882,  1175).  —  Amorph.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in 
Aether. 

107.  Tanginin  CojH^oOg.  V.  in  den  Fruchtkernen  von  Tanginia  venenifera  (Mada- 
gaskar) (Arnaüd,  J.  1889,  2031).  —  Rhombische  Lamellen.  —  Ba-C^yti^^O^Q. 

108.  TulUCUnin  CioHj^O^.  V.  in  der  Rinde  von  Carapa  Tulucuna  (Guyana)  (Caventou, 
/.  1859,  583).  —  D.  Das  wässrige  Extrakt  der  Rinde  wird  zum  Syrup  verdampft,  dieser 
mit  Weingeist  erschöpft,  der  Auszug  mit  Kalkmilch  versetzt,  filtrirt  und  verdunstet.  — 
Hellgelbe,  amorphe  Masse.  Wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  CHCls, 
unlöslich  in  Aether.  Wird  von  Vitriolöl,  in  der  Kälte,  blau  gefärbt,  ebenso  bei  schwachem 
Erwärmen  mit  Wein-  oder  Oxalsäure. 

109.  Umbellol    C8H,,0  s.  Lorbeeröl  S.  548. 

110.  UrSOn  CgoH.gOg  +  2H,0  =  CXC'c 'H^'lOm'^^  +  ^^'^-  ^-  ^°  ^^°  Blättern  von 
Arbutus  Uva  ursi  (Trommsdorff,  J.  1854,  659;  Gintl,  M.  14,  255).  In  den  Blättern  einer 
neuholländischen  Epacrisart  (Rochleder,  Z.  1866,  382).  —  D.  Die  Blätter  der  Bären- 
traube werden  mit  dem  gleichen  Gewicht  Aether  ausgezogen  und  das  sich  aus  dem  Aether 
ausscheidende  Pulver  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Feine,  seideglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  264 — 266°.  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  schwer  lös- 
lich in  Aether,  kaum  in  kaltem  Alkohol.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  ein  gegen 
260°  siedender  Kohlenwasserstoff  CuHj^. 

Acetylderivat  C^^H^oO^  +  5H2Ö  =  CgoH^jOg.C^HgO  +  5 H^O.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  264°  (Gintl,  M.  14,  261). 

Benzoylderivat  CajHggO^  =  C30H47O3.C7H5O.  Amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  214° 
(Gintl). 

111.  ViSCin  C,oH3,04  (?).  V.  in  der  Rinde  von  Viscum  album  (Reinsch,  J.  1860,  541). 
—  D.  Die  abgeschabte,  mit  etwas  Wasser  zusammengestellte  Rinde  wird  ausgepresst, 
das  Filtrat  erst  mit  Alkohol  (von  90°/o)  und  dann  mit  kaltem  Aether  behandelt,  welcher 
das  Vi.ecin  aufnimmt.  —  Honigartige  Masse;  geschmacklos.  Liefert  bei  der  Destillation 
ein  bei  227—229°  siedendes  Oel  (Viscen)  u.  a.  Körper.  Das  Viscin  scheidet,  mit  kon- 
centrirter  Natronlauge,  ein  krystallisirtes  Natronsalz  ab. 

Aufser  Viscin  ist  in  der  Mistelrindc  Viscikautschin  CrH,80  enthalten,  eine  zähe 
klebrige  Masse,  vom  spec.  Gew.  =  0,978,  die  sich  nicht  in  Alkohol  (von  90%)  und 
kaltem  Aether  löst. 

112.  Vitin  C20H32O2  =  CaoHgiO.OH.  F.  Als  Ueberzug  auf  den  Beeren  der  amerika- 
nischen Weinrebe  (Seifert,  M.  14,  719).  —  D.  Man  lässt  die  unverletzten  Beeren  einige 
Tage  lang  mit  CHCI3  stehen,  dampft  die  Chloroformlösung  ein,  extrahirt  den  Rückstand 
mit  Wasser,  trocknet  ihn  bei  50 — 60°  und  trägt  ihn  in  siedenden  Alkohol  ein.  Nach  dem 
Erkalten  filtrirt  man  und  verdunstet  das  Filtrat  zur  Krystallisation.  —  Seideglänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmilzt,  unter  Bräunung,  bei  250 — 255°.     Für  eine  Lösung  von 
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0,4175  g  in  100  ccm  Alkohol  ist  bei  1  =  2dm  [«]d^«  =  +59,87".  Leicht  löslich  in  heilsem 
Alkohol  und  in  CHClg,  schwerer  in  Aether  und  CCI4,  schwer  in  kaltem  Benzol,  unlös- 
lich in  Wasser  und  Ligroin.  Eeagirt  schwach  sauer.  Schwer  löslich  in  Soda.  Liefert  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Vitriolöl  eine  purpurrothe  Lösung,  die  in  bedeutender  Verdünnung 
stark  fluorescirt.  —  NH^.C^oHs^O^  -f  CjoHgoO^.  Lange  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Alko- 
hol. —  Ca(C.,oH3,0;).,.2C.,oH,2Ö.,  (bei  100«)."  Lange  Nadeln.  -  Pb(C2„H3,0.,).,.2a„H330., 
(bei  100").  Amorph.  —  Cu(C2oH3,Oj2.2C2oH320j  (bei  100»j.  Niederschlag,  aus  hellblauen, 
mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  —  Ag.C^^U.^^0^  +  CjoHgjOa  (bei  100").  Niederschlag. 
Löst  sich  in  Aether. 

Aeetylderivat  C.^oHg^Og  =  C2oH3jO(O.C2HgO).  Lange  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmilzt, 
unter  Bräunung,  bei  239"  (Seifert).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether 
und  Benzol. 

113.  XanthOXylin  C.^U^.O^.  V.  im  japanesischen  Pfeffer  (den  Früchten  von  Xanth- 
oxylum  piperitum  De  G.)  (Stenhoüse,  A.  89,  251;  104,  236).  —  D.  Der  Pfeffer  wird  mit 
Wasser  destillirt  und  das  übergegangene  Oel  für  sich  destillirt.  Hierbei  geht  bis  130" 
Xanthoxylen  Cj(,H,g  über,  aus  dem  Rückstand  scheidet  sich,  beim  Stehen,  Xanthoxylin 
aus.  —  Grofse,  schiefwinkelige  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  80".  Destillirt  unzer- 
setzt.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  nicht  durch 
Metallsalze  gefällt.  (Jiebt  mit  HNO3  Oxalsäure. 
Isomer  mit  Cantharidin. 

XV.    Farbstoffe. 

Es  sind  im  Folgenden  nur  diejenigen  Farbstoffe  aufgeführt,  deren  Konstitution  zur 
Zeit  noch  unbekannt  ist,  und  welche  daher  bis  jetzt  nicht  haben  in's  System  der  organi- 
schen Chemie  eingereiht  werden  können. 

Qualitative  Analyse  der  käuflichen  Farbstoffe:  Witt,  Fr.  26,  100;  Weingäbtner, 
Fr.  27,  232. 

Die  Wolle  nimmt,  beim  Färben  mit  überschüssigen,  Substantiven  Farbstoffen,  diese 
im  Verhältniss  der  Molekulargewichte  oder  einfacher  Multipla  derselben  auf  (Knecht, 
Appleyard,  B.  22,  1125). 

a.   Natürlich  vorkommende  Farbstoffe. 

1.  Alkannin  CijHi^O^.  V.  in  der  Wurzel  von  Anchusa  tinctoria  (Pelletier,  A.  6,  27; 
BoLLEY,  Wydlee,  A.  62,  151).  —  D.  Die  Wurzel  wird  mit  Ligroin  erschöpft  und  das 
aus  dem  Ligroin  ausgeschiedene  Alkannin  in  schwacher  Kalilauge  gelöst.  Man  schüttelt 
die  Lösung  mit  Aether  und  fällt  sie  dann  mit  COj  oder  mit  Essigsäure  (Liebermann, 
Römer,  B.  10,  2428).  Der  Niederschlag  wird  nochmals  durch  Behandeln  mit  Kalilauge 
und  CO.^  (oder  Essigsäure  und  schlielslich  HCl)  gereinigt  und  dann  in  Aether  gelöst 
(Cärnelütti,  Nasini,  B.  13,  1514).  —  Dunkelbraunrothe  Masse,  mit  metallischem  Reflex. 
Erweicht  unter  100".  Nicht  besonders  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  am 
besten  noch  in  CHClg  und  Eisessig.  Löslich  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe.  Wird  von 
NaBrO  und  von  koncentrirter  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  und  Bernsteinsäure  oxydirt. 
Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Methylanthracen  (Schmelzp.:  203")  (L. ,  R.).  - 
2Ba0.5Ci5H,^04.  Wird  als  dunkelblaues  Pulver  erhalten,  durch  Fällen  einer  alkoho- 
lischen Alkanninlösung  mit  BaCI^  und  NH3  (C,  N).     Unlöslich  in  Wasser. 

Diaeetat  CjgHjgOe  =  Ci^B.^^{C^Y{^0\0^.  B.  Durch  Kochen  von  Alkannin  mit  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumacetat;  Acetylchlorid  wirkt  auf  Alkannin  nicht  ein  (Caune- 
lütti,  Nasini).  —  Schmutziggelbe,  mikroskopische  Krystallköi*ner  (aus  Eisessig). 

2.  Der  Saft  der  Früchte  von  AnacardiUlTI  Orientale  (s.  officinarum  —  Elephanten- 
läuse)  und  jener  von  An.  occidentale  wird  an  der  Luft  schwarz.  Der  Saft  wurde  früher 
als  unauslöschliche  Tinte  benutzt;  er  ist  giftig. 

3.  Farbstoffe  des  AugeS,  SehpurpUP.  Findet  sich  in  der  Retina  der  Thiere.  Am 
Lichte  verschwindet  die  purpurrothe  Farbe  des  Sehpurpurs,  wird  aber  in  der  Dunkelheit 
wieder  hergestellt  (Boll,  J.  Tk.  1877,  313).  —  Der  Sehpurpur  ist  unlöslich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  und  löst  sich  nur  in  Galle  oder  in  wässrigen  Lösungen  gallensaurer 
(cholsaurer)  Salze  (Kühne,  J.  Th.  1877,  315).  —  Verhalten  des  Sehpurpurs:  Kühne,  J.  Th. 
1877,  313;  Ewald,  Kühne,  J.  1878,  279;  Ayres,  J.  Th.  1879,  259. 
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Darstellung  dei-  Chromophane  des  Auges  (Chlorophan,  Xanthophan,  Rho- 
dophan):  Kühne,  J.  Jh.  1882,  319. 

Gelber  Farbstoff  der  Retiua  von  Fröschen:  Kühne,  J.  Th.  1878,  282.  —  Braunes 
Pigment  in  den  Augen  von  Hühnern:  Mays,  J.  Th.  1879,  260;  gelber  und  rotlier  Farb- 
stoff in  der  Retina  von  Hühnern:  s.  Lutein. 

4.  Blauer  Farbstoff  aus  BaumWOllsamenÖl  C„H„,0,.  B.  Bei  5— 6stündigem  Er- 
wärmen des  Oels  mit  3— 4  7„  Vitriolöl  auf  100"  (Kühlmann,  J.  1861,  943).  —  Amorph, 
unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  (von  90 "/(,),  CS.^  und  CHCI3.  Un- 
zersetzt  löslich  in  Vitriolöl  mit  Purpurfarbe,  sehr  wenig  löslich  in  Alkalien. 

5.  Farbstoff  aus  dem  Holze  Beth-a-barra  (von  der  Westküste  Afrikas)  (Sadtler, 
RowLAND,  Am.  3,  22).  —  D.  Das  zerkleinerte  Holz  wird  mit  schwacher  Sodalösung  aus- 
gekocht, die  Lösung  mit  Essigsäure  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  Alkohol  (von  80"/,,) 
ausgekocht.  —  Gelbe  Tafeln  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  135".  Entspricht  bei  100"  der 
Formel  C^gH^gOs  +  SH^O  (?)  und  bei  125"  der  Formel  C^sH^gO^  (oder  CjjH.gOj.  Sehr 
wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  von  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe. 
Wird  von  Natriumamalgam  in  einen  farblosen,  krystallisirten  Körper  übergeführt. 

6.  BlXin  CjgHg^Og.  V.  Im  „Orlean",  der  aus  den  Früchten  von  Bixa  Orellana  (Guiana, 
Brasilien)  dargestellt  wird  (Piccard,  J.  1861,  709;  Myuüs,  J.  1864,  546;  Stein,  J.  1867, 
731).  Die  Fruchtkapseln  werden  aufgedrückt  und  die  mit  rothem,  harzigem  Mark  über- 
zogenen Samen  unter  Wasser  zerrieben.  Man  lässt  die  Masse  gähren,  wobei  sich  ,, Orlean" 
absetzt.  —  D.  Man  digerirt  iVo  kg  von  Blättern  gereinigten  Orleans  mit  2^2  kg  Wein- 
geist (von  80 "/o)  und  150g  calcinirter  Soda  bei  80",  filtrirt  warm,  presst  den  Rückstand 
zwischen  erwärmten  Platten  und  zieht  ihn  nochmals  mit  iVa^g  Weingeist  (von  60"/,,) 
warm  aus.  Die  alkoholischen  Lösungen  werden  mit  dem  halben  Volumen  Wasser  und 
mit  koncentrirter  Sodalösung  ausgefällt.  Den  Niederschlag  von  Natriumbixin  löst 
man  in  kaltem  Alkohol  (von  60  "/o)  und  fällt  abermals  mit  Wasser  und  Soda  und  zerlegt 
das  Gefällte  mit  HCl.  Das  Filtrat  von  Natriumbixin  fällt  man  mit  HCl,  trocknet  den 
Niederschlag  und  behandelt  ihn  mit  Aether,  welcher  amorphes  Bixin  ungelöst  lässt 
(Etti,  B.  11,  864).  —  Dunkelrothe,  mikroskopische  Blättchen;  metallglänzend.  Schmelz- 
punkt: 175—176"  (Etti).  Spec.  Gew.  =  1,070  bei  15"  (Gkeshoff,  B.  3,  166).  Wandelt 
sich,  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  in  amorphes  Bixin  um.  Unlöslich  in  Wasser, 
äufserst  wenig  löslich  in  Aether,  schwer  in  Alkohol,  Benzol,  CS,  und  Eisessig,  leichter 
löslich  in  CHCI.^  und  kochendem  Alkohol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  kornblumenblauer 
Farbe;  Wasser  fällt  aus  der  Lösung  einen  schmutzig  dunkelgrünen  Niederschlag  (charak- 
teristisch). Von  koncentrirter  Salpetersäure  und  KMn04  wird  Bixin  heftig  zu  Oxalsäure 
oxydirt.  Reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte  (Etti);  reducirt  nach  Gres- 
HOFP,  selbst  bei  Siedehitze,  nicht  FEHLiNo'sche  Lösung.  Natriumamalgam  reducirt  zu 
CjgH^jO, ;  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  entsteht  hauptsächlich  ein  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig  lösliches,  gelbes  Harz  C^^Y{^^0^  (Etti).  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  werden 
m-Xylol,  m-Aethyltoluol  und  ein  bei  270-280"  siedendes  Oel  Cj^H,^  erhalten  (E.),  — 
Na.CjgHggOg  +  2H2O.  D.  Man  löst  10  g  Bixin  bei  70—80"  in  300  ccm  Weingeist  (von 
127o)  und  1,2  g  NajCOg  (Etti).  —  Dunkel  kupferrothe  Krystallmasse;  leicht  löslich  in 
wässiigem  Alkohol,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  schon 
beim  Trocknen  über  HgSO^.  —  Nag.CjgHgjOg  +  2H2O.  D.  Durch  Kochen  von  20g 
Bixin  mit  600  ccm  Weingeist  (von  12"/^)  und  10  g  Na.jC03  (Etti).  —  Harzig;  trocknet 
über  HjSO^  zu  einem  dunkelrothen  Pulver  aus.  —  K.CjgHggOs  -|-  2H2O  (E.).  —  Kj.Cj8H,,jO,r, 
-j-  2H2O  (E.).  —  Die  Ca-  und  Ba-Verbindungen  sind  amorph,  in  H^O  und  Weingeist 
unlöslich. 

Verbindung  CagH^^Oj.  T).  Eine  alkalische  Bixinlösung  bleibt  einige  Tage  mit 
Natriumamalgam  stehen  und  wird  dann  mit  H2SO4  gefällt  (Etti).  —  Farbloser  Lack. 
Löslich  in  Aether. 

Amorphes  Bixin.  D.  Siehe  Bixin.  —  Verkohlt  oberhalb  200",  ohne  zu  schmelzen. 
Verhält  sich  im  Allgemeinen  wie  das  krystallisirte  Bixin,  die  Alkalisalze  werden  aber 
nicht  durch  Soda  gefällt.  Die  Alkalisalzc  des  krystallisirten  Bixins  scheiden,  beim  Kochen 
mit  Wasser,  amorphes  Bixin  ab,  identisch  mit  dem  im  Orlean  vorkommenden.  Das 
amorphe  Bixin  enthält  mehr  Sauerstoff  als  das  krystallisirte  (Etti). 

7.  Blumenblau,  AnthOCyanin.  V.  in  den  Kornblumen,  Veilchen,  Irisblüthen  (Cloez, 
FfiiiMY,  J.  1854,  613;    vgl.   Marqüart,  Berx.  Jährest.  16,  259;    Filhol,  J.  1855,  G58).   — 
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Bläuliche  Flocken.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird  durch 
Säuren  roth,  durch  Alkalien  grün  gefärbt.  Absorptionsspektrum  der  alkoholischen  Lösung 
von  Hyacinthen  und  Veilchen:  Schönn,  Fr.  9,  328. 

Verhalten  und  Absorptionsspektra  der  blauen,  violetten  und  rothen  Blüthen Farb- 
stoffe: Sacüsse,  Farbstoffe  VL.  ä.  w.  S.  72.  Farbstoffe  der  Caryophyllinen:  Hilger, 
J.  1879,  901. 

8.  Blumengelb.  Die  gelben  Blumen  enthalten  Xanthin  und  Xanthein  (Främt, 
Cloez,  J.  1854,  614). 

Das  Xanthin  wird  aus  den  Blumen  von  Helianthus  annuus  durch  Alkohol  aus- 
gezogen.    Es  ist  gelb,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Xanthein  wird  durch  Behandeln  gelber  Dahlienblumen  mit  Alkohol  gewonnen. 
Es  ist  amorph,  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Es  bildet  mit  Basen  gelbe  und 
braune,  meist  unlösliche  Verbindungen. 

Verhalten  von  Xanthin  und  Xanthein:  Filhol,  J.  1855,  535  und  536.  —  Das 
Blumengelb  ist  verschieden  von  dem  gelben  Farbstoffe  im  Chlorophyll  und  von  dem 
Farbstoffe  der  herbstlich  gefärbten  Blätter:  Pringsheim,  J.  1874,  160.  —  Absorptions- 
spektrum und  Verhalten  des  Blumengelb:  s.  Sachsse,  Farbstoffe,  S.  67. 

9.  Brasilin  C,6H,A  =  CeH3(0H),.C,H,(CeH,0,)  (C,:0H:0H  =  1:2:4)  =  (OH).,.C6H3. 
Ci.H^OlOH),  =  OH.C6H80.C,oH,(OH)8.  V.  Im  Brasilienholz  (Roth-  oder  Fernambuk- 
holz)  (von  Caesalpinia  echinata  Lam.  —  von  der  Stadt  Fernambuco  in  Brasilien) 
(Chevreül).  Im  Sapauholz  (von  Caesalpinia  Sapan  L.  —  Japan)  (Bolley,  J.  1864,  545). 
—  D.  Die  beim  Aufbewahren  von  käuflichem  ßrasilienholzextrakte  sich  ausscheidenden 
Krusten  bestehen  aus  Brasilin  und  Brasilinkalk  (Kopp,  B.  6,  447).  Man  löst  sie  in 
kochendem,  mit  5  — 10"/^  Alkohol  versetztem  Wasser,  unter  Zugabe  von  etwas  Salz- 
säure und  Zinkstaub  (Liebermank,  Burg,  B.  9,  1885).  —  Krystallisirt  (aus  absol.  Alkohol) 
wasserfrei  und  auch  mit  iHjO  (Schall,  B.  27,  530)  in  kompakten,  klaren,  bernstein- 
gelben, rhombischen  (?)  Krystalleu,  oder  mit  iV^HjO  in  weifsen,  seideglänzenden,  ver- 
filzten Nadeln  (L.,  B.).  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  ver- 
dünnter Natronlauge  mit  Karminfarbe;  durch  Zinkstaub  wird  die  Lösung  entfärbt,  sie 
absorbirt  aber  an  der  Luft  sofort  Sauerstoff  und  wird  wieder  roth.  Beim  Einleiten  von 
Luft  in  eine  Lösung  von  Brasilin  in  Natronlauge  entsteht  ein  Körper  CgHgO^  (s.  u.). 
Bei  vorsichtiger  Oxydation  entsteht  aus  Brasilin  Brasilein  CigHj^Og.  Durch  Behandeln 
einer  ätherischen  Brasilinlösung  mit  salpetriger  Säure  soll  nach  Benedikt  (ä.  178,  100) 
ein  Farbstoff  CaeHgiO^jN  entstehen;  wahrscheinlich  ist  derselbe  nur  unreines  Brasilein. 
Mit  KCIO3  und  HCl  liefert  Brasilin  Isotrichlorglycerinsäure.  Brom  wirkt,  in  der  Kälte, 
substituirend.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  siedende,  eisessigsaure  Lösung  entstehen 
Bromderivate  des  Brasileins  (Schall,  Dralle,  B.  21,  3016).  Mit  HNO3  entsteht  Trinitro- 
resorcin  (Reim,  B.  4,  334).  Liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Resorcin.  Liefert,  beim 
Schmelzen  mit  Kali,  Resorcin  (Liebermann,  Bürg),  Ameisensäure  und  Essigsäure  (M.  Wiede- 
MANN,  B.  17,  195).  Beim  Erhitzen  mit  HJ  entsteht  Brasinol  CieHj^O^  und  dann  ein 
amorpher  Körper  CjgHggOg  (?)  (Wiedemann).  Beim  Erhitzen  von  2  g  Brasilin  mit  2  g 
rothem  Phosphor  und  20g  HJ  (spec.  Gew.  =  1,96)  auf  200"  entsteht  ein  Oel,  das  aus 
den  Kohlenwasserstoffen  CgHjg  (Siedep.:  155—165"),  C,oH,8  (Siedep.:  170  —  175") 
und  C11H20  (Siedep.:  180—185")  besteht  (Schall,  B.  27,  529).  Verhalten  gegen  Methyl- 
jodid  u.  s.  w.:  Dralle,  B.  17,  376.  —  Pb.CjgHjjOj  -f  H^O.  Kleine  Nadeln;  wird  durch 
Fällen  einer  kochenden,  wässerigen  Brasilinlösung  mit  Bleiacetat  erhalten  (L.,  B.). 

Dimethyläther  (?).  B.  Entsteht,  neben  dem  Trimethyläther,  aus  Brasilin,  CaHjONa 
und  CHgJ  (Schall,  Dralle,  B.  21,  3012;  Schall,  B.  27,  526).  Wird  dem  Gemisch  durch 
Natronlauge  entzogen.  —  Unlöslich  in  Soda.  Löslich  in  Natronlauge;  die  Lösung  ist 
farblos  und  beständig. 

Trimethyläther  G^^}i,o^s  =  C,gH,iO,(OCH3)3.  B.  Aus  Brasilin,  Natriumäthylat 
und  CHgJ  (Schall,  Dralle,  B.  20,  3365;  Herzig,  M.  14,  56;  Schall,  B.  27,  525).  — 
D.  Man  vermischt  die  Lösung  von  100  g  Brasilin  in  Alkohol  (von  98"/,,)  mit  der  Lösung 
von  30,26  g  Natrium  in  absolutem  Alkohol,  giebt  207  g  Methyljodid  hinzu  und  erhitzt 
40 — 50  Stunden  lang  auf  60—70".  Dann  giefst  man  das  Gemisch  in  5  — 6l  Wasser  und 
löst  den  gebildeten  und  gewaschenen  Niederschlag  in  Aether.  Die  ätherische  Lösung  wird 
mit  1 — 2procentiger  Natronlauge  geschüttelt  und  dann  verdunstet  (Schall,  Dralle,  B.  21, 
3009).  —  Monokline  {B.  21,  3010;  Stengel,  M.  15,  269)  Prismen.  Schmelzp.:  138—139". 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  erzeugt  eine  blutrothe,  dann  olivengrüne  Färbung  (Sch.,  Dr., 
B.  22,  1547).  Bei  der  Abkühlung  des  geschmolzenen  Trimethyläthers  entsteht  amorphe 
Modifikation  desselben,   die  bei  82—86"  schmilzt  (Schall,  Dralle,  B.  23,  1430)  und 
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beim  Liegen  oder  beim   Erhitzen  auf  89"  wieder   in  die  krystallisirte  Modifikation  über- 
geht.    Beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  150"  entsteht  Brasileinmonomethyläther. 

Tetramethyläther  C^eHj^Og  —  CigHioO^CCHgl^.  B.  Man  erhitzt  eine  Lösung  des 
Trimethyläthers  (s.  o.)  in  Benzol  mit  Natrium  auf  120",  entfernt  das  unveränderte  Natrium 
und  erhitzt  die  Lösung  mit  CH,J  auf  120"  (Schall,  B.  27,  524).  —  Blättchen  (aus  verd. 
Alkohol).  Schmelzp. :  137 — 139"  (Herzig,  M.  15,  140).  Der  geschmolzene  Aether  erstarrt, 
bei  raschem  Abkühlen,  amorph  und  schmilzt  dann  bei  66— 69".  Bei  78"  geht  die  amorphe 
Form  wieder  in  die  krystallinische  über. 

Methyltriäthyläther  C^gH^gO^  =  CH„O.CieH,oO(O.C2Hj3.  B.  Bei  einstündigem 
Erhitzen  des  Trimethyläthers  (s.  o.)  mit  CjHgJ  und  etwas  Kali  (Schall,  B.  27,  525).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  149". 

Acetat  des  Trimethyläthers  C^H^^Og  =  (CH„0)3.C,6H,oO(O.C,H,,0).  Krystalle 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  172 — 173";  tritt  auch  amorph  auf  und  schmilzt  dann  bei  80 — 90" 
(Schall,  B.  27,  526;  Herzig,  M.  15,  140).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Beim  Er- 
wärmen mit  CrOg  {-\-  Eisessig)  entsteht  Dehydrobrasilintrimethylätheracetat. 

Diaeetat  des  Dimethyläthers  C^aH^^O,  =  (CH30).,.Ci6Hi„0(O.C,H30)2.  Schmelzp.: 
90—91"  (Schall,  B.  27,  526). 

Triacetylbrasilin  C^^W^^Og  =  Ci6Hjj(C2H80)305.  B.  Bei  5—10  Minuten  langem 
Kochen  von  Brasilin  mit  Essigsäureanhydrid  (Büchka,  Erck,  B.  18,  1189).  —  Feine  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  105  —  106". 

Tetracetylbrasilin  C,4H2.,09  =  C,bH,o(C2H30)405.  D.  Aus  Brasilin  und  Essigsäure- 
anhydrid bei  130"  (LiebermÄnn,"  Burg,  B.  9,  1886;  Büchka,  Erck,  B.  18,  1139).  —  Atlas- 
glänzende Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  149 — 151". 

Dichlorbrasilin  CigHuCloOg  und  Dibrombrasilin  CjaHi^Br^Og  werden  durch  Fällen 
von  Brasilin  mit  Chlor-    oder  Bromwasser  erhalten  (L.,  B.).     Beide  Körper  sind  amorph. 

Brombrasilin  CißHigBrOg  (bei  100").  B.  Beim  Erhitzen  von  Tetracetylbrombrasilin 
mit  Barytwasser  (Buchka,  Erck,  B.  18,  1140).  Man  säuert  die  Lösung  mit  HCl  an  und 
schüttel  mit  Aether  aus.  —  Braunrothe,  glänzende  Blättchen  (aus  schweflige  Säure  hal- 
tigem Wasser). 

Brombrasilintetramethyläther  CjoHjjBrOg  =  Ci6H(,Br05(CH3)4.  B.  Beim  Ver- 
setzen einer  eisessigsauren  Lösung  des  Brasilintetramethyläthers  mit  (1  Mol.)  Brom  (Schall, 
Dralle,  B.  21,  3014).  —  Lange  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  180—181". 

Brombrasilemtetramethylätherdibromid  C^oHjgBrgOg  =  C,gHjBrO(OCH3)4.Br2. 
B.  Entsteht,  neben  j?-Dibrombrasilintetramethylätherdibromid,  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
bis  nahe  zum  Sieden  einer,  unter  starker  Kühlung  bereiteten,  Mischung  aus  einer  20- 
procentigen  Lösung  von  Brasilintetramethyläther  und  einer  lOprocentigen  Lösung  von 
Brom  in  Eisessig  (Schall,  Dralle,  B.  23,  1432).  Man  filtrirt  nach  einigen  Stunden,  so- 
bald sich  das  Dibrombrasilintetramethylätheidibromid  auszuscheiden  beginnt.  —  Krystalli- 
sirt,  aus  Eisessig,  mit  2  Mol.  CjH^Oj  in  scharlachrothen  Krystallen. 

Dibromid  CjoHjgBr^Og  =  C^^^^^i\0-J^CY{.^^.  B.  Beim  Versetzen  einer  eisessig- 
sauren Lösung  des  Brasilintetramethyläthers  mit  2  Mol.  Brom  (Schall,  Dralle,  Z?.  21,  3014). 
—  Rothbraune  Krystalle.    Giebt  an  verdünntes  NH3  oder  Na^COg  zwei  Atome  Brom  ab. 

Tetracetylbrombrasilin  C24H.,,Br08  =  C,6H9Br06(C.jH30)4.  B.  Durch  allmäh- 
liches Versetzen  einer  abgekühlten,  eisessigsauren  Lösung  von  Tetracetylbrasilin  mit  einer 
eisessigsauren  Lösung  von  Brom  (Buchka,  A.  17,  685).  —  Feine,  seideglänzende  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  203—204". 

Dibrombrasilin  CjeHj^Br^Og  +  2^l^)[{.fi.  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  einer  eis- 
essigsauren Brasilinlösuug  mit  Brom  (Schall,  Dralle,  B.  23,  1550).  —  Blättchen  (aus 
Wasser).     Schmilzt  bei  170—180"  zu  einer  rubinrothen  Masse. 

Dibrombrasilintetramethyläther  C2oH2oBr,06  =  C,6HgBrjO(OCHg)4  (?).  B.  Aus 
Brasilintetramethyläther,  gelöst  in  Alkohol,  und  Brom,  gelöst  in  Eisessig,  bei  Zimmer- 
temperatur (Schall,  Dralle,  B.  23,  1431).  —  Gelbliche  Krystalle.     Schmelzp.:  215". 

Dibromid  C^oHjgBr^Og  =  C,6HgBr,0(0CH3)4.Br2.  B.  Siehe  Monobrombrasilintetra- 
methylätherdibromid  (Schall,  Dralle,  B.  23,  1432).  Findet  sich  im  Filtrat  von  Mono- 
brombrasilintetramethylätherdibromid.  —  Krystallisirt,  aus  Eisessig,  mit  1  Mol.  C^H^O,  in 
braunrothen  oder  scharlachrothen  Krystallen. 

Isomeres  Dibromid  s.  o. 

Dibrombrasilinacetat  C,8H,4BrjÜ6  =  Ci6H„Br204(0.Cj,H30).  Schmelzp.:  170"  (Schall, 
B.  27,  528). 
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Diacetat  C^oHieBi-jO,  =  G^gR^aJir^OsiO. 0^11^0 )..  Schmelzp. :  249"  (Schall,  B. 
7,  528). 

Tetraeetyldibrombrasilin  C^^HaoBr^Og  +  2H,,0  =  CieHaBr^OgCC^HgO)^  +  2H2O. 
B.  Aus  Dibrombrasilin  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Schall,  Dralle).  — 
Schmelzp.:  185".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Tribrombrasilin  C,6HjjBr305.  B.  Bei  einstündigem  Stehen  von  (1  Mol.)  Brasilin 
mit  (6  At.)  Brom,  beide  gelöst  in  Eisessig  (Schall,  Dralle,  B.  22,  1552).  —  Krystalle 
(aus  verd.  Alkohol).  Bräunt  sich  bei  197 — 200",  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser; 
löst  sich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe. 

Trimethyläther  CigHiyBrgOg  =  Ci6H8Br305(CH3)3.  Schmelzp,  :109  — 112"  (Schall, 
B.  27,  527). 

Acetat  des  Trimethyläthers  C^iHigBrgOg  -=  (CH30)3.C,6H7Br30(O.CjH30).  Schmelz- 
punkt:  179  —  180"  (Schall,  B.  27,  527). 

Triaeetylderivat  Cj^Hj^Bi-aOg  =  Ci8H8Br305(CjHgO)3.  B.  Aus  Tribrombi-asilin 
mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Schall,  Dralle).  —  Schmelzp.:  147".  Schwer 
löslich  in  Alkohol. 

Tetraeetylderivat  C24H,9Br309  =  CiQli.,Brfi^{CJlsO)^.  a.  Aus  Tribrombrasilin. 
B.  Wie  das  Triaeetylderivat,  aber  durch  längeres  Erhitzen  (Sch. ,  Dr.).  —  Schmelzp.: 
263",     Aeufserst  löslich  in  Alkohol  (von  98"/o). 

b.  Aus  Tetracetylbrasilin.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Bromdämpfen  auf  Tetr- 
acetyl brasilin  (Büchka,  Erck,  B.  18,  1140).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
145—147". 

Tetrabrombrasilin  CjgHjoBr^Og.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Bromdämpfen  auf 
Brasilin  (Büchka,  Erck,  B.  18,  1141).  —  Blassrothe,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Tetracetyltetrabrombrasilin  C2^HjgBr409  =  Ci6HgBr^06(C2HgO)^.  B.  Aus  Tetra- 
brombrasilin mit  Natriumacetat  und  Acetylchlorid  (B.,  E,,  B.  18,  1141).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).     Schmelzp:  220—222". 

Ein  isomeres  Tetrabrombrasilin  (Tribroinbrasileinbromid?)  entsteht  bei  mehr- 
maligem Aufkochen  einer  eisessigsaureu  Lösung  von  Brasilin  mit  2 — 3  Mol.  Brom  (Schall, 
Dralle,  B.  22,  1553).  —  Krystallisirt,  aus  Eisessig,  mit  l^j — 2  Mol.  Eisessig  in  orange- 
farbenen Krystallen.  Giebt  an  verd.  NH3  leicht  ein  Bromatom  ab,  sich  dabei  mit  vio- 
letter Farbe  lösend. 

Brasile'in  CigHi-jOfi  -|-  HjO.  B.  Beim  Stehen  einer  alkalischeu  Brasilinlösung  au 
der  Luft  oder  durch  Versetzen  einer  heifseu,  wässrigen  Brasilinlösung  (3  Thle.  Brasiliu, 
300  Thle.  KjO)  mit  alkoholischer  Jodlösung  (2  Thle.  Jod,  20  Thle.  Weingeist  (Liebermann, 
Bürg,  B.  9,  1886;  vgl.  Benedikt,  A.  178,  101).  Beim  Stehen  einer,  unter  Kühlung,  mit 
(1  Mol.)  pulverförmigem  KNO.^  versetzten  Lösung  von  (1  Mol.)  Brasilin  in  (3  Thlu.) 
Eisessig  (Schall,  Dralle,  B.  23,  1433).  —  D.  Wie  bei  Häraateiu  (s.  d.)  (Hummel, 
Perkin,  B.  15,  2343).  Man  verdünnt  die  Lösung  von  10g  Brasilin  in  möglichst  wenig 
Alkohol  mit  400  g  Aether,  giebt  5  g  koncentrirte  Salpetersäure  hinzu,  lässt  Vj.^  Tag 
stehen,  destillirt  dann  -/g  des  Aethers  ab  und  lässt  den  Rest  an  der  Luft  verdunsten. 
Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  kaltem  Wasser  und  dann  mit  siedendem  Alko- 
hol gewaschen  (Buchka,  Erck,  B.  18,  1142).  —  Mikroskopische,  dünne,  röthlichbraune, 
rhombische  Tafeln  mit  grauem  Metallglanz.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas 
leichter  in  heifsem.  Die  Lösung  ist  hellrosa  gefärbt  und  besitzt  eine  orange  Fluorescenz. 
Löslich  in  Alkalien  mit  hochrother  Farbe,  die  an  der  Luft  langsam  braun  wird.  Löst 
sich  in  kaltem  Vitriolöl  unter  Bildung  von  Isobrasileindisulfat.  Mit  HCl  entsteht  bei  100" 
Isobrasileinchlorhydrin.  Färbt  Thonerdebeizen  roth,  Eisenbeizen  grauviolett.  —  (CjeHj^Og),. 
FeOj.  B.  Man  versetzt  eine  kalte ,  wässrige  Lösung  von  Brasilin  mit  FeClg  und  leitet 
einige  Stunden  Luft  durch  (Schall,  Dralle,  B.  25,  18).  —  Violettschwarzer  Nieder- 
schlag. 

Brasileinmethyläther  Ci^Hj^Oß  —  CjaHijOj.CHg.  B.  Bei  einstündigem  Erhitzen 
auf  150"  von  Brasilintrimethyläther  mit  konc.  HCl  (Schall,  B.  27,  527). 

Triaeetylderivat  C^^HiaO«  =  Ci6H906(C2H30)g  (bei  140").  B.  Bei  l-2stündigem 
Kochen  von  Brasilein  mit  Essigsäureanhydrid  unter  Zusatz  von  wenig  Zinkstaub  und 
einem  Körnchen  Chlorzink  (Schall,  Dralle,  B.  23,  1434).  —  Glänzende  gelbliche  Blätt- 
chen (aus  Wasser).  Schmelzp.:  203  —  207".  Krystallisirt,  aus  Eisessig,  mit  zwei  Mol. 
CjH^Oj. 

Ist  vielleicht  ein  Derivat  des  Brasilins  (?). 

Brasileindioxim  CigHi^K^Og  =  C,6H,20j(N.0H).,  (bei  140").  Sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Eisessig  (Schall,  Dralle,  ß.  23,  1436). 
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Phenylhydrazinderivat  C.oH^N.Ü^  +  3 li^O  =  C.^n^^O^.ii^U.C^ll^  +  3 11,0.  Dun- 
kelbraunes Pulver  (Schall,  Dralle,  B.  23,  1436). 

Monoacetyldibrombrasilein  CigHj.BrjOe  +  7,H,0  =  CjeHgBr.O^.C^HgO  +  »^H.O. 
B.  Beim  Behandeln  von  Oktobrombrasilein  mit  Ziukstaub  und  Essigsäureanhydrid  (Schall, 
Dralle,  B.  23,  1428).  —  Dunkelbraunes  Pulver. 

Diacetyldibrombrasilein  C^oHi^Br^O-  +  1V2H,Ü  =  G,Ji^Bv,0,(GjU^O),  -^  VI,U,0. 
Dunkelbraunes  Pulver  (Schall,  Dralle,  B.  23,  1428). 

Triacetyldibrombrasilem  C^jH^eBr^Og  +  y^U^O  =  C,QlI,Br,0^{C,K/)\  +  ^/^H.O. 
Dunkelbraunes  Pulver  (Schall,  Dralle,  ß.  23,  1429). 

Tetraaeetyldibrombrasilein  C^.H.gBr.Og  +  H^O  =  G,^lle^T,0^(C,I{ß\  +  H,0. 
Gelbbraunes  Pulver  (Schall,  Dralle,  B.  23,  1429). 

Tribrombrasilein  CjeHgBraOg  -|-  HjO.  B.  Durch  Reduktion  von  Oktobrombrasilein 
(Schall,  Dralle,  B.  23,  1429). 

Tetraacetylderivat  C^^H.^Br.Og  +  H^O  =  C,sH5Br306(C,H30),  -f  H,0.  Braunes 
Pulver  (Schall,  Dralle). 

Hexabrombrasilein ,  Tribrombrasileintribroiaid  CjoHgBrgOg.  B.  Beim  Ein- 
gielsen  von  25  g  Brom  (vermischt  mit  25  g  Eisessig)  in  eine  siedende  Lösung  von  5  g 
Brasilin  in  100  g  Eisessig  (Schall,  Dralle,  B.  22,  1554).  Mau  kocht  noch  7«  Min.  lang. 
—  Krystallisirt,  aus  Eisessig,  mit  2  Mol.  Essigsäure  in  grofsen,  braunrothen,  glänzenden 
Spiefsen.     Giebt  an  Wasser  und  Alkohol  Brom  ab. 

Oktobrombrasilein  CigH^BrgOj.  B.  Bei  1  Min.  langem  Kochen  von  5  g  Brasilin 
(gelöst  in  100  g  Eisessig)  mit  50  g  Brom  (gelöst  in  50  g  Eisesssig)  (Schall,  Dralle,  B.  22, 
1550).  —  Krystallisirt,  aus  Eisessig,  mit  2  Mol.  Essigsäure  in  rothen  Krystallen. 

Nonobrombrasilein  CigHgBrgOg.  B.  Wie  das  Oktobromderivat,  nur  kocht  man 
74  Stunde  lang  (Schall,  Dralle).  —  Krystallisirt,  aus  Eisessig,  mit  1  Mol.  Essigsäure  in 
rothbraunen  Krystallen.     Giebt  an  verd.  NH3  5  At.  Brom  ab. 

Isobrasileindisulfat  CigHuO^.SO^H.  D.  Man  löst  Brasilein  in  kaltem  Vitriolöl 
und  fällt  die  Lösung  mit  heil'sem  Eisessig  (Hummel,  Perkin).  —  Kleine  Krystalle.  Sehr 
wenig  löslich  in  kochendem  Eisessig.  Verliert,  beim  Behandeln  mit  Alkohol,  einen  Theil 
seiner  Schwefelsäure.  Sehr  leicht  löslich  in  NH3  mit  hochrother,  in  Natronlauge  mit 
bläulichrother  Farbe. 

Basisches  Sulfat  Ci6Hi206.(Ci6Hjj05.S04H).,.  B.  Beim  Behandeln  von  Isobrasilein- 
disulfat mit  Alkohol  (H. ,|P.).  —  Mikroskopische,  scharlachrothe  Nadeln.  Etwas  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig. 

Isobrasileinchlorhydrin  CigH^O^Cl.  B.  Bei  8  — lOstündigem  Erhitzen  von  Bra- 
siiein  mit  konc.  HCl,  im  Rohr,  auf  100°  (Hummel,  Perkin).  —  Dunkelbraune,  violett- 
glänzende, krystallinisehe  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unter  Abscheidung  von 
etwas  HCl,  zur  orangegefärbten  Lösung.  Leicht  löslich  in  Alkalien;  die  Lösungen  fluo- 
resciren  grün. 

Isobrasileinbromhydrin  CmHjjO^.Br.  B.  Aus  Brasilei'n  und  HBr  (H.,  P.).  —  Mikro- 
skopische Krystalle. 

Trimetliylätherdehydrobrasilin  CigHigO^  =  (CHgOg.CieHgO.OH.  B.  Das  Acetat 
entsteht  beim  Erwärmen  von  1  Thl.  Brasilintrimethylätheracetat  mit  '/•.>  J^^'^l-  CrO^  und 
Eisessig  (Herzig,  M.  16,  914).  Man  fällt  mit  Wasser  und  verseift  das  gefällte  Acetat. — 
Unbeständig. 

Methyläther  0,^11,^0^  =  Ci6HeO(OCH3),.     Schmelzp.:  136—155"  (H.). 

Acetat  CjiHigOg  =  (CH30)3.Ci6HeO.C.,H30,.  Plättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
174—176"  (Herzigj.     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Brasinol  C^^H^^O^.  B.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  Brasilin  mit  Jodwasser- 
stoffsäure (spec.  Gew.  =  1,5)  und  rothem  Phosphor  (M.  Wiedemann,  B.  17,  194).  — 
Dunkelbraunes,  amorphes  Pulver.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Aether  und  verdünnten 
Säuren,  leicht  in  Alkohol  und  Alkalien,  unlöslich  in  CHCI3  und  Benzol.  Liefert,  beim 
Glühen  mit  Zinkstaub,  einen  flüssigen  Kohlenwasserstoff  C,6H,j  (?).  Wandelt  sich,  beim 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoff'säure  und  Phosphor  auf  150",  in  einen  amorphen  Körper 
CjeH^gOj  (?)  um. 

Verbindung  CgH.O,  =  CeH3(OH)2.C3HO.,(C3 :  OH :  OH  =  1 : 2 : 4).  B.  Beim  Einleiten 
von  Luft  in  eine  Lösung  von  Brasilin  in  Natronlauge  (Schall,  Dralle,  B.  21,  3016).  — 
Flache,  mikroskopische,  diamantglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zer- 
setzung, bei  271°.     Schwer  löslich  in  Aether,   leichter  in  Wasser   und  Alkohol.     Unver- 
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ändert  löslich  in  Vitriolöl.  —  CgHßO^.PbO  +  H^O  (bei  120").  Nädelchen  (Sch.,  Dk., 
B.  25,  22). 

Dimethyläther  CnHio04  =  CgH^OjCOCHg),.  Glänzende,  goldgelbe  Schuppen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  169—170"  (Schall,  Dealle,  B.  25,  20).  Mäfsig  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Eisessig.     Bei  der  Oxydation  mit  KMn04  entsteht  p-Methoxylsalicylsäure. 

Diacetylderivat  CigHif^Og  =  C9H4Ü2(O.C2HgO!2.  Dünne  Nadeln  (aus  Essigsäure  von 
50  7o).  Schmelzp.:  148— 149"  (Sch.,  Dr.,  B.  25,  21).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem 
Eisessig. 

Dibenzoat  CjaHi^Og  =  C^U^O^{CjU^O\.     Schmelzp.:  205—206"  (Schall,  B.  27,  528). 

Dibromderivat  C9H4Br204.  B.  Entsteht,  neben  der  Verbindung  C9Hg04.2HBr, 
beim  Versetzen  einer  siedenden  Lösung  des  Körpers  CgHgOj  (s.  S.  655)  in  Eisessig  mit 
einer  siedenden  6, 5procentigen  Lösung  von  Brom  in  Eisessig  (Schall,  Dralle,  B.  25,  23). 
Man  trennt  die  beiden  Körper  durch  wiederholte  fraktionnirte  Krystallisation  aus  Eis- 
essig. —  Fleischfarbene  Spiefse  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  235". 

Tribromderivat  CgHgBrgO^.  B.  Aus  dem  Körper  C9He04  (s.  o.)  und  (2  Mol.) 
Brom,  beide  gelöst  in  siedendem  Eisessig  (Schall,  Dralle,  B.  25,  23).  —  Mikroskopische, 
fleischfarbene  Prismen  (aus  ganz  verd.  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Bräunung,  bei  257  bis 
258".     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig. 

Verbindung  C9H604.2HBr  (?).  B.  Siehe  das  Dibromderivat  C9H4Brs,04  (Schall, 
Dralle,  B.  25,  22).  —  Mikroskopische,  bräunliche  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Erweicht 
bei  225 — 227",  unter  Bräunung.     In  Eisessig  leichter  löslich  als  C9H4Br204. 

10.  Carthamin  C^Ji^^O,.  V.  im  Safflor,  den  getrockneten  Blumenblättern  der 
Färberdistel  (Carthamus  tinctorius  L.  —  Persien).  Der  Safflor  enthält  20  —  30  "/(,  eines 
gelben  und  in  Wasser  löslichen,  und  0,3— 0,6  "/^  eines  rothen,  in  Wasser  unlöslichen 
Farbstoffes.  —  D.  Der  mit  Wasser  gewaschene  Safflor  wird  mit  Wasser,  das  15  "/q  kry- 
stallisirte  Soda  enthält,  zum  Brei  angerührt,  die  Masse  nach  einigen  Stunden  abgepresst 
und  die  Lösung  nahezu  mit  Essigsäure  neutralisirt.  Durch  eingelegte  Baumwolle  wird 
das  Carthamin  niedergeschlagen;  nach  24  Stunden  behandelt  man  die  Baumwolle  eine 
halbe  Stunde  lang  mit  fünfprocentiger  Sodalösung  und  fällt  dann  das  gelöste  Carthamin 
mit  Citronensäure.  Es  wird  in  starkem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  an  der  Luft  ver- 
dunstet (ScHLiEPER,  A.  58,  362).  —  Dunkelrothes  grünlich  schillerndes,  amorphes,  kör- 
niges Pulver;  nimmt  beim  Reiben  Metallglanz  an.  Kaum  löslich  in  Wasser,  viel  leichter 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether;  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  ätzenden  und  kohlen- 
sauren Alkalien  mit  tiefrother  Fai-be.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Alko- 
hol und  noch  leichter  durch  Alkalien.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Oxalsäure  und 
p-Oxybenzoesäure  (Malin,  A.  136,  117). 

Sa£Florgelb  C24H30OJ5.  D.  Der  wässrige  Auszug  des  Safflors  wird  mit  Essigsäure 
angesäuert  und  mit  Bieiacetat  gefällt.  Aus  dem  Filtrat  wii'd  auf  Zusatz  von  NH^  die 
Bleiverbindung  des  Saff lorgelb  gefällt,  die  man  durch  HjS04  zerlegt.  Die  wässrige 
Lösung  des  Farbstoffes  wird  zum  Syrup  verdunstet  und  dann,  durch  absoluten  Alkohol, 
das  Saff  lorgelb  ausgezogen  (Schlieper,  B.  58,  358).  —  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol; 
die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  rasch  an  der  Luft  und  scheidet  einen  braunen  Nieder- 
schlag ab.  —  4 PbO.C24H2oOi6  (?)•     Voluminöser,  gelber,  flockiger  Niederschlag. 

11.  Chicaroth.  V.  im  Chlcaroth  oder  Carajuru,  welches  sich  bei  längerer  Behand- 
lung der  Blätter  von  Bignonia  Chica  (am  Orinoco)  mit  Wasser  als  Satzmehl  absclieidet 
(Eedmann,  J.  1857,  487).  —  Der  rothe  Farbstoff  kann  aus  dem  Chica  durch  Alkohol 
ausgezogen  werden.  Er  löst  sich  nicht  in  Aether  und  kohlensauren  Alkalien,  löst  sich 
aber  in  freien  Alkalien.  Er  wird  von  Chromsäure  zu  Anissäure  oxydirt;  mit  HNOy  ent- 
steht Pikrinsäure. 

12.  Chlorophyll,  Blattgrün.  Marchlewski,  Die  Chemie  des  Chlorophylls.  Hamburg 
und  Leipzig,  1895.  V.  Ist  die  Ursache  der  grünen  Farbe  der  Pflanzen.  Findet  sich  in 
denselben  in  geringer  Menge,  und  zwar  stets  an  Protoplasma  gebunden.  Es  kann  den 
Chlorophyllkörnern  durch  Lösungsmittel  (Alkohol  von  90 "/(,)  entzogen  werden.  Die 
Lösung  hält  indessen  daneben  Caroten  u.  s.  w.  Die  alkoholische  Lösung  ist  grün,  im 
durchfallenden  Lichte  und  bei  starker  Koncentration  roth  und  zeigt  eine  blutrothe  Fluo- 
rescenz.  Sie  wird  am  Sonnenlichte  bald  entfärbt.  Charakteristisch  für  die  alkoholische 
Lösung  ist  das  Absorptionsspektrum.  Eine  sehr  koncentrirte  Lösung  lässt  nur  das  Roth 
vor  der  Linie  B   hindurch.     In   verdünnterer  Lösung  beobachtet  man    vier  Absorptions- 
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streifen,  bei  C,  D,  zwischen  D  und  E  und  bei  E.  Der  dritte  Streifen  ist  der  breiteste 
(TscHiRCH,  P.  [2]  21,  371;  vgl.  Kraus,  Sachsse,  Farbstoffe  u.  s.  w.  S.  11;  Chautard, 
A.  eh.  [5]  3,  5;  Kraus,  J.  1873,  154;  Pringsueim,  /.  1874,  160;  1875,  124;  Schönn,  Fr.  9, 
327;  Gerland,  Rauwenhoff,  J.  1871,  178;  Timiriasew,  /.  1872,  137;  Pocklinoton, 
J.  1873,  156;  Sorby,  J.  1874,  157).  Verhalten  des  Chlorophylls  gegen  Lösungsmittel;  Aen- 
derung  des  Absorptionsspektrums  durch  Zusatz  von  Säuren  oder  Alkalien:  Russell,  Laprik, 
Soc.  4L  334.  —  Verhalten  des  Chlorophylls  gegen  Natrium:  Sachsse,  J.  1881,  1010. 

Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  alkoholische  Chlorophyllösung  entsteht 
zunächst  Chlorophyllan,  das  dann  weiter  in  (^-Phylloxanthin  und  endlich  in 
Phyllotaoniu  umgewandelt  wird.  Alkalien  verwandeln  das  Chlorophyll  in  Chloro- 
phyllinsäure  (Phyllotaonin). 

Xanthophyll.  V.  Ist  der  gelbe,  das  Chlorophyll  begleitende  Farbstoff  der  Pflanzen 
(Hansen,  Die  Farbstoffe  des  ChlorophyUs.  1889.  S.  58;  Arnaud,  G.  r.  100,  751;  Hansen, 
Soc.  58,  171).  —  Orangerothe,  glänzende  Nadeln,  löslich  in  CS^  mit  rother  Farbe.  Schwer 
löslich  in  Aether  und  Benzol,  sehr  schwer  in  Alkohol.  Schüttelt  man  eine  alkoholische 
Lösung  von  rohem  Chlorophyll  mit  Ligroin,  so  geht  vorzugsweise  blaues  Kyanophyll 
in  das  Ligroin  über,  während  im  Alkohol  gelbes  Xanthophyll  gelöst  bleibt  (Sachsse). 
Das  Xanthophyll  ist  ausgezeichnet  durch  zwei  Bänder. 

Identisch  mit  Caroten  (s.  Bd.  U,  S.  243)  (?). 

In  den  bei  Lichtabschluss  aufgezogenen  (etiolirten)  Pflanzen  findet  sich,  nach  Prings- 
heim,  ein  gelber  Farbstoff  Etiolin,  der  vielleicht  indentisch  ist  mit  Xanthophyll.  In 
den  herbstlich  gelben  Blättern  findet  sich  ein  anderer  gelber  Farbstoff',  der  in  Alkohol 
und  Aether  löslich  ist  und  von  Säuren  smaragdgrün  gefärbt  wird  (Pringsheim).  —  Eigen- 
schaften (Absorptionsspektra)  der  verschiedenen  Pflanzenfarbstoffe :  Tschirch,  P.  [2J  21, 
370;  vgl.  Sorby,  ./.  1874,  157. 

Alkachlorophyll,  Chlorophyllinsäure,  Rein- Chlorophyll  CgaHg^NjOy.  B.  Beim 
Kochen  von  Chlorophyll  mit  alkoholischem  Natron  (Tschirch,  Soc.  45,  60;  Schünck,  March- 
LEWSKi,  A.  278,  336).  —  D.  Man  kocht  Gras  mit  Alkohol  aus,  lässt  die  filtrirte  Lösung 
24  Stunden  stehen,  filtrirt  und  kocht  die  klare  Lösung  einige  Stunden  mit  festem  Natron. 
Die  nach  24  Stunden  filtrirte  Lösung  wird  durch  CO2  gefällt,  der  Niederschlag  wird  abfil- 
trirt,  mit  absol.  Alkohol  gewaschen,  nach  dem  Trocknen  in  wenig  Wasser  gelöst  und  durch 
NaCl-Lösung  gefällt.  Nach  einigen  Tagen  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  NaCl-Lösung 
gewaschen,  getrocknet  und  mehrfach  mit  warmem  Alkohol  extrahirt.  Der  Rückstand  des 
alkoholischen  Auszuges  wird  mit  (1  Thl.)  Alkohol  und  (1  Thl.)  Aether  gewaschen,  dann  in 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  schwach  mit  Essigsäure  angesäuert  und  mit  Aether  extrahirt. 
Die  mit  Wasser  gewaschene,  ätherische  Lösung  wird  verdampft  und  der  Rückstand  durch 
wiederholtes  Lösen  in  Aether  und  Fällen  durch  Ligroin  gereinigt  (Schunck,  Marchlewski, 
A.  284,  85).  —  Dunkelblaugrüne,  stark  glänzende  Masse.  Schwer  löslich  in  absol.  Aether, 
leicht  in  Alkohol;  unlöslich  in  Wasser,  CSg,  Benzol  und  Ligroin.  Mit  konc.  HCl  entsteht 
Phyllotaonin  C4oH4oNg06.  Leicht  löslich  in  Kalilauge  mit  duukelsmaragdgrüner  h'arbe 
und  stark  rother  Fluorescenz.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  195"  mit  alkoholischem 
Kali  entstehen  NHg,  Phylloporphyrin  C32Hg4N40,  u.  A.  Spektrum  der  ätherischen  Lösung: 
A.  284,  91.  —  Das  Natriumsalz  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absol.  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether. 

Phyllocyanin.  B.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Chlorophyllösung  mit  HCl. 
—  D.  Man  kocht  frisches  Gras  mit  starkem  Alkohol  aus,  lässt  die  abgegossene  Läsung 
zwei  Tage  stehen  und  leitet  dann  einen  Salzsäurestrom  dui-ch  die  abtiltiirte  Lösung. 
Man  lässt  einige  Zeit  stehen  und  filtrirt.  Den  Niederschlag  löst  man  in  Aether  und 
schüttelt  die  filtrirte  Lösung  mit  dem  gleichen  Volumen  starker  Salzsäure.  Die  ab- 
gehobene ätherische  Schicht  wird  wietlerholt  mit  Salzsäure  geschüttelt;  sie  enthält  das 
Phy lloxanthin.  Die  salzsauren  Lösungen  lässt  man  an  der  Luft  stehen  und  fällt  sie 
dann  durch  überschüssiges  Wasser.  Der  gewaschene  Niederschlag  wird  wiederholt  aus 
Eisessig  umkrystallisirt  (Schunck,  Marchlewski,  A.  278,  331).  Bei  mehrstündigem  Stehen, 
unter  Schütteln,  von  Phylloxanthin  mit  etwas  Aether,  und  konc.  HCl  (Schunck,  March- 
lewski, A.  284,  104).  —  Dunkelblaue,  mikroskopische  Blättchen  (aus  Eisessig).  Zersetzt 
sich  bei  160 — 180".  Wird  von  Alkalien  oder  Mineralsäuren  in  Phyllotaonin  verwandelt. 
Leicht  löslich  in  Aether,  CS^,  Benzol  und  besonders  in  CHClg,  ziemlich  schwer  in  kaltem 
Alkohol.  Die  Lösungen  sind  braungrün  und  fluoresciren  roth.  Liefert,  mit  Kupferacetat, 
ein  krystallisirtes,  dem  Indigo  ähnliches  Salz  Cu^.CggH^jNgO,,. 

Phylloxanthin.  B.  Siehe  Phyllocyanin  (Schunck,  Marchlewski,  A.  278,  334). 
Das  ätherische  Filtrat  von  der  Darstellung  des  Phyllocyanins  lässt  man  an  der  Luft  ver- 
dunsten, löst  den  hierbei  erhaltenen  Niederschlag  in  CHCl., ,  fällt  die  Lösung  durch  viel 
Alkohol,  und  löst  den,  mit  Alkohol  gewaschenen,  Niederschlag  in  kochendem  Eisessig. 
Betlstbin,  Handbuch.    III.    3.  Aufl.    .3.  42 
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—  Amorph.     Dunkelgrün.     Leicht  löslich  in  CHClg,  CSj,  Aether,  Benzol  und  in  kochen- 
dem Alkohol.     Liefert,  mit  konc.  HCl,  Phyllocyanin. 

Phyllotaonin  C4oH4oN606  =  C4oH39Nß06.0H  (?).  B.  Ist  das  schliefsliche  Zersetzungs- 
produkt des  Phyllocyanins  durch  Säuren  oder  Alkalien  (Schunck,  Soc.  56,  279;  Schdnck, 
Marchlewski,  A.  278,  340).  Beim  Behandeln  von  Alkachlorophyll  mit  konc.  HCl  (Schunck, 
Marchlewski,  A.  284,  87).  —  D.  Siehe  die  Ester.  —  Wird  aus  den  Salzen,  durch  Säuren, 
in  gelben  Flocken  gefällt.  Stahlblaue,  monokliue  Schuppen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
184".  Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  CHCI3,  CS^,  Benzol 
und  Eisessig.  Die  Lösung  in  konc.  Salzsäure  ist  blaugrün.  Beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Kali  auf  190"  entsteht  Phylloporphyrin. 

Methylester  C^oHggNgOg.CHg.  D.  Man  kocht  Gras  zwei  Stunden  lang  mit  einer 
Lösung  von  Natron  in  Holzgeist,  lässt  einige  Zeit  stehen  und  leitet  dann  in  die  ab- 
gegossene Flüssigkeit  kurze  Zeit  Salzsäuregas  ein.  Nach  lOtägigem  Stehen  filtrirt  man 
die  ausgeschiedenen  Krystalle  ab,  löst  sie  in  CHCI3  und  fällt  durch  viel  Alkohol  (Schunck, 
Marchlewski,  A.  278,  337).  —  Lauge,  purpurfarbene  Nadeln,  im  durchfallenden  Lichte 
braun.  Schmilzt  gegen  210".  Wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Aether,  leicht 
in  CHCI3 

Aethylester  C^oHggNaOg.CjHg.  Gleicht  dem  Methylester  (Sch.,  M.).  Schmilzt 
gegen  200". 

Acetat  C^oHjgNgOg.CjHgO.  Purpurfarbene  Nadeln,  erhalten  durch  Kochen  von  Phyllo- 
taonin  mit  Eisessig  (Sch.,  M.). 

Phylloporphyrin  Cg2H34N405,.  B.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  190"  von 
Phyllotaonin  mit  alkoholischem  Kali  (Schunck,  Marchlewski,  A.  284,  94).  Man  verdünnt 
mit  Wasser  und  extrahirt  die  mit  HCl  angesäuerte  Lösung  mit  Aether.  Der  Rückstand 
des  ätherischen  Auszuges  wird  mit  Alkohol  ausgekocht  und  die  filtrirte  Lösung  mit  einer 
alkoholischen  Zinkacetatlösung  versetzt.  Der  nach  einiger  Zeit  abgeschiedene,  rothe 
Niederschlag  wird  in  kochendem  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen  HCl 
versetzt,  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Aether  extrahirt.  —  Dunkelrothviolette,  mikro- 
skopische, glasglänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
mit  rother  Farbe  und  rother  Fluorescenz,  sehr  schwer  in  CS,,  leicht  in  Mineralsäuren 
und  Eisessig,  fast  unlöslich  in  verd.  Alkalien.  Das  Spektrum  der  Lösungen  {A.  284, 
101;  290,  311)  ist  genau  dasselbe  wie  jenes  des  Hämatoporphyrins.  Die  Lösung  in  Eis- 
essig wird  durch  HNO3  grünlich  gefärbt,  die  Färbung  verschwindet  beim  Erwärmen.  — 
Zn.CgjHjäN^O.j.     Feurigrothe  Schüppchen  (aus  All)kohol). 

Chlorophyllan.  B.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Chlorophyllösung  mit 
Säuren  (Hoppe,  H.  4,  203;  Tschirch,  P.  [2]  21,  374;  vgl.  Hoppe,  H.  3,  343;  Gautier,  Bl. 
32,  499).  Bildet  sich  auch  bei  der  winterlichen  Verfärbung  einiger  immergrüner  Coni- 
feren.  —  D.  Die  Darstellung  des  Chlorophyllans  muss  im  Dunkeln  geschehen.  Gras- 
blätter werden  dreimal  mit  Aether  24  Stunden  lang  kalt  extrahirt  und  dann  mit  abso- 
lutem Alkohol  ausgekocht.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich,  beim  Stehen, 
Erythrophyll  aus;  die  davon  abfiltrirte  Lösung  wird  in  gelinder  Wärme  verdunstet,  der 
Rückstand  mit  Wasser  behandelt  und  dann  in  Aether  gelöst.  Beim  Verdunsten  des 
Aethers  scheiden  sich  Krystalle  ab,  die  man  mit  kaltem  Alkohol  wäscht  und  dann  aus 
heifsem  Alkohol  und  hierauf  aus  Aether  wiederholt  umkrystallisirt  (Hoppe).  —  Spinat- 
oder Kresseblätter  werden  zerrieben  ,  der  Brei  durch  wenig  Soda  neutralisirt  und  dann 
gepresst.  Den  Pressrückstand  vertheilt  man  in  Alkohol  von  55  "/„  und  presst  ihn  aber- 
mals. Er  wird  dann  mit  Alkohol  von  83  "/(,  ausgezogen,  die  alkoholische  Lösung  mit 
Thierkohle  (15  g  auf  1  1  Lösung)  4  —  5  Tage  lang  in  Berührung  gelassen  und  die  Kohle 
hierauf  abfiltrirt  und  mit  Alkohol  (von  65  7o)  gewaschen,  um  Chlorophyll  zu  entfernen. 
Durch  Ligroin  wird  endlich  aus  der  Kohle  das  Chlorophyllan  ausgezogen  (Gautier).  — 
Kleine,  Hache,  dunkelgrüne,  häufig  rosettenförmig  vereinigte  Nadeln  und  Tafeln;  im 
durchfallenden  Lichte  braun  gefärbt.  Weich,  wie  Bienenwachs.  Schmilzt,  im  völlig 
trockenen  Zustande,  oberhalb  110"  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit.  Färbt  sich  am  Lichte 
langsam  braungrün.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heilsem,  leicht  in 
Aether,  Benzol,  CHClg  und  Ligroin;  löslich  in  CSg.  Die  alkoholische  Lösung  ist  gelb 
(Tschirch)  und  fluorescirt  roth,  wie  eine  frisch  bereitete  Chlorophylllösung.  Die  ver- 
dünnte alkoholische  Chlorophyllanlösung  (1  mg  im  Liter)  zeigt  den  Absorptionsstreifeu 
zwischen  B  und  C ;  die  Absorptionsbänder  zwischen  D  und  F  sind  viel  dunkler  und  breiter 
wie  in  der  Chlorophylllösung.  —  Bildet  mit  den  Alkalien  lösliche,  mit  allen  übrigen 
Basen  unlösliche  Verbindungen.  Giebt  mit  Reduktionsmitteln  gelbe,  mit  Oxydations- 
mitteln rothe  und  andere  Farbstoffe.  Zerfallt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali, 
in    Cholin ,    Glycerinphosphorsäure    und    Chlorophyllansäure    (Hoppe,   H.   5,   75).      Beim 
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Erhitzen  mit  Kali  auf  260"  entsteht  Dichromatinsäure  C2oH3408-  Wird  von  koncen- 
trirter  Salzsäure  in  Phylloxanthin  und  Phyllocyanin  zerlegt.  Zusammensetzung  des  Chloro- 
phyllans: 

0  =  74,0"/o;  —  H  -  9,80/o;  -  N  =  4,15»/o;  — O  =  10,33''/o;  -  Asche  (Phosphate)  =  1,75  «/„  (G.). 
:=73,3«/„;-      =9,7''/o;-      =5,697o;-     =9,53'>/o;  =  l,72»/„  (H.). 

Chlorophyllansäure.  B.  Beim  Kochen  von  Chlorophyllau  mit  alkoholischem 
Kali  (Hoppe,  H.  5,  75).  Nach  einstündigem  Kochen  sättigt  man  die  Lösung  mit  CO.^, 
löst  den  Niederschlag  von  Chlorophyllansäuresalz  und  KgCOg  in  Wasser,  fällt  mit  Baryum- 
acetat  und  behandelt  den  Niederschlag  mit  Essigsäure  und  Aether.  —  Blauschwai'ze, 
metallgläuzende,  rhomboedrische  Krystalle.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether. 
Die  ätherische  Lösung  zeigt  zwei  Absorptionsstreifen  im  Roth,  zwischen  B  und  C.  Das 
Kaliumsalz  ist  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol;  das  Baryumsalz  löst  sich  sehr  wenig 
in  Wasser. 

Chrysophyll.  Ist  ein  Zersetzungsprodukt  des  Chlorophylls  (?)  (Hartsen,  ./  1872,  797). 
Die  Blätter  von  Mercurialis  perennis  und  Ulmus  halten  im  Frühjahr  viel  Chrysophyll, 
aber  nicht  im  Herbste  (Hartsen,  J.  1873,  843).  —  D.  Die  Blätter  von  Mercurialis  pe- 
rennis, Ulmus  campestris.  Aesculus  hippocastanum  u.  a.  werden  mit  starkem  Alkohol 
ausgezogen  und  die  Lösung  bei  gewöhnlicher  Tempei-atur  verdunstet.  Das  ausgeschiedene 
Pulver  wäscht  man  mit  Ligroin  und  kiystallisirt  es  aus  kaltem  Alkohol  um  (Hartsen, 
J.  1875,  827).  —  Gelbe  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  lösHch  in  Ligroin,  kaltem 
Alkohol,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol.  Färbt 
sich  mit  Vitriolöl  blau. 

Erythrophyll.  V.  Findet  sich,  neben  Chlorophyll,  ia  den  grünen  Blättern  und 
ist  möglicherweise  ein  Zersetzungsprodukt  des  Chlorophylls  (Bougarel,  BI.  27,  442;  Hoppe, 
H.  3,  343).  —  D.  Pfirsichblätter  werden  mit  Aether  extrahirt,  mit  Alkohol  übergössen 
und  dann,  nach  zweitägigem  Stehen,  der  Alkohol  abgegossen  (Bougarel).  —  Rothe  ßlätt- 
chen  mit  grünem  Reflexe.  Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  ver- 
dünnten Säuren  und  Alkalien,  sehr  leicht  löslich  (mit  gelbrother  Farbe)  in  CHCI3  und 
Benzol,  und  mit  rosenrother  Farbe  in  CS.,. 

Xanthophyllidrin.  V.  In  den  grünen  Blättern  (Macchiati,  O.  16,  232).  —  Citro- 
iiengelbe  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Glycerin,  unlöslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

13.  Colein  CipHioOj.  V.  in  Coleus  Verschaffeltii  (Church,  J.  1877,  933).  —  D.  Die 
Pflanze  wird  mit  Alkohol  extrahirt,  die  Lösung  mit  BaCOg  versetzt,  filtrirt,  das  Filtrat 
abdestillirt  und  das  ausgeschiedene  Harz  durch  wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen 
mit  Aether  oder  Wasser  gereinigt.  —  Purpurrothes  Harz;  unlöslich  in  Aether,  schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

14.  CurCUmin  C„H,,0,  =  C6H,(0H)(0CH3).CH(C5HJ.C0.,H  (CH:0CH3:0H  =  1:3:4)(?). 
V.    In  der  Curcumawurzel  (von  Curcuma  longa  und  C.  viridiflora  —  Indien,  Java)  (Daube, 

B.  3,  609;  Iwanow,  B.  3,  624;  Kachler,  B.  3,  713;  Jackson,  Menke,  Am.  4,  77).  —  D.  Durch 
CS.^  oder  Destillation  mit  Wasser  wird  aus  Curcumawurzel  zunächst  ein  Oel  entfernt, 
dann  durch  Aether  Curcumin  ausgezogen,  das  man  aus  Aether  oder  Benzol  umkrystallisirt 
(IwANOw).  —  Man  kocht  die  Wurzel  mit  Benzol  aus,  löst  das  auskrystallisirte  Curcumin 
in  kaltem  Alkohol,  fällt  die  Lösung  mit  alkoholischem  Bleiacetat,  unter  Zusatz  von 
etwas  Bleiessig,  und  zerlegt  den  Niederschlag  durch  H.,S.  Dem  Schwefelblei  wird  das 
Curcumin  durch  Alkohol  entzogen  (Daube).  —  Das  alkoholische  Exti-akt  der  Wurzel  wird 
mit  Aether,  und  der  in  Lösung  gegangene  Antheil  mit  NH.,  behandelt.  Durch  CaCl, 
werden  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  Beimengungen  gefällt  und  dann  durch  HCl 
Curcumin  niedergeschlagen  (Kachler).  Man  entzieht  der  Wurzel,  durch  LigroVn,  das 
Oel,  dann  erschöpft  man  die  Wurzel  durch  Aether,  verdunstet  den  ätherischen  Auszug 
und  krystallisirt  das  Curcumin  wiedei'holt  aus  Alkohol  um  (Jackson,  Menke).  —  Gelbe 
oder  orangegelbe  Piüsmen  mit  blauem  Reflex.  Schmelzp. :  178"  (Jackson,  Menke).  Löslich  in 
2000  Thln.  Benzol  (D.).  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin ;  etwas  löslich  in  kaltem  Al- 
kohol, leichter  in  Eisessig,  schwerer  in  Aether;  wenig  löslich  in  CS,  und  Benzol.  Die 
ätherische  Lösung  fluorescirt  grün.  Löst  sich  etwas  beim  Kochen  mit  Wasser  und 
CaCOg;  giebt  mit  Kalkwasser  eine  rothe  Lösung  und  mit  Barytwasser  einen  schwarz- 
braunen, pulverigen  Niederschlag.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  lebhaft  rothbrauner  Farbe 
(Nachweis  von  freien  Alkalien  durch  Curcumapapier).  Bleiacetat  bewirkt  in  einer  alko- 
holischen Curcuminlösung  einen  feurig-rothen  Niederschlag  Ph.C„uH,yO^  (?)  (Daube).     Cur- 
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cumin  wird  durch  Borsäurelösung,  erst  nach  dem  Trocknen,  orangeroth  gefärbt;  ver- 
dünnte Säuren  heben  die  Färbung  nicht  auf,  verdünnte  Alkalien  verändern  aber  die 
Färbung  in  Blau  (D.)  (Reaktion  auf  Borsäure).  Von  verdünnter  Salpetersäure  wird  Cur- 
cumin  zu  Oxalsäure  oxydh-t  (0.);  mit  Chromsäuregemich  entstehen  CO^  und  Essigsäure 
(J.,  M. ;  vgl.  dagegen  Iwanow,  B.  6,  197).  Bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  wird  etwas 
Vanillin  gebildet.  Von  Natriumamalgam  wird  Curcumin  zu  Hydrocurcumin  reducirt, 
während  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (oder  Zinkstaub  und  NH3)  das  Anhydrid  des 
Hydrocurcumins  entsteht.  In  Gegenwart  von  CS,  nimmt  Curcumin  4  Atome  Brom  auf, 
während  in  Gegenwart  von  Eisessig  Pentabromcurcumiubromid  entsteht.  Liefert  mit 
POClg  ein  Anhydrid  (?)  (Jackson,  Menke,  Am.  6,  80).  Verhalten  gegen  Natriumamalgam : 
Kachler. 

Salze:  Jackson,  Menke,  Am.  4,  77.  —  K.Cj4H,304  (bei  100").  "Wird  durch  Ver- 
setzen einer  heifsen,  alkoholischen  Curcuminlösung  mit  KgCOg  nnd  Fällen  mit  Aether 
erhalten.  —  Dunkelrothe  Flocken,  welche  zu  einer  grünen  Masse  austrocknen.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  mit  blutrother  Farbe.  —  K^.Ci^HjjO^  (bei  100°).  Wird 
durch  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Curcumin  und  KOH  erhalten.  — 
Rothe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  weniger  in  Aether.  —  Das  rothe  Cal- 
ciumsalz,  gebildet  aus  dem  Kaliumsalz  und  CaClj,  löst  sich  etwas  in  Wasser. 

Diäthylester  C.gH.jO^  =  CH30.C6H3(0C2HJ.CeHe.C02.C,H5.  D.  Aus  dem  Dikalium- 
salz  und  CgHjJ  (Jackson,  Menke,  Am.  4,  77).  —  Braunschwarzer  Theer.  Liefert,  beim 
Behandeln  mit  NaOH  und  MnK04,  Aethyläthervanillinsäure. 

p-Brombenzylester  C2iHi9Br04  =  CH30.CeH3(0H).C6H6.C02.CH2.C6H4Br.  D. 
Aus  dem  Monokaliumsalz  und  p-Brombenzylbromid  (J.,  M. ,  Am.  4,  77).  —  Hellgelbe, 
undeutliche  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  76—78".  Unlöslich  in  LigroYn,  wenig 
löslich  in  CSg^  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol.  Unlöslich  in  K^COg,  löslich  in 
Kalilauge. 

Aeetylcurcumin  CieHigOs  =  CH30.C6H3(OC2H30).CeH6.C02H.  D.  Man  kocht 
Curcumin  mit  wenig  übei'schüssigem  Essigsäureanhydrid  und  etwas  Natriumacetat  16  Stun- 
den lang  und  reinigt  das  gebildete  Produkt  dui'ch  wiederholtes  Lösen  in  Eisessig  und 
Fällen  mit  Wasser  (Jackson,  Menke,  Am.  6,  78).  —  Braune,  zähe  Masse.  Unlöslich  in 
CSj  und  Ligroin,  wenig  löslich  in  Aether  und  Benzol,  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und 
in  Natronlauge. 

Diacetylcurcumin  CigHi^Oe  =  CH80.CsH3(O.C2H30).C6H6.C02.C2H30.  B.  Wie 
das  Monoacetylderivat  (J.,  M.,  Am.  6,  78).  —  Gelbe,  rhombische  Tafeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  154°.  Löslichkeit  wie  beim  Monoacetylderivat.  In  Alkohol  weniger  löslich 
als  Curcumin. 

Hydrocurcumin  Cj^HjeO^.  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  eines  Gemenges  von  Cur- 
cumin, wässrigem  Alkohol  und  Natriumamalgam  (Jackson,  Menke,  Am.  4,  360).  Man  fällt 
die  Lösung  mit  HCl.  —  Bräunlich-weifses  Pulver.  Schmilzt  gegen  100°.  Unlöslich  in 
Wasser,  Benzol  und  Ligroin,  reichlich  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  wenig  in  Aether; 
löslich  in  warmer  Kalilauge.     Liefert  mit  Brom  Tetrabromcurcumin. 

Anhydrid  C^gH^^Oy.  B.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  Curcumin  mit  Zinkstaub 
und  Essigsäure  (von  85%)  (Jackson,  Menke).  Man  fällt  mit  Wasser  und  reinigt  den 
Niederschlag  durch  Lösen  in  Eisessig  und  Fällen  mit  Wasser.  Entsteht  auch  beim 
Kochen  von  Hydrocurcumin  mit  Eisessig  und  Zinkacetat  (J.,  M.).  —  Schmutzig- weifses 
Pulver.  Schmilzt  gegen  120°.  Unlöslich  in  Aether,  Ligroin  und  Benzol,  wenig  löslich 
in  CHCI3,  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Kalilauge.  Wird,  durch  Kochen  mit  Natron- 
lauge, nur  unvollkommen  in  Hydrocurcumin  übergeführt. 

Curcumintetrabromid  Cj^Hj^O^Br^.  B.  Beim  Versetzen  von,  in  CSj  suspendirtem, 
Curcumin  mit  Brom  (Jackson,  Menke,  Am.  4,  364).  —  Amorphes  Pulver.  Schmilzt  gegen 
185°  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  Ligroin  und  Benzol;  löst  sich,  unter  Zer- 
setzung, in  Alkohol  und  Eisessig;  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  CSj. 

Tetrabromcurcumin  Ci4H,(,Bi40^.  B.  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung 
von  Hydrocurcumin  mit  Brom  (Jackson,  Menke).  —  Roth,  amorph.  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  Ligroin  und  Benzol,  sehr  wenig  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether;  löslich  in  Eisessig.  Wird  beim  Kochen  mit  Kalilauge  lebhaft 
zersetzt,  unter  Abgabe  von  fast  allem  Brom. 

Pentabromeurcuminbromid  Ci4HgBrB04.Br2.  B.  Beim  Behandeln  von  Curcumin 
mit  überschüssigem  Brom,  in  Gegenwart  von  Eisessig  (Jackson,  Menke).  —  Roth,  amorph. 
Schmilzt  gegen  120°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  löslich  in  Alkohol,  leicht  in 
Aether  und  Eisessig,  wenig  in  Benzol.     Wird  von  Soda  zersetzt. 
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15.  Farbstoffe  in  DrOSera  Whittakeri.  Die  Wurzelknollen  dieser  (australischen)  Pflanze 
enthalten  zwei  Farbstoffe,  die  man  durch  Auskochen  der  Wurzel  mit  Alkohol  auszieht 
(Rennie,  Soc.  51,  372).  Man  verdunstet  die  alkoholische  Lösung,  fällt  den  Rückstand  mit 
Wasser  und  sublimirt  den  Niederschlag.  Das  Sublimat  krystallisirt  man  aus  Alkohol  oder 
Eisessig  um,  wobei  zunächst  die  Verbindung  C,,HgOr,  sich  ausscheidet. 

1,  Verbindung  CuHgOg  (Trioxymethylnaphtoehinon?).  Kleine,  'glänzende,  rothe 
Tafeln.  Schmelzp. :  192 — 193°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig. 
Löslich  in  Aether  und  schwerer  in  Benzol  und  CS.,.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  tief-violett- 
rother  Farbe.  Absorptionsspektrum:  Soc.  51,  877.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid, das  bei  137—138"  schmelzende  Acetylderivat  CnlIaOsfC^HgO)«  +  CaH^O^ 
(Rennie,  Soc.  63,  1084).  Dasselbe  verliert  bei  130"  die  Essigsäure  und  schmilzt  dann  bei 
153 — 154".  Bei  der  Oxydation  der  Verbindung  CuHgOj  mit  KyCr.jO,  und  verdünnter 
HjSO^  entsteht  Essigsäure.  Liefert,  beim  Kochen  mit  SnCU  und  HCl,  ein  Reduktiona- 
produkt  CjjHjoOa,  das  in  gelben  Schuppen  krystallisirt  und  bei  215—217"  schmilzt.  — 
Na.CjiHjOj  4-  2HjO.  Braune  Nadeln,  erhalten  aus  der  Verbindung  C^HgOg  und  Soda. 
Mit  Aetznatron  entsteht  das  in  Nadeln  krystallisirende  Salz  Naj.CuHgOj -)- H^O.  — 
Ca(CjiH705)2  -\-  3H2O.    Dunkelbrauner  Niederschlag,  erhalten  aus  Na.CjjH^Oj  und  CaClg. 

2.  Verbindung  CnHg04.  D.  Siehe  die  Verbindung  CuHgOg  (Rennie).  Die  Mutter- 
lauge von  der  Darstellung  der  Verbindung  C^HgOg  wird  mit  Wasser  gefällt  und  der 
Niederschlag  mit  so  viel  mälsig  starker  Essigsäure  gekocht,  dass  ^/^  desselben  ungelöst 
bleiben.  Diesen  Rückstand  löst  man  dann  nahezu  vollständig  in  Essigsäure  von  derselben 
Stärke  und  erhält,  beim  Erkalten,  die  Verbindung  CjjHgO^.  —  Rothe  Nadeln.  Schmelzp.: 
174—175"  (R.,  Soc.  63,  1087).  Viel  leichter  löslich  in  Lösungsmitteln  als  die  Ver- 
bindung CiiHgOä.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  dunkelroth.  Absorptionsspektrum: 
Soc.  51,  377. 

Diacetylderivat  CigH^Og  =  G^JlJdJS^^Yi.jO\.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  109—1100 
(Rennie,  Soc.  63,  1088). 

16.  Farbstoffe  in  den  EierSChalen  von  Vögeln:  Krukenberg,  J.  Th.  1883,  321. 

17.  Der  Farbstoff  der  auf  Teichen' oft  dicke,  ziegelrothe  Schichten  bildenden  Euglcna 
Sanguinca  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  mit  granatrother  Farbe.  Er 
scheidet  sich  (aus  heif^em  Alkohol)  in  granatrothen  Oktaedern  ab.  Sehr  leicht  löslich  in 
Terpentinöl;  löslich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe  (Wittich,  J.  1864,  565). 

18.  Farbstoffe  der  Federn  verschiedener  Vögel:  Krukenberg,  J.  Th.  1881,  367;  J.  Th. 
1882,  342;  —  Turacin:  Krukenberg;  Chürch,  B.  3,  459. 

19.  Gallenfarbstoffe.  Aus  menschlichen  Gallensteinen  isolirte  Städeler  {A.  132,  325) 
vier  Farbstoffe,  indem  er  die  Gallensteine  zunächst,  durch  Aether,  von  Cholesterin  und 
Fett  befreite,  dann  mit  heifsem  Wasser  und  CHCI3  wusch  und  nun  die  zum  Theil  an 
Basen  (CaO)  gebundenen  Farbstoffe  durch  verdünnte  Salzsäure  in  Freiheit  setzte.  Sieden- 
des Chloroform  löste  jetzt  Bilirubin  und  Bilifuscin  auf,  die  sich  durch  Alkohol  trennen 
liefsen  (Bilirubin  wird  davon  nicht  gelöst);  dem  Rückstande  konnte,  durch  Alkohol,  Bili- 
prasin  entzogen  werden,  und  es  blieb  Bilihumin  zurück.  Dieselben  Gallenfarbstoffe 
sind  auch  in  anderen  Gallensteinen  zum  Theil  nachgewiesen  worden.  Charakteristisch 
für  die  Farbstoffe  ist  ihr  Verhalten  gegen  Salpetersäure  (GMELiN'sche  Gallenreaktion). 
Versetzt  man  eine  Lösung  derselben  mit  einer  koncentrirten ,  wässerigen  Natriumnitrat- 
lösung und  lässt  vorsichtig  Vitriolöl  darunter  fliefsen,  so  entsteht  erst  eine  grüne,  dann 
blaue,  dann  violette,  dann  rothe  und  zuletzt  eine  gelbe  Färbung  (Fleische,  Fr.  15,  502). 
Viel  leichter  gelingt  die  Reaktion  unter  Anwendung  von  Bromwasser  (Maly,  J.  1868, 
825;  1869,  817)  oder  besser  mit  alkoholischer  Bromlösung  (Capranica,  0.  11,  430).  Sehr 
empfindliche  Reaktionen  geben  auch  wässrige  Lösungen  von  HCIO3  oder  HJO3  (von 
20  "/g).  Dabei  entsteht  zunäckst  eine  grüne  Färbung  (kein  Absorptionsstreif  im  Spektrum), 
dann  eine  blaue  (ein  Streifen  im  Roth),  violette  (ein  Streifen  im  Blau,  einer  im  Indig- 
blau),  gelbrothe  (ein  Streifen  im  Blau),  und  zuletzt  erfolgt  Entfärbung  (Capranica). 
Diese  Reaktion  kommt  nicht  dem  Hämatoi'din,  dem  Lutein  der  Retina,  dem  Hämolutein 
(aus  Ovarien),  den  Pigmenten  des  Eies  und  Hydrobilirubin  zu.  Alle  diese  Pigmente  ent- 
färben sich  an  der  Luft. 

Die  Gallenfarbstoffe  sind  als  Zersetzungsprodukte  des  Blutfarbstoffes  zu  betrachten. 
Wird  Hunden  eine  Hämoglobinlösung  in  die  Venen  eingespritzt,  so  treten  im  Harne 
Gallenpigmente  auf  (Tarchanow,  J.  Th.  1874,  305).  —  Aus  Hämoglobin  entsteht,   durch 
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Reduktion,  Biliverdia.  Der  GallenfarbstoflF  (resp.  dessen  Muttersubstanz  Choleglobin) 
geht  aus  dem  Blutfarbstoffe  hervor,  unter  gleichzeitiger  Abspaltung  eines  dunklen,  eisen- 
haltigen Pigmentes  (Melanin)  (Latschenberger,  M.  9,  89). 

Nachweis  von  Gallenstoften  im  Harn:  Ultymann,  Fr.  17,  523.  —  Die  Färbung  der 
Vogeleier  rührt  nicht  von  Gallenfarbstoff  her  (Capranica,  O.  11,  430;  vgl.  dagegen  L. 
Liebermann,  B.  11,  606). 

Absorptionsspektra  der  Gallenfarbstoffe:  Heynsids,  Campbell,  /.  Th.  1871,  225. 
1.  Bilirubin  CißHigN^Og.  V.  Findet  sich  konstant  im  Serum  des  Pferdeblutes,  nicht 
aber  in  dem  von  Menschen-  oder  Rindsblut  (Hammarsten,  J.  Th.  1878,  129).  —  D  Man 
verwendet  am  besten  Ochsengallensteine,  die  sehr  häufig  ganz  aus  Bilirubinkalk  bestehen 
(Maly,  A.  175,  76).  Man  verfährt  wie  oben,  verdampft  die  Chloroformlösung,  wäscht  den 
Rückstand  mit  Alkohol  und  Aether,  löst  ihn  dann  in  CHCI3  und  fällt  mit  Alkohol 
(Städeler).  —   Quantitative   Bestimmung  (im  Harn):   Bogomolow,  J.   Th.  1892,  535. 

—  Wird,  durch  Fällung,  als  amorphes,  orangefarbenes  Pulver  erhalten.  Unlöslich  in 
Wasser,  spurenweise  löslich  in  Aether  und  wenig  mehr  in  Alkohol;  löslich  in  CS.^  und 
Benzol,  am  leichtesten  in  CHCI3  (löslich  in  586  Thln.  CHCl^  —  Thudichüm,  Z.  1868,  555). 
Scheidet  sich,  aus  den  Lösungen,  in  dunkelrothen  Krystallen  ab.  Leicht  löslich  in  Alkalien 
mit  orangerother  Farbe,  die,  bei  starker  Verdünnung,  gelb  wird  (Ursache  der  Färbung  bei 
Gelbsucht).  Löst  sich  in  kaltem  Vitriolöl  mit  bräunlicher  Farbe;  durch  Wasserzusatz 
werden  aus  der  Lösung  grüne  Flocken  von  Cholothallin  CgHjjNOg  gefällt  (Thudichüm, 
Ä.  181,  253).  Durch  Oxydationsmittel  geht  Bilirubin  zunächst  in  Biliverdin  und  zuletzt 
in  Choletelin  über.  Versetzt  man  eine  alkalische  Bilirubinlösung  mit  dem  gleichen  Vo- 
lumen Alkohol  und  giebt  dann  koncentrirte  Salpetersäure,  die  etwas  salpetrige  Säure 
enthält,  hinzu,  so  tritt  die  GMELiN'sche  Gallenreaktion  sehr  schön  ein  (Städeler).  Von 
Natriumamalgam  wird  Bilirubin  zu  Hydrobilirubin  reducirt.  Verhalten  des  Bilirubins: 
Capranica,  J.  Th.  1882,  302;  Thudichüm,  /.  Th.  1885,  822.  Verhalten  gegen  Jod:  Thu- 
dichüm, J.  pr.  [2]  53,  314.  —  Charakteristische  Reaktion.  Versetzt  man  eine  Lösung 
von  Bilirubin  in  CHCl^  mit  dem  gleichen  oder  doppelten  Volumen  einer  Lösung  von 
p-Diazobenzolsulfonsäure  (dargestellt  aus  1  g  p-Anilinsulfonsäure  gelöst  in  1  1  Wasser, 
15  ccm  Salzsäure,  0,1  g  NaNO.^  =  EaRLiCH'sche  Lösung)  und  so  viel  Alkohol,  dass  eine 
homogene  Flüssigkeit  entsteht,  so  färbt  sich  diese  roth,  und  giebt  man  allmählich  konc. 
HCl  hinzu,  so  wird  die  Färbung  erst  violett  und  dann  blau.  Durch  Zusatz  von  Alkali 
geht  dann  die  Färbung  zunächst  wieder  in  roth  und,  bei  überschüssigem  Kali,  in  grünblau 
über  (Ehrlich,  Fr.  23,  275;  J.  Th.  1887,  444).  (Unterschied  des  Bilirubins  von  den 
übrigen  Gallenfarbstoffen).  —  Ca.(C,6H,7N20g)2.  Findet  sich  in  den  menschlichen  Gallen- 
steinen und  denen  der  Ochsen.  VVird  durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Bilirubin- 
lösung mit  CaCl2  in  voluminösen,  rostfarbenen  Flocjven  erhalten,  die,  beim  Trocknen,  eine 
metallglänzende,  dunkelgrüne  Masse  bilden  und  beim  Zerreiben  ein  dunkelblaues  Pulver 
geben.  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  (Städeler).  —  Das  Silbersalz  bildet 
bräunlich-violette  Flocken,  die  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  zersetzen  (St.).  Nach 
Thudichüm  {Z.  1868,  555;  J.  1875,  882  und  Ä.  181,  259)  kommt  dem  Bilirubin  die  Formel 
CgHgNOg  zu.    Derselbe  hat  folgende  Salze  des  Bilirubins  dargestellt:  Ca(C9HgN0„).^  +  2H2O ; 

—  Ca(C9H8NO.,)2.C9H9N02H-2H,0;  —  Ba(C9H,N0,),  +  2H,0;  -  Ba(C9H8N0ä.Cc,H9N02 
+  2H2O;  —  Zn(C9HgN02)2.CgH9NO,  +  2H,0;  —  Pb-C^H^NO^;  —  Ag.CgHgNO,  +  H.,0; 

—  Ag,.C9H,N0,. 

Trichlorbilirubin  CgH^ClgNOg  und  Tetrachlorbilirubin  CgHjCl^NO,  entstehen 
beim  Behandeln  einer  Chloroformlösung  von  Bilirubin  mit  Chlor  (Thudichüm,  J.  1875,  882). 

Monobrombilirubin  CgHgBrNOg  ist  das  erste  Produkt  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  Bilirubin.  Es  ist  blau.  Durch  mehr  Brom  entsteht  Dibrombilirubin  C^H^Br^NO.^, 
ein  violetter  Körper,  der  sich  in  Alkohol  mit  violetter  und  in  Vitriolöl  mit  Purpurfarbe 
löst  (Thudichüm).  Beide  Bromderivate  gehen,  bei  längerem  Erwärmen  mit  Alkohol  oder 
Aether  oder  beim  Lösen  in  Vitriolöl  und  Fällen  mit  Wasser,  über  in  Hydrobrombili- 
rubid  CgHgBrNO.  Dieser  grüne  Körper,  sowie  das  ebenfalls  grüne  Hydrobrombili- 
rubidbilirubin  CVjHgBrNO.CgHgNOj  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von  HBr  auf 
Bilirubin  (Thudichüm,  A.  181,  253). 

Tribrombilirubin  C3.,H,j„Br8N406  entsteht  nach  Maly  (A.  181,  106)  beim  Eintragen 
von  Brom  in  eine  Chloroformlösung  von  Bilirubin.  Es  ist  ein  dunkel  blaugrünes  Pulver, 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aether  mit  dunkelblauer  Farbe,  wenig 
in  CSj  und  Benzol.  Löslich  in  Alkalien;  die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Stehen  oder  in 
der  Wärme  und  hält  dann  Biliverdin.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Hydrobilirubin 
übergeführt. 

Choletelin  CigHigN^Og  (?).  V.  Im  normalen  Harn  (Hevnsiüs,  Campbell,  J.  Th.  1871, 
226;  Münn,  J.  Th.  1881,  213).  —  B.     Man  behandelt,   in  Alkohol  suspendirtes,  Bilirubin 
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mit  salpetriger  Säure  und  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  (Maly,  J.  1869,  817).  —  Braunes, 
amorphes  Pulvei-.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 ;  sehr  leicht  in  ätzenden  und  kohlen- 
sauren Alkalien.     Absorptionsspektrum:  Münn. 

2.  Hydrobilirubin ,  Urobilin  Cg.H^oN^Oj.  V.  Findet  sich  im  Harn,  in  Menschen- 
und  Hundegalle  (Jaffk,  Z.  1869,  666),  in  den  Fäces  (Jaffe,  J.  Th.  1871,  230).  Nach 
DisQüE  (H.  2,  271)  findet  sich  Hydrobilirubin  nicht  im  normalen  Harn,  wohl  aber  im 
pathologischen  (bei  Fieber).  Normaler  Harn  enthält  ein  Reduktionsprodukt  des  Plydro- 
bilirubins,  das  sich  zum  Theil  schon  an  der  Luft  in  Bilirubin  verwandelt.  —  B.  Beim 
Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Bilirubin  mit  Natriumamalgam  (Maly,  A.  163, 
77;  vgl.  dagegen  Thudichum,  A.  181,  256).  Beim  Behandeln  der  alkoholischen  Lösung 
von  Hämatoporphyrin,  resp.  von  Hämoglobin  oder  Hämatin,  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(Hoppe,  B.  1,  1065).  Beim  Behandeln  einer  essigsauren  Albuminlösung  mit  Vitriolöl 
(Albuminreaktion  von  Adamkiewicz)  (Michailow,  M.  16,  269).  —  Rothbraunes  Pulver  mit 
grünem  Reflex.  Wenig  löslich  in  Wasser  mit  röthlicher  Farbe,  leicht  in  Alkohol,  weniger 
in  Aether.  Löst  sich  mit  gelbrother  Farbe  in  CHCla ;  sehr  leicht  und  mit  brauner  Farbe 
in  Alkalien  und  Erden.  Die  Lösung  des  Hydrobilirubins  in  wässrigem  Alkohol  zeigt 
einen  charakteristischen  Absorptionsstreifen  zwischen  den  Linien  b  und  F,  bei  starker  Kon- 
centration über  F  hinaus.  Durch  Zusatz  von  NH^  verschwindet  der  Streifen,  erscheint 
aber  auf  Zusatz  von  etwas  ZnSO^  wieder  und  ist  dann  nur  etwas  nach  links  gerückt 
(Maly).  Absorptionsspektren  verschiedener  Hydrobilirubinlösungen:  Münn,  J.  Tk.  1881, 
212.  Die  mit  Zinksalz  versetzte  ammoniakalische  Lösung  ist  granat-  bis  rosenroth  gefärbt 
und  fluorescirt  mit  grüner  Farbe.  Hydrobilirubin  giebt  nicht  die  GnELiN'sche  Gallen- 
reaktion;  von  Bromwasser  wird  es  entfärbt.  Beim  Behandeln  mit  Natrium amalgam  oder 
mit  Sn  und  HCl  geht  es  in  ein  farbloses  Reduktionsprodukt  über,  das  keine  Absorptions- 
streifen zeigt,  aber  an  der  Luft,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Säure,  wieder  in  Hydro- 
bilirubin übergeht.  Verhält  sich  wie  eine  schwache  Säure  und  bildet  mit  den  Oxyden 
der  schweren  Metalle  schwer-  oder  unlösliche  Salze.  —  Zn^iG^^Yi^,,^ fi^).y  D.  Man  löst 
Hydrobilirubin  in  Barytwasser,  sättigt  die  Lösung  mit  CO,  und  fällt  dann  mit  ZnCl, 
(Maly).  —  Dunkelrother,  flockiger  Niederschlag.  —  Durch  Fällen  mit  NHg  und  Zink- 
lösung entsteht  ein  voluminöser,  dunkelrother,  flockiger  Niederschlag,  der  sich  leicht 
in  NHg  löst.  (Durch  Darstellung  dieses  Niederschlages  kann  Hydrobilirubin  aus  dem 
Harn  abgeschieden  werden.)  —  Mit  Silber-,  Kupfer-,  Blei-  u.  a.  Lösungen  entstehen 
braune  Niederschläge. 

Das  Urobilin  aus  Hämatoporphyrin  ist  verschieden  von  jenem  aus  Bilirubin  (Nbncki, 
RoTscHY,  M.  10,  572). 

3.  Biliverdin  CgjHggN^Og.  Ist  wahrscheinlich  in  den  grün  gefärbten  Gallen  enthalten. 
Es  entsteht  bei  der  Oxydation  der  alkalischen  Lösungen  von  Bilirubin  an  der  Luft 
(Städeler,  A.  132.  334)  und  kann  auch  durch  Eintragen  von  PbO.^  in  die  alkalische 
Lösung  erhalten  werden  (Maly,  Z.  1869,  365).  Entsteht  durch  Behandeln  von  Tribrom- 
bilirubin  mit  Alkalien  (?)  (Maly,  A.  181,  124).  (Maly  giebt  hier  dem  Biliverdin  die 
'^ormel  C^^HgeN^O^  =  Cg.HggBrgN^O^  -f  3KH0  —  SKBr).  Nach  Cäpranica  (Ö.  11,  430) 
wandelt  sich  eine  Lösung  von  Bilirubin  durch  Sonnenlicht  in  Biliverdin  um,  auch  bei 
Abschluss  von  Luft.  —  Schwarzgrünes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  und  CHCI3,  wenig 
löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol,  CSg  und  Benzol  mit  saftgrüner  Farbe.  Löslich  in 
kohlensauren  und  ätzenden  Alkalien  mit  grüner  oder  braungrüner  Farbe.  Auf  Zusatz 
von  HNO3  wird  die  alkoholische  Lösung  blau  violett,  roth  und  schliefslich  gelb.  In 
alkalischer  Lösung  oxydirt  sich  das  Biliverdin  weiter  zu  Biliprasin.  Reduktionsmittel 
wirken  leicht  ein,  ohne  aber  Bilirubin  zu  regeneriren  (vgl.  Thüdiohum,  J.  1875,  935).  Die 
alkoholische  Lösung  giebt  mit  CaCl,   und   etwas  NHg   einen  dunkelgrünen  Niederschlag. 

Dibrombiliverdin  CjeHjgBraNjO^.  D.  Durch  Behandeln  von  Bilirubin  mit  Brom 
(Thüdiohum,  J.  1876,  935).  —  Schwarzes  Pulver.  Unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich  in 
Alkohol;  löslich  in  Natronlauge  und  daraus  durch  Essigsäure  fällbar, 

4.  Bilifusein  C.eHjoN.jO^.  D.  Siehe  GallenfarbstoflFe  (S.  661).  Die  alkoholische 
Lösung  des  Bilifuscins  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Aether  und  dann  mit  CHCl., 
gewaschen  und  endlich  in  Alkohol  gelöst  (Städeler,  A.  132,  337).  —  Fast  schwarze, 
glänzende  Masse,  die,  zerrieben,  ein  dunkelbraunes  Pulver  bildet.  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  Aether  und  CHClg  (die  ursprüngliche  Löslichkeit  in  CHClg  rührt  von  den  mit 
gelösten  Fettsäuren  her);  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Alkalien  mit  tiefbrauurother 
Farbe.  Giebt  mit  Salpetersäure  die  GaiELiN'sche  Gallenreaktion.  In  der  ammoniakalischen 
Lösung  bewirkt  CaCl.j  einen  dunkelbraunen,  flockigen  Niederschlag. 

Von  diesem  Bilifusein  verschieden  ist  ein  von  Simony  (J.  1876,  935)  aus  Leichengalle 
dargestelltes  Bilifusein.     Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und   verd.   Säuren, 
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schwer  löslich  in  CHCI3,  leicht  in  Alkohol,  Eisessig  und  Alkalien  mit  brauner,  ins  Oliven- 
grüne ziehenden  Farbe.     Es  giebt  nicht  die  GirELm'sche  Reaktion. 

5.  Biliprasin  CjgHjjNjOg  (?).  D.  Das  durch  Alkohol  aus  den  Gallensteinen  ausge- 
zogene Biliprasin  wird,  durch  Waschen  mit  Aether  und  CHCI3,  gereinigt  (Städeler,  A.  132, 
339).  —  Fast  schwarze,  glänzende  Masse;  giebt,  zerrieben,  ein  grünlich  schwarzes  Pulver. 
Unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  CHClg;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  mit  gTÜner  Farbe; 
die  Lösung  wird,  auf  Zusatz  von  NHg,  braun  (Unterschied  von  Biliverdin).  Giebt  mit 
HNOg  die  GiiEUN'sche  Reaktion. 

6.  Bilihumin.  Findet  sich  in  ansehnlicher  Menge  in  den  Gallensteinen  und  ist  das 
Endprodukt  der  Oxydation  aller  Gallenfarbstoflfe,  in  alkalischer  Lösung,  an  der  Luft 
(Städeler,  A.  132,  341).  —  Schwarzes  Pulver.  Unlöslich  in  neutralen  Lösungsmitteln; 
ziemlich  leicht  löslich  in  warmer,  verdünnter  Natronlauge,  sehr  langsam  in  NHg.  Giebt 
die  GMEi-ra'sche  Reaktion. 

7.  Gallenblau.  V.  In  der  Galle  des  Menschen,  Ochsen,  Schafes,  Schweines,  Hundes 
und  der  Katze  (Ritter,  Bl.  13,  212).  —  Unlöslich  in  CHClg  und  Säuren.  Die  alkalische 
Lösung  ist  farblos  oder  gelblich.  Gleicht  sehr  dem  Indigblau;  unterscheidet  sich  von 
diesem  dadurch,  dass  die  Lösung  in  alkalischem  Zuckerwasser,  auf  Zusatz  von  Säure, 
langsam  einen  braunen  Körper  abscheidet,  der  nur  sehr  allmählich  blau  wird. 

Löslichkeit,  Verhalten  und  Spektrum  von  Gallenblau:  Andoüard,  Bl.  31,  139. 

20.  HämatOXylin  Cj^Hj^Og  +  SH^O.  V.  im  Blauholz,  Campecheholz  (dem  von  Splint 
und  Rinde  befreiten  Kernholze  von  Hämatoxylon  campechianum  —  Mexico,  Antillen. 
Die  beste  Sorte  stammt  von  der  Westküste  Yucatans)  (Chevreül,  A.  eh.  [2]  82,  53  und 
126;  Erdmann,  A.  44,  292;  Hesse,  A.  109,  332).  —  D.  Das  gepulverte,  mit  Sand  ge- 
mengte Blauholzextrakt  wird  12—15  mal  mit  wasserhaltigem  Aether  extrahirt,  die  Lösung 
abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  versetzt  (Erdmann).  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  werden  aus  Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas  Ammoniumdisulfit,  umkrystallisirt 
(Hesse).  —  Farblose,  tetragonale  Säulen  (Kopr;  Rammelsberg,  J.  1857,  490),  die  bei  100 
bis  120",  unter  Wasserverlust,  schmelzen.  Scheidet  sich,  beim  langsamen  Erkalten  einer 
siedendheifs  gesättigten  Lösung,  zuweilen  mit  IH^O  in  rhombischen  Krystallen  ab. 
Scheidet  sich,  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung,  gummiartig  ab.  Wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Boraxlösung  und  in  heifsem  Wasser;  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether.  Färbt  sich  an  der  Sonne  röthlich.  Schmeckt  süfs.  Nicht  sublimirbar. 
Rechtsdrehend;  =  1,85"  für  1  g  in  100  g  Lösung  bei  200  mm  Länge  des  Rohres. 
Reducirt  FEULiNö'sche  Lösung  und  Silberlösung  (schon  in  der  Kälte).  Löst  sich  mit 
Purpurfarbe  in  Ammoniak;  an  der  Luft  absorbirt  die  Lösung  Sauerstoff  und  hält  dann 
Hämatein.  Dieser  Körper  entsteht  auch  bei  vorsichtiger  Oxydation  des  Hämatoxylins 
durch  Salpetersäure;  bei  weiterer  Einwirkung  von  HNO,  entsteht  Oxalsäure.  Bei  der 
trockenen  Destillation  des  Hämatoxylins  treten  Pyrogallol  und  Resorcin  auf  (R.  Mis^R, 
B.  12,  1393).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  ebenfalls  Pyrogallol  gebildet.  Natriul 
amalgam,  sowie  Zn  und  H^SO^,  sind  ohne  Wirkung  (Reim,  B.  4,  329).  Löst  sich  in 
ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien,  an  der  Luft,  mit  Purpurfarbe  (Hämatoxylin  als 
Indikator  bei  der  Alkalimetrie).  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wii'd  Ameisensäure  gebildet. 
Mit  Barytwasser  entsteht  ein  weifser  Niederschlag,  der  an  der  Luft  bald  dunkelblau  und 
später  braunroth  wird.  Eisenoxylösung  erzeugt,  nach  einiger  Zeit,  einen  schwarzvioletteii 
Niederschlag.  Mit  Ammoniumvanadanat  entsteht  eine  tief  schwarzblaue  Färbung  (Tiute) 
(Wagner,  J.  1877,  1156).  Liefert  keine  Sulfonsäure.  Verhalten  gegen  HCl,  Zinkstaub  u.s.  w.: 
Dralle,  B.  17,  372. 

Das  Blauholzextrakt  wird  in  der  Medicin  verwandt;  es  dient  hauptsächlich  in  der 
Färberei  und  zur  Darstellung  von  Tinten.  (Schwarzfärbung  von  Tuch  u.  s.  w.  mit  Blau- 
holzextrakt und  K.3Cr,0j.) 

Tetramethyäther  CaoH^jOg  =  C,6H,o02(OCH.,)4.  Nädelchen  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:   139  —  140"  (Herzig,  M.  15,  143). 

Pentamethyläther  CaiHo^Og  =  C,gH90(0CH3)5.  B.  Bei  7  — 8stündigem  Kochen 
des  Tetramethyläthers,  gelöst  in  festem  Kali  (und  wenig  absol.  Alkohol),  mit  (1  Mol.)  CH^J 
(Herzig).  —  Platten  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  144—147".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Tetramethylätheraeetat  C^^H^ß,  =  C2H802.C,eH90(OCHs),.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  178—180"  (H.,  M.  15,  143).  Beim  Behandeln  mit  CrOg  (-]- Eisessig)  entsteht 
Teti-amethyläthcrdehydrohämatoxylin. 

Tetramethylätherdehydrohämatoxylin  C,oH,80e  =  (CHgO),.C,,,H50.0H.  B.  Das 
Acetylderivat  entsteht  beim  Erwärmen  von  1  Tbl.  Hämatoxylintetramethylätheracetat  mit 
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Vj  Tbl.  CrOg,  beides  gelöst  in  Eisessig  (Herzig,  M.  16,  909).  Man  fällt  durch  Wasser 
und  verseift  das  gefällte  Acetat.  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  202—206".  Schwer  lös- 
lich in  Alkohol. 

Methyläther  C.,,H,n06  =  CjeH^OCCHgO^.  B.  Aus  Tetramethylätlierdehydrohänia- 
toxylin  mit  KOH  und  CHgJ  (Herzig).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160  —  163". 
Sehr  schwor  löslich  in  Alkohol. 

Acetat;  C^^H^oO,  =  (CH30),.C,bH60.CjH,0j.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  190 
bis  192"  (Herzig).     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Pentaeetylhämatoxylin  CaeH.^^Oj,  =  Ci6Hg(C.,H30)50e.  D.  Aus  Häinatoxylin  und 
Acetylchlorid  (Reim,  B.  4,  381;  E.  Erdmann,  G.  Schultz,  ä.  216,  234),  —  Sehr  feine, 
seideglänzeiide  Krystallbüschel.  Schmelzp.:  165  —  166"  (E.,  Sch.).  Zersetzt  sich,  im 
feuchten  Zustande,  rasch  an  der  Luft. 

Dibromhämatoxylin  C,gH,.,Br20,..  B.  Beim  Versetzen  einer  heifsen  eisessigsauren 
Lösung  von  Hämatoxylin  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Eisessig  (Dralle,  B.  17,  373). 
—  Tiefrothe  Spiefse.  Zersetzt  sich  oberhalb  120".  Löslich  in  Wasser  mit  braunrother 
Farbe.     Unzersetzt  löslich  in  verdünnter  Kalilauge. 

Pentacetylbromhämatoxylin  CgeHjsBrOj,  =  C,eH8Br06(C2H,ü)5.  B.  Man  ver- 
setzt eine  abgekühlte,  eisessigsaure  Lösung  von  1  Tbl.  Pentaeetylhämatoxylin  allmählich 
mit  der  eisessigsauren  Lösung  von  1  Tbl.  Brom  und  fällt,  nach  einstüudigem  Stehen, 
mit  wässriger,  schwefliger  Säure.  Der  Niederschlag  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
(BucHKA,  B.  17,  685).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  210".  Löslich  in  Eisessig,  CHCI3  und 
Benzol. 

Pentaeetyltetrabromhämatoxylin  C.^gHjoBr^Oi,  =  C,eH5Br^06(C2H30)5.  B.  Bei 
3 — 4 stündigem  Erhitzen  von  Pentaeetylhämatoxylin  mit  einer  20procentigen  Bromlösung 
(2  Mol.)  in  Eisessig  auf  100— 110"  (Dralle,  B.  17,374).  —  Krystalle.  Zersetzt  sich  ober- 
halb 180",  ohne  zu  schmelzen. 

Hämatoxylinphtalein  CjuHgoO,^.  B.  Beim  Erhitzen  von  (2  Mol.)  Hämatoxylin 
mit  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  auf  150—170"  (Letts,  B.  12,  1652).  —  Braune,  gummi- 
artige Masse,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  Pur- 
purfarbe. 

Hämatein  CjeHi^Og  (bei  120").  B.  Beim  Stehenlassen  einer,  mit  einigen  Tropfen 
koncentrirter  Salpetersäure  versetzten ,  ätherischen  Hämatoxylinlösung  (Reim,  B.  4,  381). 
Aus  einer  ammonialischen  Hämatoxylinlösung  scheidet  sich,  an  der  Luft,  Hämatei'nammo- 
niak  ab,  das,  durch  Behandeln  mit  Essigsäure  oder  durch  Erhitzen  auf  130",  sein  Ammo- 
niak verliert  (Erdmann;  Hesse).  —  D.  Man  leitet  einige  Stunden  lang  durch  eine,  mit 
überschüssigem  NH,  versetzte,  Lösung  von  Campecheholzextrakt  in  Wasser.  40  g  des 
erhaltenen  Niederschlages  werden  in  11  heifsem  Wasser  gelöst  und  mit  30— 160  g  Essig- 
säure (spec.  Gew.  =  1,04)  versetzt.  Man  erwärmt  einige  Zeit,  lässt  erkalten  und  filtrirt. 
Das  Ungelöste  wird  noch  3—4  Mal  mit  heifser,  verd.  Essigsäure  behandelt  und  alle 
sauren  Auszüge  auf  dem  Wasserbade  eingedampft.  Man  lässt  erkalten,  fügt  zur  Lösung 
etwas  Essigsäure,  filtrirt  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Essigsäure  und  dann  mit 
Wasser  (Hummel,  Perkin,  .ß.  15,  2337;  vgl.  E.  Erdmann,  G.  Schultz,  A.  216,  236).  — 
Mikroskopische,  sehr  dünne,  röthlichbraune  Tafeln  mit  gelblichgrünem  Metallglauz. 
Krystallisirt  wasserfrei  (Halberstadt,  Reis,  B.  14,  611).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20" 
0,06  Thle.;  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  CHCl,  und  Benzol. 
100  Thle.  Aether  lösen  bei  20"  0,013  Thle.;  scheidet  sich  aus  der  ätherischen  Lösung 
als  metallschimmernde  Haut  ab.  Löslich  in  NHg  mit  braunvioletter  Farbe.  Löst  sich 
in  verdünnter  Natronlauge  mit  hellrother  Farbe,  in  koncentrirter  Lauge  mit  einer  bläulich- 
purpurnen Farbe.  Löst  sich  in  kaltem  Vitriolöl  unter  Bildung  von  Isohämateinsulfat. 
Reichlich  löslich  in  koncentrirter  Salzsäure.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf 
100",  Isohämateinchlorhydrin.  Löst  sich  leicht  in  Alkalidisulfiten  unter  Bildung  von 
farblosen,  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Additionsprodukten,  aus  denen  heifse  Mineral- 
säuren Hämatein  regeneriren.  Auch  durch  Zink  (und  Schwefelsäure),  Zinnchlorür  (und 
Natron)  erfolgt  Entfärbung,  ohne  dass  aber  Reduktion  zu  Hämatoxylin  eintritt.  Wird 
von  Salpetersäure  sofort  zerstört.  Liefert  mit  Acetylchlorid  kein  Acetylderivat.  Färbt 
Thonerdebeizen  graublau  bis  schwarz.  —  Ci6Hj20«.2NH.,.  Violettschwarze  Körner.  Lös- 
lich in  Wasser  mit  intensiver  Purpurfarbe,  in  Alkohol  mit  braunrother  Farbe.  Giebt 
mit  den  meisten  Metallsalzen  gefärbte  Niederschläge  (E.).  Sehr  leicht  zersetzbar;  verliert 
fortwährend  NHg.  Krystalle,  die  1  Stunde  lang  im  Exsiccator  gestanden  hatten,  ent- 
sprachen der  Formel  NH,.CjeHn,06  +  4lL,0  (H.). 

Isohämateinsulfat   CjgH,,05(S0^H).      D.      Man    löst  Hämatein   in   kaltem   Vitriolöl 
und  versetzt  die  Lösung  mit  dem  2— 3fachen  Volumen  Eisessig  (Hummel,  Perkin,  B.  15, 
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2339).  —  Orangegelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol;  etwas  löslich  in  Eisessig  und  in  kaltem  Ammoniak.  Verliert,  beim  Waschen 
mit  Wasser  oder  Alkohol ,  Schwefelsäure.  Löst  sich  in  Natronlauge  mit  röthlichpurpurner 
Farbe.     Die  alkalischen  Lösungen  bräunen  sich  rasch  an  der  Luft. 

Basisches  Sulfat  (C,gH,jOg)2.C,(.H,i06(S04H).  D.  Durch  längeres  Waschen  von 
Isohämateinsulfat  mit  Wasser  oder  mehrtägiges  Stehen  desselben  mit  Alkohol  (Hummel, 
Pebkin).  —  Dunkeloi-angerothe,  metallglänzende,  mikroskopische  Tafeln. 

Isohämateinchlorhydrin  CjßHjiOjCl.  D.  Man  erhitzt  einige  Stunden  lang  Häma- 
tein  mit  HCl  (spec.  Gew.  =  1,195),  im  Rohr,  auf  100",  verdunstet  das  Produkt  zur  Trockne, 
löst  den  Rückstand  in  heifsem  Wasser  und  etwas  HCl  und  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit 
koncentrirter  HCl  (Hummel,  Perkin,  B.  1,5,  2341).  —  Kleine,  rothe  Krystalle.  Löst  sich 
sehr  leicht  in  Wasser,  unter  Abgabe  von  etwas  HCl,  mit  Orangefarbe;  schwerer  löslich 
in  Alkohol.     Löst  sich  in  Vitriolöl  unter  Bildung  von  Isohämateinsulfat. 

Isohämatembromhydrin  CjgHjjOgBr.  B.  Aus  Hämatein  und  koncentrirter  Brom- 
wasserstoffsäure bei  100"  (Hummel,  Perkin).  —  Dunkle,  mikrokrystallinische  Masse.  Lös- 
lich in  Alkalien  mit  violetter  Farbe. 

Isohämatein  CieHj^Og.  B.  Beim  Behandeln  von  Isohämateinchlorhydrin  mit  Ag^O 
(Hummel,  Perkin).  —  Amorphe,  metallglänzende  Masse.  In  Wasser  löslicher  als  Häma- 
tein. Färbt  gebeizte  Zeuge  ganz  anders  wie  dieses.  Giebt  mit  Schwefelammonium  einen 
röthlich  purpurnen  Niederschlag,  während  Hämatein  durch  Schwefelammonium  leicht  ent- 
färbt wird. 

(9- Hämatein  Cj^Hj^Og.  B.  Beim  Stehenlassen  einer,  mit  einigen  Tropfen  koncen- 
trirter Salpetersäure  versetzten,  ätherischen  Hämatoxylinlösung  (Reim,  B.  4,  331).  — 
Kleine,  braunrothe  Krystalle.  Wenig  löslich  in  Wasser  mit  braunrother  Farbe.  Die 
Lösung  hinterlässt,  beim  Eintrocknen,  grüne  Lamellen  des  Hydrates  CjgH^^Og  +  SH.^O, 
das  über  Schwefelsäure  2H,0  verliert.  In  siedendem  Wasser  viel  löslicher  als  Hämatein 
(E.  Erdmann,  H.  Schultz,  A.  216,  239).  Wird,  beim  Kochen  mit  wässriger,  schwefliger 
Säure,  in  Hämatoxylin  verwandelt.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  giebt  mit  Wasser  keinen 
mennigrothen  Niederschlag,  wie  Hämatein.  Liefert  mit  Acetylchlorid  ein  bei  216 — 219" 
.schmelzendes  Acetylderivat,  das  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirt. 

21.   Harnfarbstoffe. 

1.  Phymatorhusin  s.  S.  668. 

2.  Urobilin  s.  S.  663. 

3.  Urohämatin  u.  a.  Farbstoffe:  Munn,  J.  Th.  1881,  211. 

4.  Urofuscoliämatin  Cg^Hg.N^Og  -|-  SH^O.  D.  Siehe  Urorubrohämatin  (Baumstark, 
B.  7,  1171).  —  Schwarzes,  glänzendes  Pech.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
CHClg,  Säuren,  NaCl.  salzsaurer  Kochsalzlösung.  Löslich  in  Alkalien,  kohlensauren 
und  phosphorsauren  Alkalien  mit  brauner  Farbe  und  daraus,  durch  Säuren,  in  braunen 
Flocken  fällbar.  Löslich  in  säurehaltigem  Alkohol  mit  brauner  Farbe.  Liefert,  bei  der 
trockenen  Destillation,  Pyrrol.  In  der  alkalischen  Lösung  ist  ein  Schatten  zwischen  D  und 
E  und  ein  solcher  vor  F  nur  mit  Schwierigkeit  zu  erkennen. 

5.  Uromelanin  C^gH^gN-O,,,.  V.  Im  Harze  (Thudichum,  J.  1868,  828).  —  B.  Ent- 
steht durch  Oxydation  eines  im  Harne  enthaltenen  farblosen  Chromogens.  Kocht  man 
Harn  einige  Minuten  lang  mit  5  — 10  7o  HCl  an  der  Luft,  so  bräunt  er  sich  durch 
Bildung  von  Uromelanin,  das  der  Flüssigkeit  durch  Ausschütteln  mit  Fuselöl  entzogen 
werden  kann  (Plosz,  II.  8,  89).  Man  verdunstet  das  Fuselöl  und  wäscht  den  Rück- 
stand mit  Wasser  ,  schwacher  Natronlauge  und  verdünnter  HCl.  Aus  normalem  Men- 
schenharn können  täfrlich  5  —  6  g  Uromelanin  erhalten  werden.  —  Glänzende,  schwarze, 
brüchige  Masse.  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  fast  unlöslich  in  01101^ 
und  Aether,  etwas  löslich  in  Alkohol,  mehr  in  Fuselöl.  Ziemlich  löslich  in  kochender, 
starker  Natronlauge.  Entwickelt  bei  der  Destillation  Pyrrol.  Löst  sich  in  koncentrirter, 
heifser  Salpetersäure  mit  hellkirschrother  Farbe.  Wird  von  alkoholischem  Kali  bei  150' 
nicht  angegriffen.  Giebt  mit  Chlor  ein  braunes,  in  Alkohol  lösliches  Substitutions- 
produkt Ch.jHssC'IoNjOio.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  fast  allen  Metallsalzen 
Niederschläge. 

Thudichum  {Bl.  51,  159)  versetzt  100  Vol.  Harn  mit  einem  Gemisch  aus  5  Vol.  H2SO4 
und  10  Vol.  HjO,  fällt  dann  mit  Phosphorwolframsäure  und  behandelt  den  Niederschlag 
mit  (nicht  überschüssigem)  Barythydrat  und  BaCO^.  Die  filtrirte  Lösung  wird  mit  FeClg 
gefällt.  Im  Filtrat  bleiben  TJrotheobromin  (isomer  mit  Theobromin),  Reducin  C,;H,,Na04 
(bildet  ein  in  absol.  Alkohol  unlösliches  Barytsalz),  Pax'areducin  CgHgNgO  und  Aromin. 
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Dei  Eisenniederschlag  wird  durch  H^SO^  zerlegt  und  das  Ausgeschiedene  mit  Aether  be- 
handelt, der  Omicholin  C^^HggNOj  (unlöslich  in  NH«, ,  löslich  in  Alkohol)  und  Omichol- 
säure  (löslich  in  NH^)  aufnimmt.  Vom  Aether  ungelöst  bleiben  TJropittin  (hislich  in 
Alkohol)  und  Uromelanin  CggH^aNOjo  (unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  Alkalien). 

6.  Urorosein.  V.  Findet  sich  zuweilen  im  pathologischen  Harn  bei  Diabetes, 
Chlorose,  Osteomalacie  u.  s.  w.  (Nencki,  Sieber,  J.  pr.  [2]  26,  333).  —  D.  Mau  versetzt 
den,  nach  dem  Erkalten,  rasch  auf  die  Hälfte  des  Volumens  eingedunsteten  Harn  mit 
'/,(,  Volumen  Schwefelsäure  (von  25  "/p),  giebt  überschüssiges  Natriumacetat  hinzu  und 
trägt  entfettete  Wolle  ein.  Die  getrocknete  Wolle  wird  mit  absolutem  Alkohol  und 
etwas  H2SO4  ausgekocht.  —  Der  Farbstoff  kann  dem  angesäuerten  Harne  durch  Fuselöl 
entzogen  werden,  nicht  aber  durch  Aether,  CHCI3,  CS.^  oder  Benzol.  Die  Lösung 
in  Fuselöl  ist  rosa  gefärbt  und  zeigt  einen  Absorptionsstreifen  im  Grün.  Sehr  un- 
beständig. 

7.  Urorubin.  B.  Bei  V4stündigem  Kochen  von  Harn  mit  5 — 10  "/(,  HCl  an  der  Luft 
(Plosz,  H.  6,  6;  8,  85).  Wird  der  sauren  Flüssigkeit  durch  Aether  oder  CHCI3  ent- 
zogen. —  Dunkelkirschrothe  Masse.  Scheidet  sich,  bei  langsamem  Verdunsten  der 
alkoholischen  Lösung,  in  mikroskopischen,  rhombischen  ßlättchen  aus.  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  CHClg  und  besonders  in  Aether  mit  granatrother  Farbe.  Un- 
löslich in  Fuselöl.  Die  ätherische  Lösung  zeigt  eine  starke  Absorption  des  Lichtes  von 
D  bis  F.     Wird  durch  Alkalien,  schon  in  der  Kälte,  zerstört. 

8.  ParbstofF.  B.  Normaler  Menschenharn  wird  bei  60"  auf  V4  des  Volumens  ein- 
gedampft, dann  mit  Salzsäure  (1  Vol.  auf  10  Vol.  Harn)  versetzt,  die  Flüssigkeit  nach 
48stündigem  Stehen  filtrirt  und  dann  18  Stunden  lang  gekocht  (Udranszky,  H.  11,  550). 
Der  gebildete  Niederschlag  wird  nach  einander  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ge- 
waschen, dann  wiederholt  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst  und  durch  H^SO^  gefällt.  — 
Schwarzbraune,  glänzende  Blättchen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  verdünntem  Alkohol, 
koncentrirter  Salz-  oder  Schwefelsäure;  gut  löslich  in  Fuselöl  und  konc.  NHg,  leicht  in 
verdünnter  Natronlauge.  Zusammensetzung:  C  =  53,3  —  56,3  "Z^;  N  =  4,2  —  4,4  "/„; 
N  -  8,4  -  10,3  Vo- 

9.  Urorubrohämatin  C84Hj,jN4Fe07  -f  SH^O.  V.  Fand  sich,  neben  Urofusco- 
hämatin,  im  Harne  eines  an  Lepra  Leidenden  (Baumstark,  B.  1,  1170).  —  D.  Man 
unterwirft  den  Harn  der  Dialyse,  löst  den  Inhalt  des  Dialysators  in  Natronlauge  und 
fällt  die  Lösung  mit  HCl.  Hierdurch  wird  Urofuseohämatin  gefällt,  während  Urorubro- 
hämatin gelöst  bleibt.  Wird  die  saure  Lösung  dialysirt,  so  fällt  auch  das  Urorubro- 
hämatin aus.  —  Blauschwarze  Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und 
Salzlösungen.  Löslich  in  Alkalien,  kohlensauren  Alkalien  und  Alkaliphosphaten  und 
daraus  durch  Säuren  nicht  fällbar.  Wird  die  mit  Säure  übersättigte  alkalische  Lösung 
dialysirt  oder  zur  Trockne  verdampft,  so  scheidet  sich  das  Urorubrohämatin  aus.  Lös- 
lich in  säurehaltigem  Alkohol  mit  violetter  Farbe,  in  salzsäurehaltiger  Kochsalzlösung 
mit  rother  Farbe.  Liefert,  bei  der  trockenen  Destillation,  Pyrrol.  Zeigt,  in  saurer  Losung, 
ein  schmales  Band  vor  D  und  ein  breites  hinter  D;  in  alkalischer  Lösung  ein  Band  rechts 
von  D,  eines  bei  E,  ein  breites  rechts  von  F  und  eins  rechts  von  G. 

10.  Huminartiger  Farbstoff:  Udranszky,  E.  12,  33. 

22.  Rother  Farbstoff-  c^oHsoOjo  in  der  Wurzel  von  Lithospermum  erythrorhizon 

(Japan)  (Kuhara,  Soc.  35,  22).  —  D.  Die  mit  Wasser  erschöpfte  und  getrocknete  Wurzel 
wird  mit  Alkohol  ausgekocht  und  der  alkoholische  Auszug,  nach  dem  Ansäuern  durch 
HCl,  verdunstet.  Den  ausgeschiedenen  Farbstoff  löst  man  in  Alkohol,  fällt  mit  Bleiessig, 
zerlegt  den  Niederschlag  mit  HjS  und  behandelt  das  Schwefelblei  mit  Alkohol.  —  Dunkle, 
metallgrün  glänzende,  harzige  Masse.  Unlöslich  in  AV asser,  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  CS,.  Liefert ,  beim  Behandeln  mit  Chlorwasser  oder  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure, einen  braunen,  amorphen,  in  Alkohol  löslichen,  in  H.jO  unlöslichen  Körper 
C.joHgoOjg.  —  Ba.CjoHygOiQ.  Dunkelpurpurfarbencr,  bronzeglänzender  Niederschlag,  wenig 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Aether. 

Dichlorderivat  C.2oH^aC\o0^f,.  D.  Durch  Behandeln  des  Farbstoffes  mit  PCIj 
(Kuhara).  —  Schwai'zes  Harz,  löslich  in  Alkohol. 

Pentabromderivat  CooH^jBrjOjo.  D.  Durch  Behandeln  des  Farbstoffes  mit  Brom 
(Kuhara).  —  Dunkelbraune  Masse,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

23.  Lutein,  Hämolutein.  V.  im  corpus  luteum  der  Kuh  (H0L.M,  J.  18C7,  779; 
Lieben,  Piccolo,  Z.  1868,  645).     In  der  Butter,  dem  Blutserum,  Eidotter  und  pathologisch 
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in  Exerstockgeschwülsten ,  Cysten  und  serösen  Ergüssen;  im  Mais,  den  Carotten  und  vielen 
Staubfäden  (Thüdichüm,  J.  1869,  816).  In  der  Retina  von  Hühnern  (Capränica,  J.  Tk. 
1877,  317;  Kühne,  J.  Th.  1877,  317).  —  /).  Die  gelben  Körper  des  Eierstockes  der  Kuh 
werden  mit  Glaspulver  zerrieben,  mit  CHCls  erschöft  und  die  Chloroformlösung  an  der 
Luft  verdunstet.  Die  abgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  Alkohol  und  dann  mit  Aether 
gewaschen  (Holm).  —  Orangefarbene  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  verdünnten 
Alkalien  und  Säuren;  löslich  in  CHClg  und  CS.^,  etwas  weniger  in  Aether  (Holm).  Löst 
sich,  nach  Capränica,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Absorptionsspektrum: 
Carpanica.  Löslich  in  Eisessig;  die  Lösung  färbt  sich,  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Sal- 
petersäure, rasch  vorübergehend  blau. 

Nach  Maly  {M.  2,  359)  ist  das  Lutein  ein  Gemenge  eines  gelben  (Vitellolutein)  und 
eines  rothen  Farbstoffes  (Vitellorubein).  Zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  bedient  man 
sich  am  besten  der  Eier  der  Seespinne  (Maja  Squinado).  Beide  Farbstoffe  sind  stickstoff- 
frei. —  D.  Die  frischen  Eier  der  Seespinne  werden  in  flachen  Schalen  bei  35 — 40"  ge- 
trocknet und  dann  mit  Alkoliol  ausgezogen.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  durch 
heifses  Barytwasser  Vitellorubein  gefällt;  gelöst  bleibt  Vitellolutein.  Den  mit  Alkohol 
gewaschenen  Barytniederschlag  zerlegt  man  durch  verdünnte  Salzsäure,  zerreibt  ihn  noch 
feucht  mit  gebrannter  Magnesia  und  zieht  die  erhaltene  Masse  mit  kaltem  Alkohol  aus. 
Das  ungelöste  Macnesiumsalz  wird  in  Aether  oder  in  CHCI3  aufgenommen  und  aus  der 
Lösung,  durch  Alkohol,  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  durch  HCl  zerlegt,  der  freie 
Farbstoff  in  Aether  gehist,  die  ätherische  Lösung  mit  Natron  geschüttelt,  dann  abgehoben 
und  mit  HCl  oder  Essigsäure  versetzt.  Vitellorubein  ist  löslich  in  Aether,  CHClg;  in 
Alkohol  mit  braunrother  Farbe.  Wird  von  koncentrirter  Salpetersäure  sofort  indigblau 
gefärbt;  löst  sich  in  Vitriolöl  mit  dunkelsaftgrüner  Farbe.  Die  alkoholische  Lösung 
zeigt  einen  breiten  Absorptionsstreifen,  der  die  Linie  F  einschliefst.  Dünne  Schichten 
von  Vitellorubeinlösung  werden  am  Lichte  rasch  gebleicht.  Mit  den  Alkalien  und  Erden 
bildet  Vitellorubein  Verbindungen,  die  sich  nicht  in  Alkohol ,  wohl  aber  in  Aether,  CHCI3 
und  CSg  lösen. 

Vitellolutein.  D.  Das  Filtrat  vom  Barytniederschlage  des  Vitellorubei'ns  wird 
wiederholt  mit  Ligro'in  geschüttelt.  In  die  ersten  Portionen  Ligroin  gehen,  mit  dem 
Farbstoflfe,  viele  Nebenprodukte  (Cholesterin  u.  s.  w.)  in  Lösung.  Die  späteren  Auszüge 
enthalten  den  Farbstoff  in  reinerem  Zustande.  —  Löst  sich  in  Alkohol  mit  reingelber 
Farbe.  Die  Lösung  zeigt  zwei  schmale  Absorptionsstreifen :  einen  die  Linie  F  einschliefsend 
und  einen  zweiten  in  der  Mitte  zwischen  F  und  G.  Verhält  sich  gegen  HNO3  und 
H2SO4  wie  Vitellorubein. 

24.  Melanin.  V.  Ais  Ueberzug  auf  der  Chorioi'dea  des  Auges  (Scherer,  A.  40,  63). 
—  D.  Von  der  mit  Wasser  gewaschenen  Chorioidea  wird  das  Pigment  mit  einem  feinen 
Pinsel,  unter  Wasser,  abgestreift.  Den  abgesetzten  Farbstoff  filtrirt  man  durch  Lein- 
wand, trocknet  ihn  und  behandelt  ihn  mit  Alkohol  und  Aether.  Ist  nach  Sieber  (J.  Th. 
1886,  333)  schwefelfrei  und  enthält:  C  =  60,1;  H  =  4,8;  N  =  10,8;  Asche  =  2,15  7(,. 

Das  Melanin  der  Rinderaugen  ist  ein  schwarzes,  glänzendes  eisen-  und  schwefelfreies 
Pulver  (Hirschfeld,  H.  13,  409).  Unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  mit  rothbrauner  Farbe 
in  Alkalien.  Wird  aus  der  Lösung  in  Natronlauge,  durch  Alkohol,  in  zähen,  braunrothen 
Flocken  gefällt.  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Verliert,  beim  Schmelzen  mit  Kali 
(bei  250°),  allen  Stickstoff  als  NHg. 

Für  das  aus  den  schwarzen  Knoten  eines  melanotischen  Krebses  ausgeschiedene 
Melanin  fand  Dressler  (J.  1866,  722)  die  Formel  C^HioNjO^.  Es  war  unlöslich  in  CHCI3, 
CS2  und  schwefelsäurehaltigem  Alkohol;  quoll  in  W'asser  auf  und  löste  sich  in  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien. 

Melanin  aus  dem  melanotischen  Tumor  einer  Pferdemilz:   Miüra,  J.  Th.  1887,  460. 

Zusammensetzung  des  Melanins  von  verschiedener  Abstammung:  H.  11,  75. 

Phymatorhusin.  V.  Fand  sich  im  Harne  und  in  den  melanotischen  Geschwülsten 
eines  Patienten  (Berdez,  Nencki,  J.  Th.  1886,  477;  Mörner,  H.  U,  81).  —  D.  Der  Urin 
wurde  durch  Baryt  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Soda  behandelt  und  die  alkalische 
Lösung  durch  verdünnte  H.^SO^  gefällt.  Das  ausgefällte  Phymatorhusin  wurde  in  Natron 
gelöst  und  daraus  durch  Essigsäure  gefällt.  Das  Filtrat  davon  gab,  mit  Baryt  unvoll- 
ständig gesättigt,  einen  neuen  Niederschlag,  aus  welchem,  durch  Behandeln  mit  Essigsäure 
von  50 — 75  7o)  »och  etwas  Phymatorhusin  abgeschieden  werden  konnte.  Gelöst  blieb  ein 
anderer,  durch  wenig  Baryt  fällbarer  Farbstoff  n  (s.  u.).  Auf  ähnliche  Weise  geschah 
die  Abscheidung  des  Phymatorhusins  aus  den  Geschwülsten  (Mörner).  —  Braunschwarzes, 
amorphes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHClg,  in  verdünnten  Mineral- 
säuren und  in  Essigsäure  von  50— 75''/o-     Sehr  leicht  löslich  in  NHj,  NajCOg,  NajHPO^ 
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und  in  Natronlauge.  Wird  aus  der  Lösung  in  verdünnter  Natronlauge  durch  Baryt, 
Bleiacetat,  BaCl^  und  MgS04  gefällt.  Phymatorhusin  ist  verschieden  vom  P^arbstoff  der 
Chorioidea,  der  schwarzen  Haare  und  dem  Farbstoffe  aus  melanotischen  Geschwülsten 
bei  Pferden.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  KOH,  Skatol,  flüchtige  Fettsäuren,  Nitrile, 
HCN,  HjS,  aber  kein  Phenol  (ß. ,  N.).  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  wird  Pyridin  ge- 
bildet. —  Die  an alysirten  Präparate  enthielten  über  9X -'^sche.  Zusammensetzung  (nach 
Abzug  der  Asche):  C  =  55,7;  H  =  6,0;  N  =  12,3;  S  =  8,0-9,1%;  Fe  =  0,07-0,2 7„ 
(Mörner). 

Farbstoff  n.  Im  Urin  und  den  melanotischen  Geschwülsten  des  Patienten  (s.  o.) 
fand  sich,  in  sehr  kleiner  Menge,  ein  zweiter  Farbstoff  vor,  der  sich  durch  seine  Löslich- 
keit in  Essigsäure  von  50— 75  7o  vom  Phymatorhusin  unterschied.  Er  konnte  aus  den 
Filtraten  von  diesem,  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Baryt,  ausgefällt  werden.  Dieser 
Farbstoff  enthielt  5,9  70  Asche.  Zusammensetzung,  nach  Abzug  der  Asche:  S  =  5,9 "/o? 
Fe  =  0,2  °/o.     Er  glich  äufserlich  dem  Phymatorhusin  (Mörner). 

Aus  melanotischen  Geschwülsten  von  Pferden  stellten  Berdez  und  Nencki  (J.  Th. 
1886,  478)  das  Hippomelanin  dar.  Zusammensetzung:  C  =  53,5 — 55,670;  H  =  3,7 — 3,9; 
N  =  10,5—10,9;  S  =  2,8— 3,0 7o  dar.  Schwarze  Körner.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  Löst  sich  in  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  erst  beim  Erwärmen  auf. 
Liefert,  beim  Schmelzen  mit  KHO,  Ameisensäure,  Bernsteinsäure,  HCN,  eine  schwarze, 
amorphe  Hippomelaninsäure  (Nencki,  Sieber,  J.  Th.  1887,  459)  u.  s.  w. 

Sepiasäure.  F.  Ist  der  schwarze  Farbstoff  in  den  Tintenbeuteln  der  Sepia  (Nencki, 
Sieber,  J.  Th.  1887,  460).  —  Schwarzes,  stark  glänzendes  Pulver.  Unlöslich  ^in  Säuren, 
Alkohol,  Aether  und  Eisessig;  löslich  in  Alkalien.  —  Hält  C  =  56,34;  H  =  3,60;  N  = 
12,33;  S  =  0,52  7o. 

Der  schwarze  Farbstoff  der  dunklen  Haare  und  Vogelfedern  entspricht,  nach  dem 
Reinigen  durch  alkoholisches  Ammoniak  und  verd.  Schwefelsäure,  der  Formel  CjgHjgN^Og 
(HoDGKiNsoN,  SoRBY,  J.  1876,  936).  Derselbe  wird  von  verdünnten  Säuren  und  Alkalien 
nicht  verändert.  Brom  wirkt  ein  unter  Bildung  mehrerer  Verbindungen,  von  denen  eine 
in  Wasser  löslich  ist  und  ein  charakteristisches  Absorptionsspektrum  besitzt.  Nach  Sieber 
(J.  Th.  1886,  333)  enthält  der  Farbstoff  aus  Haaren:  C  =  57,2;  H  =  7,0;  S  =  2,7 7o. 

Farbstoff  CasHggNOg  (?)  des  Micrococcus  prodigiosus  (Griffith,  B.  25  [2]  759). 
—  Roth,  löslich  in  Alkohol. 

25.  Farbstoffe  in  den  Nebennieren:  Krukenbero,  J.  Th.  1885,  332;  vgl.  Münn,  J.  Th. 
1885,  328. 

26.  Orseille,  PersiO,  Lackmus  (Kane,  A.  39,  25).  Diese  drei  Farbstoffe  werden  durch 
Gährung  aus  verschiedenen  Flechten  gewonnen.  Diese  Flechten  enthalten  farblose  Säuren, 
welche  bei  der  Gährung,  in  Gegenwart  von  Ammoniak,  zerfallen.  Meistens  ist  das 
Spaltungsprodukt  der  Flechtensäuren  Orcin  CH3.CeH3(OH)2 ,  das  sich,  bei  Gegenwart 
von  NH3,  an  der  Luft  zu  rothem  Orcein  oxydirt.  Da  in  den  Flechten  verschiedene 
Säuren  vorkommen,  so  ist  auch  das  Handelsprodukt  für  gewöhnlich  ein  Gemenge  von 
mehreren  Farbstoffen. 

Orseille  wird  besonders  aus  Roccella  und  Lecanoraarten  bereitet  (Rocc.  tinetoria 
J).  C.  —  Canarische  Inseln,  Ostindien,  am  Cap,  Süd-  und  Centralamerika,  Senegambien; 
R.  phycopsis  Ach.  —  Mittelmeerküsten;  R.  fuciformis  Ach.  —  Mittelmeer,  Westeuropa; 
R.  Montagnei  Bei.  —  Angola,  Madagaskar,  Ostindien,  Java).  Die  Flechten  werden  ge- 
mahlen und  mit  gefaultem  Harn  oder  mit  Ammoniaklösung  übergössen  und  bleiben 
einige  Wochen  der  Gährung  überlassen.  Zuweilen  wird  dem  Gemisch  noch  Kalk  und 
Alaun    zugesetzt;  Letzterer  (und  ebenso  AsjOg)  um,  Fäulniss  zu  verhindern. 

Aus  der  Orseille  isolirte  Kane  Orcein,  Azoerythrin  und  Erythroleinsäure.  Azo- 
erythrin  ist  rothbraun,  pulverig,  nicht  schmelzbar;  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in 
Alkalien  mit  weinrother  Farbe.  —  Die  Erythroleinsäure  ist  halbflüssig,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  aber  unlöslich  in  Wasser;  sie  löst  sich  in  Alkalien  mit  purpur- 
rother  Farbe. 

Persio  (Cudbear,  rother  Indigo)  wird  hauptsächlich  in  Schottland  aus  Lecanora- 
arten bereitet  (L.  parella,  L.  tartarea). 

Lackmus  wird  hauptsächlich  in  Holland  aus  Roccella-,  Lecanora-  und  Variolaria- 
arten  bereitet,  die  in  Schweden,  Norwegen,  auf  den  canarischen  Inseln  und  an  den 
Ufern  des  Mittelmeeres  gesammelt  werden.  Lackmus  wird  durch  eine  viel  längere  Gährung 
gebildet  als  Orseille,  auch  setzt  man  dem  Gemisch  anfangs  noch  Potasche  und  kohlen- 
saures  Ammoniak   zu.     Ist  die  Masse  violett  geworden,    so   wird  sie,    nach  Zusatz   von 
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Kalk,  Potasclie  und  Harn,  wieder  einige  Wochen  der  Fäulniss  überlassen.  Man  mischt 
dann  Kreide  und  Gyps  hinzu  und  formt  aus  der  durch  ein  Sieb  gegossenen  Masse 
kleine  Tafeln. 

Aus  dem  Lackmus  isolirte  Kane:  Erythrolein,  Erythrolitmin,  Azolitmin  und  Spanio- 
litmin,  und  zwar  besteht  die  Hauptmasse  aus  Erythrolitmin  und  Azolitmin,  gebunden  au 
NHg,  Kali  und  Kalk. 

Erythrolein  ist  halbflüssig,  unlöslich  in  Wasser,  löslieh  in  Alkohol  und  Aether  mit 
rother,  in  Ammoniak  mit  purpurrother  Farbe. 

Erythrolitmin  scheidet  sich  aus  heifsem  Alkohol  in  weichen,  tiefrothen  Krystall- 
körnern  ab.  Wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol;  löslich  in  koncen- 
trirter  (nicht  in  verdünnter)  Kalilauge  mit  blauer  Farbe.  Färbt  sich  mit  NHg  blau, 
ohne  gelöst  zu  werden. 

Azolitmin  ist  ein  dunkelrothbraunes ,  amorphes  Pulver;  wenig  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bildet  mit  den  Alkalien  leicht  lösliche,  blaue  Salze 
(blaue  Farbe  des  Lackmus). 

Spaniolitmin  ist  hellroth,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether.     Wird  durch  Alkalien  gebläut. 

Durch  4 — ötägiges  Digerireu  von  Orcin  mit  (1  Thl.)  wässrigem  Ammoniak,  5  Thln. 
Wasser  und  25  Thln.  krystallisirter  Soda  bei  60 — 80**  soll  sich  nach  Luynes  (<7.  1864,  551) 
der  blaue  Farbstoff  des  Lackmus  rein  darstellen  lassen.  Er  wird  aus  der  blauvioletten, 
alkalischen  Flüssigkeit  durch  HCl  gefällt.  Er  löst  sich  wenig  in  Wasser  mit  weinrother, 
in  Alkalien  mit  blauvioletter  Farbe.  Er  löst  sich  leicht  in  Aether  mit  gelber  und  in 
Alkohol  mit  rother  Farbe.     In  Benzol  und  CSj  ist  er  unlöslich. 

Wärtha  (B.  9,  217)  fand  im  käuflichen  Lackmus  Indigo,  der  wahi'scheinlich  ab- 
sichtlich zugesetzt  war  (oder  aus  dem  Harn  stammte?).  Durch  kalten  Alkohol  entfernte 
W.  aus  Lackmus  einen  rothen  Farbstoff,  der  sich  indifferent  gegen  Säuren  zeigte.  Wasser 
zog  nun  Lackmusblau,  mit  einem  anderen  Körper  gemengt,  aus.  Durch  Verdunsten 
des  wässrigen  Extraktes  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol  und 
etwas  Essigsäure  wird  ein  scharlachrother  Farbstoff  entfernt,  welcher  sich  mit  NHg  pur- 
purroth  färbt.  Es  bleibt  jetzt  der  reine,  gegen  Alkalien  u.  s.  w.  höchst  empfindliche  Lack- 
musfarbstoft"  als  ein  braunes  Pulver  zurück,  das  sich  in  Wasser  mit  röthlichbrauner  Farbe 
löst  und  durch  die  geringsten  Mengen  Alkalien  oder  Erden  gebläut  wird. 

Die  Lackmusfarbstoffe  sind  leicht  kenntlich  an  ihren  Absorptionsspektren  (H.  Vogel, 
Praktische  Spektralanalyse  1877,  S.  269).  Aus  einer  angesäuerten  Lackmuslösung  wird 
durch  Aether,  oder  leichter  durch  Fuselöl,  der  Farbstoff'  extraliirt.  Die  ätherische  Lösung 
ist  gelb  und  löscht  die  linke  Seite  des  Spektrums  bis  E  '/o  D  aus.  Ein  Tropfen  NHg 
färbt  die  Lösung  blau,  unter  Bildung  eines  Absorptionsstreifens,  der,  von  d  an  intensiv 
ansetzend,  allmählich  nach  E  hin  abnimmt.  Beim  Schütteln  mit  Wasser  geht  die  blaue 
Farbe  in  das  Wasser  über,  und  die  blaue  Flüssigkeit  zeigt  einen  Absorptionsstreifen 
auf  D.  Auf  Zusatz  von  Säure  wird  die  Lösung  ziegelroth  und  zeigt  dann  ein  ähnliches 
Spektrum  wie  Wein  (Nachweis  von  Lackmus  in  Wein). 

Wässrige  Auszüge  des  rohen  Laclonus  schimmeln  bald  und  entfärben  sich,  wenn  sie 
in  verstöpselten  Flaschen  aufbewahrt  werden,  Lässt  man  Luft  frei  hinzutreten,  so  er- 
folgt Oxydation,  und  die  Blaufärbung  tritt  wieder  ein. 

27.  Palmeilin,  Aspergillin.  V.  in  einer  Alge  Palmella  cruenta  (Phipson,  J.  1879, 
903;  B.  24  [2]  372).  In  den  Sporen  von  Aspergillus  niger  (Linossier,  ß.  24  [2J  273),  — 
Schwarze  Flocken.  Löslich  in  Alkalien  und  daraus,  durch  Säuren,  fällbar.  Löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CSj,  Benzol.  Dichroitisch.  Hält  Eisen  und  Stick- 
stoff. Giebt  ein  Absorptionsspektrum  mit  zwei  schwarzen  Bändern.  Wird  durch  Alkohol, 
Essigsäure  oder  durch  Erwärmen  coagulirt.     Gleicht  dem  Hämoglobin. 

28.  Punicin.  ist  der  Farbstoff  des  Purpurs  der  Alten.  Er  entsteht  aus  dem  farblosen 
Safte  von  Muscheln  der  Purpurschnecke  (Purpura  lapillus,  P,  haemastoma,  Murex-Arten) 
—  an  der  Sonne  (Lacaze-Dothiers,  Wagner' s  Jahres/j.  d.  ehem.  Technologie  1860,  488), 
Eine  Absorption  von  Sauerstoff"  findet  hierbei  nicht  statt  (Schunck,  B.  12,  1359),  Der 
Farbstoff  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich;  wenig  löslich  in  siedendem  Benzol 
oder  Eisessig,  leicht  in  kochendem  Anilin,  Die  Lösung  in  Anilin  hat  einen  breiten  Ab- 
sorptionsstreifen zwischen  C  und  D,  jene  in  Vitriolöl  einen  solchen  zwischen  D  und  E 
(ScH,).     Sublimirt  in  metallglänzenden  Krystallen. 

29.  PyOCyanin.  V.  im  blauen  Eiter  (FoRDüs,  J.  1860,  596;  Lücke,  J.  1863,  658).  — 
U.    Das  Verbandleiiicn  wird  mit  Wasser,  dem  einige  Tropfen  NHg  zugesetzt  sind,  digerirt, 
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die  wässrige  Lösung  mit  CHCI3  geschüttelt  und  Letzterem  das  Pyocyanin,  dui-ch  Schütteln 
mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  entzogen.  Die  rothe  Lösung  wird  mit  BaCOj  gesättigt 
und  die  nun  wieder  blau  gewordene  Lösung  mit  CHCI3  geschüttelt.  Man  lässt  das 
Chloroform  au  der  Luft  verdunsten  und  entfernt  aus  dem  auskrystallisirten  Pyocyanin 
einen  gelben  Farbstoff  durch  Aether  (Fordos,  J.  1863,  657).  —  Blaue  Prismen  oder 
Nadeln,  die  beim  Aufbewahren  grün  oder  gelbgrün  werden  und  dann  an  Aether  einen 
gelben  Farbstoff  abgeben.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  weniger 
in  Aether.  Wird  durch  Säuren  roth,  durch  Alkalien  wieder  blau.  Die  alkalischen 
Lösungen  werden  durch  Alaun  und  Bleizucker  gefällt.  Reaktion  des  Pyocyanins:  Gessakd, 
J.   Th.  1882,  55. 

30.  Farbstoff  der  Blumenblätter  von  ROSa  gallica.  D.  Die  mit  Aether  er- 
schöpften Blumenblätter  werden  mit  Alkohol  extrahirt,  die  alkoholische  Lösung  mit  Blei- 
acetat  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  H^S  zerlegt  (Senier,  J.  1878,  970).  —  Liefert 
mit  Alkalien  krystallisirte,  mit  den  Oxyden  der  schweren  Metalle  amorphe  Verbindungen. 

-  Pb,.C,,H,,03„. 

31.  Rottlerin,  MallotOXin  (CnH,o03)8.  V.  in  dem  Bandwurmmittel  Kamala,  das 
durch  Abbürsten  der  hochrothen  Drüschen  und  Sternhaare  von  den  Früchten  der  Rottlera 
tinctoria  Eoxb.  (Mallotus  Phillipinensis  Miiller)  erhalten  wird.  (Dient  in  Ostindien  zum 
Färben  der  Seide)  (Anderson,  J.  1855,  669).  —  D.  Man  extrahirt  Kamala  und  CS^,  be- 
handelt das  aus  dem  CS^  ausgeschiedene  Rottlerin  mit  Toluol  und  krystallisirt  es,  nach 
einander,  aus  CHCI3  und  Toluol  um  (Perkin,  Soe.  63,  979;  Jawein,  B.  20,  182).  — 
Fleischfarbene,  flache  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  191  — 191,5"  (P.);  200  —  201" 
(Jawein;  Bartolotti,  G.  24  [1]  4).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  CS^  und 
Eisessig.  Bei  der  Oxydation  durch  Ü^O^,  in  alkalischer  Lösung,  entsteht  Benzaldehyd. 
Bei  der  Oxydation  durch  alkalische  Chamäleonlösung  entstehen  Benzoesäure  und  Oxal- 
säure (B.,  G.  24  [2]  480).  Beim  Auflösen  in  kalter  konc.  HNOg  entstehen  Oxalsäure, 
o-  und  p-Nitrozimmtsäure,  p-Nitrobenzaldehyd  und  p-Nitrobenzoesäure  (P.,  Soe.  67,  230). 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Benzoesäure  und  Essigsäure.  Beim  Erhitzen  mit  HJ 
(Siedep.:  127")  und  rothem  Phosphor  auf  215"  entstehen  Kohlenwasserstoffe  CjjHjg  (?)  (B.)- 
Beim  Kochen  mit  Sodalösung  scheidet  sich  das  Natriumsalz  von  Rottleron  C^gH^gOg  (V) 
aus  (P.,  Soe.  67,  237).  —  Na.CgsH^gOg -f  H;0  (bei  110").  D.  Man  schüttelt  5  g  fein  ge- 
pulvertes Rottlerin  mit  10  g  Na2C03,  gelöst  in  100  ccm  Wasser  und  75  ccm  reinem  Holz- 
geist, filtrirt  die  Lösung  und  fällt  durch  100  ccm  Wasser  (Perkin,  Soe.  65,  234).  —  Glän- 
zende, orangebraune  Blättcheu.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.     Ze.setzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.    —   K.CggH^gOg  -j-  H^O   (bei  110"). 

—  Ba(C33H2909).,  (bei  150").  Röthlichbraunes  Krystallpulver.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol.  —  Pb(C33H2909)2  (bei  110").  Orangegelber  Niederschlag.  —  Ag.CggHjgOg. 
Gelber  Niederschlag. 

Diacetylrottlerin  [Ci5H2405=CiiHg03(C2H30).,]3.  Gelbliches  Krystallpulver.  Schmelz- 
punkt: 130—135"  (Perkin). 

Dibenzoylderivat  [CasHigOg  =  CiiH808(C7H50)2]3.  Gelbes  Pulver  (Bartolotti,  G. 
24  [IJ  6).     Unlöslich  in  Ligroin,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Phenylhydrazon  [CijHjgNaO.,  =  CuHioOj.NjH.CgHJg.  Gelbes  Pulver,  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  (Bartolotti). 

Die  Kamala  enthält  aulserdem  (Perkin,  Soe.  63,  985):  1.  ein  dunkelrothes  Harz 
C12H12O3.  Gleicht  dem  Rottlerin.  Schmilzt  unter  100".  Sehr  leicht  löslich  in  Aether, 
CS.,  und  CHClg,  mäfsig  in  Holzgeist.  Beim  Kochen  mit  HNOg  entsteht  die  Säure 
C13HJ0O9  (Schmelzp.:  232"). 

2.  ein  Wachs  C^^^^fi,  (Schmelzp:  82"). 

3.  ein  hellgelbes  Harz  CjaHijO^.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  CSj. 
Beim  Kochen  mit  HNO3  entsteht  die  Säure  CigHjoOg. 

4.  Isorottlerin  CjjHj^Og.  Wird  der  Kamala  durch  Aether  entzogen  (Perkin,  Soe.  63, 
988).  —  Lachsfarbene  Tafeln  (aus  Aether  -|-  CHCI3).  Schmelzp.:  198—199".  Unlöslich 
in  Benzol,  CS.,  und  CHCI3,  schwer  löslich  in  Aether.  Beim  Kochen  mit  konc.  HNO3 
entsteht  die  Säure  C13H10O9  (Schmelzp.:  232"). 

Nach  Leübe  (/.  1860,  562)  werden  aus  der  Kamala',  durch  Aether,  zwei  Harze  aus- 
gezogen, die  sich  durch  kalten  Alkohol  trennen  lassen.  Das  darin  leicht  lösliche  Harz 
CijHjgO^  schmilzt  bei  80",  das  schwer  lösliche  Harz  C8H12O6  schmilzt  bei  191".  Beide 
Harze  sind  spröde,  rothgelb  und  lösen  sich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit 
rother  Farbe. 
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32.  Rubidin.  V.  in  den  Wassermelonen,  Paradiesäpfeln,  rothen  Rüben  (A.  und 
G.  DE  Negki,  J.  1879,  904).  —  Rothe  Krystalle,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich 
in  Aether,  Benzol,  CHClg,  CSg.  Die  Lösungen  zeigen  ein  charakteristisches  Absorptions- 
spektrum.    Wird  durch  NHg  nicht  verändert.     Wird  durch  HoSO^  oder  HNO3  blau. 

33.  Santalin,  Santalsäure  C,5H,^06.  V.  im  rothen  Santelholze  (von  Pterocarpus 
santalinus)  (Meier,  J.  1847/48,  784;  Weyermann,  Häffely,  ä.  74,  226).  —  D.  Man  zieht 
Santelholz  mit  Aether  oder  Weingeist  aus,  verdunstet  den  Auszug,  kocht  den  Rückstand 
mit  Wasser  aus.  löst  ihn  dann  in  Weingeist  und  fällt  mit  alkoholischem  Bleiacetat.  Der 
Niederschlag  wird  mit  Alkohol  ausgekocht  und  dann  mit  etwas  Weingeist  und  verdünnter 
Schwefelsäure  zerlegt  (Meier).  —  Rothe,  miki-oskopische  Prismen.  Schmelzp.:  104".  Un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Aether;  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  absolutem  Alkohol 
mit  blutrother  Farbe;  löslich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe.  Bildet  mit  Kalk  und 
Baryt  fast  unlösliche  Verbindungen.  —  ßa(Cj6Hj30j)2  (bei  100").  Dunkelvioletter,  krystal- 
linischer  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  der  ammoniakalischen  Lösung  des  Santalins 
mit  BaCl^  (W.,  H.).  —  PbU.CjgH^.Og  (bei  100«)  (W.,  H.). 

In  den  wässrigen  Auszug  des  Santelholzes  sollen  nach  Meier  übergehen:  Santalid, 
Santalidid,  Santaloid,  Santaloidid  und  in  den  alkoholischen,  aufser  dem  Santalin,  noch 
Santaloxyd.     Weyermann  und  Häffely  gelang  die  Darstellung  all'  dieser  Körper  nicht. 

Franchimont  [B.  12,  14)  erhielt  das  Santalin  nach  diesem  Verfahren  nur  amorph. 
In  gröl'serer  Menge  war  dasselbe  im  Caliaturholze  enthalten.  Die  Zusammensetzung 
ergab  sich  zu  CiyHigOg.  Schmelzp.:  104—105".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essig- 
säure. Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Essigsäure  und  Resorcin.  Beim  Erhitzen  mit 
sehr  koncentrirter  Salzsäure  auf  150—180"  entweicht  (1  Mol.)  Methylchlorid,  und  es  ent- 
stehen zwei  in  HCl  unlösliche  Körper  (von  denen  der  eine  schwarz  und  in  Alkohol  unlös- 
lich ist;  der  darin  lösliche  Körper  entspricht  der  Formel  CgHjoOs)  und  ein  in  der  Säure 
löslicher,  krystallisirter  Körper.  Mit  HNOg  giebt  das  Santalin  CijHißOe:  Oxalsäure  und 
eine  Nitrosäure.  Reduktionsmittel  (Zn  und  HCl,  Zinkstaub  und  Kalilauge)  wirken  nicht 
ein.  Mit  HJ  entsteht  CHgJ.  Eine  alkalische  Chamäleonlösung  liefert  Oxalsäure,  Essig- 
säure und  Vanillin  (?). 

Santal  CgHgOg  -|-  Vj  H^O.  D.  Gemahlenes  Santelholz  wird  mit  kalihaltigem  Wasser 
ausgekocht,  die  Lösung  mit  HCl  gefällt,  der  Niederschlag  abgepresst,  getrocknet  und  mit 
Aether  extrahirt.  Der  Aether  zieht  anfangs  Santal  aus  und  dann  einen  Körper  Ci^H^gO^. 
Man  verdunstet  den  Aether,  setzt  zum  Rückstand  Alkohol  und  lässt  an  der  Luft  ver- 
dunsten. Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
(Weidel,  Z.  1870,  83).  —  Farblose,  viereckige  Blättchen.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
lösUch  in  Aether,  kaltem  Alkohol  u.  s.  w.  Leicht  löslich  in  verd.  Kali-  oder  Natronlauge, 
schwer  in  NHg.  Die  alkoholische  Lösung  wird  von  Eiseuchlorid  dunkelroth  gefärbt. 
Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Protokatechusäure. 

Dibromsantal  CgH^BrjOg.  Kleine  Krystallkörner,  in  Alkohol  schwer  löslich 
(Weidel). 

Körper  Ci^Hj^O^.  D.  Siehe  Santal  (Weidel).  —  Zinnoberrothes  Krystallpulver  mit 
grünem  Metallglanze.  Schwer  löslich  in  heifsem  Weingeist,  sehr  schwer  in  Aether,  unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalien  mit  purpurrother  Farbe.  Die  alkalische  Lösung 
giebt  mit  CaCl^  und  BaCl.^  violettrothe  Niederschläge. 

Pterocarpin  CaoHie^^e-  ^-  500  Thle.  Santelholz  werden  mit  500  Thln.  gelöschten 
Kalkes  gemengt,  mit  Wasser  angefeuchtet,  eingetrocknet  und  mit  Aether  ausgezogen. 
Man  verdunstet  den  Aether,  behandelt  den  Rückstand  mit  möglichst  wenig  kochendem 
Alkohol  (von  93  "/o)  und  behandelt  das  aus  dem  Alkohol  sich  ausscheidende  Pulver  mit 
kaltem  CS.,,  der  Homopterocarpin  löst  und  Pterocarpin  ungelöst  lässt  (Cazeneuve, 
Hügoünenq,"  A.  eh.  [6|  17,  124;  vgl.  Cazeneuve,  Bl.  23,  97).  —  Mouokline  (Morel,  Bl. 
48,  88)  Tafeln  (aus  CHCIJ.  Schmilzt,  unter  vorherigem  Erweichen,  bei  152".  Unlöslich 
in  Wasser,  Säuren,  Alkalien,  in  kaltem  Alkohol  und  CS.^,  wenig  löslich  in  Aether.  Für 
die  Lösung  von  4,64  g  in  100  ccm  CHClg  ist  «j  -=  —211".  Verhält  sich  gegen  Reagenzien 
wie  Homopterocarpin. 

Brompterocarpin  CjoHi^BrOe.  B.  Bei  allmählichem  Vermischen  der  Lösungen 
von  (1  Mol.)  Pterocarpin  und  (1  Mol.)  Brom  in  CS,,  (Cazeneuve,  Hugoünenq,,  ä.  eh.  [6j 
17,  127).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Benzol). 

Homopterocarpin  C,A,0e=CH,.CeH,(0CH3)<^^;^«j^j^;^"^J^^^^         (V).  D.  Siehe 

Pterocarpin  (Cazeneuve,  Hdgounenq,  A.  eh.  [6]  17,    115).  —  Krystalle.     Beginnt  bei   82" 
zu  schmelzen   und  ist  bei  86"  völlig  geschmolzen.     Unlöslich  in  Wasser.     Wenig  löslich 
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in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  CS.^,  CHCI3,  Aether  und  Benzol.  Für  die  Lösung  von 
4,22  g  in  100  ccm  CHCl,,  ist  «j  =  — 199".  Liefert,  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure,  ein 
sehr  unbeständiges  Nitrosoderivat  Cg4H23(NO)Oe.  Mit  rauchender  Salpetersäure  entstehen 
Trinitroorciu,  ein  damit  isomerer  Körper  und  Oxalsäure  (Cazenedve,  Hüooünenq).  HJ 
spaltet  CII3J  ab.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entstehen  Benzol,  Toluol,  CH^,  CjH^ 
und  CO.  \\  ird  von  koucentrirter,  wässriger  Kalilauge  bei  200"  nicht  angegriiien.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  entstehen  CO.^  und  Phloroglucin. 

Bromhomopteroearpin  Cj^Hj^BrOg.  B.  Aus  (5  g)  Homopterocarpin,  gelöst  in 
CHCl^,  und  (4  gl  Brom,  gelöst  in  CHCI3  (Cazeneuve,  Hügounenq,  A.  eh.  [6]  17,  117).  — 
Röthliche,  amorphe  Masse. 

Hexabromhomopteroearpin  C.j4H,8Br60g.  B.  Aus  Homopterocarpin  und  über- 
schüssigem Brom  (Cazeneuve,  Hdgounenq).  —  Tafeln  (aus  Benzol  -\-  Aether). 

34.  Tetronerythrin.  V.  in  der  „Rose",  d.  h.  in  dem  rothen,  warzigen  Fleck  über 
den  Augen  des  Auer-  und  Birkhahnes  (Wurm,  J.  1872,  842).  Sehr  verbreitet  in  den 
Wirbellosen  und  bei  vielen  Fischen  (Merejkowski,  J.  Tli.  1881,  371).  Wird  aus  der 
„Rose"  durch  CHCl,  ausgezogen.  —  Löslich  in  CHCI3,  Alkohol,  Aether,  CS.^.  Wird  durch 
Chlorwasser  entfärbt;  färbt  sich  mit  Vitriolöl  indigblau  und  dann  schwarz  (Wurm,  J. 
1875,  885). 

In  verschiedenen  Schwämmen  (namentlich  Suberites  domuucula,  Sub.  massa,  Sub. 
lobatus)  hat  Krukenbero  (J.  Tk.  1879,  268)  einen  rothen  Farbstoff  aufgefunden,  der  sich 
ganz  wie  Tetronerythrin  verhält.  Er  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Griycerin, 
Terpentinöl  und  besonders  in  Alkohol  u.  s.  w.  Diesem  rothen  Farbstoff  scheint  ein  be- 
sonderes Absorptionsspektrum  anzugehören. 

35.  Farbstoff  der  Weintrauben  und  des  (Roth-)  Weines  (Oenolin).  In  den 
verschiedenen  Rebensorten  sind  verschiedene  säureartige,  zum  Theil  an  Eisenoxydul 
gebundene  Farbstott'e  enthalten.  Dieselben  entstehen  durch  Oxydation  der  in  den  Trauben 
enthaltenen  Gerbstotie  (Gautier.  Bl.  32,  103). 

Eigenschaften  des  Farbstoffes  der  rothen  Trauben:  Terreil,  Bl.  44,  2.  Rothwein- 
farbstotfe:  Heise,  B.  22  [2]  823;  Hügounenq,  Bl.  [3]  6,  89. 

CarignanetraubenfarbstofF  (aus  Roussillon)  CgiHjnOjQ.  D.  Die  ausgepressten 
rothen  TraubenhülsPii  (von  frischen  Trauben)  werden  mit  Alkohol  (von  85  "/o)  ausgezogen, 
in  die  alkoholische  Lösung  Bleizucker  eingetragen  und  der  entstandene  Niederschlag,  nach 
dem  Trocknen  bei  60°,  mit  Aether  behandelt,  welcher  vorher  mit  Salzsäure  gesättigt 
worden  ist.  Man  filtrirt,  wäscht  den  Rückstand  mit  Aether  und  zieht  nun  das  freie 
Oenolin  durch  Alkohol  aus.  Die  alkoholische  Lösung  wird  eingedunstet  und  durch  Wasser 
gefällt  (Gl^nard,  J.  1858,  476;  Gautier).  —  Violettrothes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser 
und  Aether,  löslich  in  Alkohol  mit  carminrother  Farbe.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  Phloroglucin,  Essigsäure  und  Tetrahydroprotokatechusäure  CiH^^O^  (i-esp.  Dihydro- 
protokatechusäure  und  Protokatechusäure). 

Dieselbe  Weinsorte  enthält  einen  blauen  Farbstoff  CggHßoNgOgo.Fe,  den  man  durch 
partielles  Neutralisii-en  des  Weins  mit  Soda  und  Fällen  mit  NaCl  als  indigblaues  Pulver 
erhalten  kann.  Das  Eisen  ist  darin  als  Oxydul  enthalten.  Durch  Behandeln  des  Farb- 
stoffes mit  salzsäurehaltigein  Aether  erhält  mau  die  freie,  rothgefärbte  Säure. 

Der  Farbstoff  der  Grenachetrauben  (aus  Roussillon)  C23H2.,Oio  ist  ein  violettrothes 
Pulver. 

Für  technische  Zwecke  lässt  sich  Oenolin  vortheilhaft  aus  Weinhefe  gewinnen,  die 
man  mit  Kalkmilch  versetzt.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  und  der  genau 
nöthigen  Menge  Schwefelsäure  zerlegt.  Der  Alkohol  hinterlässt,  beim  Verdampfen,  das 
Oenolin  als  schwarzes  Pulver.  Dasselbe  wird  zum  Färben  des  Weins  benutzt  (Varenne, 
Bl.  29,  109). 

Ampelochroinsäure.  B.  Bildet  sich  in  Rebenblättern  (von  Carignan-Reben),  deren 
Blattstiele  vorsichtig  zerdrückt  oder  stramm  unterbunden  sind  (Gautier,  Bl.  [3]  7,  825). 
Die  rothgewordenen  Blätter  werden  getrocknet,  mit  warmem  Wasser  ausgezogen  und  die 
Lösung  partiell  durch  Bleizucker  gefällt.  Der  zunächst  entstandene  blaue  Niederschlag 
enthält  die  j'- Ampelochroinsäure,  die  folgenden,  olivengrünen  die  a-  und  (9  Säure.  Man 
zerlegt  diese  Niederschläge  durch  H.,S,  trocknet  das  Ganze  an  der  Luft  bei  50"  ein  und 
entfernt,  durch  alkoholhaltigen  Aether,  Weinsäure  u.  s.  w.  Dann  werden,  durch  Alkohol 
von  95 "/o,  die  «-  und  fJ-Säuren  gelöst,  die  man  durch  kaltes  Wasser  trennt. 

1.  rt-Säure  CiyH^Oj^  (bei  120",  im  Vakuum).  Krystallisirt,  aus  heii'sem  Wasser,  in 
rubinrothen,  mikroskopischen  Tafeln.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Ziemlich  löslich  in 
BKrLSTBiM,  Handbuch.    III.     3.  Aufl.    3  43 
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heifsem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Oxydirt  sich,  in  alkalischer 
Lösung,  rasch  an  der  Luft.  —  Zn.CjgHi^O,^.     Olivengrüner  Niederschlag. 

2.  (9- Säure  C^eHj^O.s  (bei  120°).     Rothe  Krystalle  (aus  kaltem  Wasser). 

3.  y-Säure  CjjHjgOjo.  Rothc,  oktaedrische  Krystalle  (aus  kaltem  Wasser).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser. 

36.  Xylintlein.  V.  im  grünen  Holze,  das  sich  unter  dem  pathologischen  Einflüsse  von 
Peziza  aeruginosa  im  absterbenden  Holze  der  Buche,  Eiche  und  Birke  bildet  (Rommier, 
Z.  1868,  253;  Liebermann,  B.  1,  1102).  —  D.  Man  zieht  das  Holz  mit  kaltem  Phenol 
aus  und  fällt  die  Lösung  mit  Alkohol  oder  Aether  (L.).  —  Krystallisivt,  ans  warmem 
Phenol,  in  kleinen,  stark  kupferglänzenden,  blauen,  vierseitigen  Plättchen.  Unlöslich  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  löslich  in  Vitriolül  mit  grasgrüner,  in  Anilin  mit 
dunkelgrüner  Farbe.     Zusammensetzung:  C  =  65,5 7oi  H  =  4,7 "/o;  N  =  1,0 °/o  (L.). 

b.  Künstlich  dargestellte  Farbstoffe.  Es  sind  im  Folgenden  nur  diejenigen 
Farbstoife  aufgeführt,  deren  Konstitution  noch  nicht  erforscht  ist.  Eine  Zusammen- 
stellung (mit  Literaturnachweis)  der  künstlich  dargestellten  Farbstoffe  findet  sich  in: 
G.  Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheers ,  2.  Aufl.,  Bd.  I,  1886;  Bd.  H,  1887—1890.  — 
Gr.  Schultz,  P.  Julius,  Tabellarische  Uebersicht  der  künstlichen,  organischen  Farbstoffe, 
Berlin  1888.  —  K.  Heumänn,  „Die  Anilinfarben  tmd  ihre  Fabrikation.  Bd.  L  Tri- 
phrnylmetliavfarbstoffe'''.  Braunschweig  1888.  —  P.  Feiedländer,  „Fortschritte  der 
Theer färben fabrifcation  1877—1887"  u.  folg.  Berlin  1888.  —  0.  Mühlhäuser,  „Technik 
der  Rosanilin farbstoff'e'\  Stuttgart  1889.  —  Lehne,  T'bellarische  Uebersicht  über  die  künst- 
lichen organiscJien  Farbstoffe.     Berlin  1898. 

Die  Bildung  von  Farbstofien  aus  aromatischen  Verbindungen  knüpft  sich  an  folgende 
Bedingungen  (0.  Witt,  B.  9,  522).  1.  Die  gleichzeitige  Anwesenheit  einer  farbstoffgebenden 
(Chromophor)  und  einer  salzbildenden  Gruppe.  Im  Nitrobenzol  oder  Nitrophenyl  ist 
NOj  der  Chromophor.  Bei  den  Nitroderivaten  des  Diphenylamins  wächst  die  färbende 
Kraft  mit  steigender  Zahl  von  Nitrogruppen.  Azobenzol  ist  wohl  gefärbt,  aber  kein 
Farbstoff.  Dahingegen  sind  Oxy-,  Amino-  und  besonders  Triaminoazobenzol  Farbstoffe.  — 
2.  Der  Chromophor  äufsert  seinen  farbstofferzeugenden  Einfluss  mehr  in  den  salzartigen 
Verbindungen  der  Farbstoffe,  als  wenn  dieselben  in  freiem  Zustande  sich  befinden. 
Nitroanilin  und  die  Nitrophenole  sind  blassgelb  gefärbt,  ihre  Salze  sehr  stark  (orangeroth) 
gefärbt;  Rosanilin  ist  farblos,  seine  Salze  intensiv  gefärbt.  Im  Alizarin  bildet  die  (CO),- 
Gruppe  den  Chromophor;  das  freie  Alizarin  ist  viel  weniger  gefärbt  als  seine  Salze 
(Lacke).  Erhöhen  wir  die  „salzbildende  Kraft"  des  Alizarins  durch  Einführung  von  NOj, 
NH, ,  OH  (Purpurin),  so  steigt  auch  das  Färbevermögen.  —  3.  Von  zwei  im  übrigen 
gleichgebauten  Farbstofien  ist  derjenige  der  bessere,  dessen  „Salze"  beständiger  sind. 
Fluorescein  ist  ein  unsolider  Farbstoff  seiner  schwach  sauren  Natur  wegen.  Durch  Ein- 
tritt von  Brom  entsteht  der  intensive,  beständige  Farbstoff,  das  Eosin.  —  4.  Diejenigen 
Farbstoffe,  welche  eine  korrcspondirende  Anzahl  von  NH,-  oder  OH-Gruppen  besitzen, 
sind  meist  gleich  gefärbt,  z.  B.  Trinitrophenol  und  Trinitranilin,  Alizarin  und  Diamino- 
anthrachinon ,  Rosanilin  und  Rosolsäure.  —  In  der  Reihe  der  Rosauiliufarhstoffe  ist  die 
Triphenylmethangruppe  die  Trägerin  des  farbstoffbildenden  Elementes.  Während  Rosol- 
säure und  die  Phtaleiue  gefärbt  sind,  ist  das  Oxydibenzoplienon  farblos  (Döbner, 
B.  13,  614). 

Die  Gegenwart  einer  CH,- Gruppe  in  m-Stellung  zum  NHg  einer  Anilinbasc,  deren 
p-Stelle  nicht  besetzt  ist,  macht  die  Base  unfähig,  mit  einer  p-methylirten  Anilinbase 
zusammen  oxydirt,  einen  fuchsinartigen  Farbstoff  zu  liefern.  Eine  p-methylirte 
Anilinbase  ist  immer  zur  Fuchsinbildung  geeignet,  auch  wenn  die  m-Stcllen  durch  CHg 
vertreten  sind.  Alle  p-methylirten  Anilinbasen  geben,  mit  2  Mol.  Anilin,  oToluidin, 
1,2 — 3  Xylidin  zusammeno.xydirt.  Fuchsine;  sie  liefern  aber  keine  Fuchsine,  wenn  man 
sie  mit  p-freien  oder  m-mcthylirten  Anilinbasen  (m-Toluidin  u.  s.  w.)  zusammen  o.xydirt 
(NöLTiNG,  B.  22,  2576). 

Von  den  Oxyanthrachinonen  färben  diejenigen  gebeizte  Zeuge,  welche  zwei 
Hydroxyle  in  o-Stellung  enthalten  (Liebermann,  Kostanecki,  A.  240,  246).  Dasselbe  thun 
überhaupt  plienolartige  Farbstoffe,  mit  zwei  OH  in  o-Stellung,  wie  z.  B.  Nitro- 
brenzkatechin  u.  s.  w.  (Kostanecki,  B.  20,  3148)  und  o-Nitrosophenole  (Kostanecki). 
Daher  färbt  o-Nitrosophcnol,  aber  p-Nitroso-a-Naphtol  nicht. 

Wie  die  Nitrosophenole  verhalten  sich  auch  die  o-Chinonoxime  (Kostanecki,   B. 

/CO 

'i*"«\C:N.OH 

Stoff,    Anthrochinonoxim    aber    nicht.      o-Chinondioxime   (z.  B.    o-Naphtochiiioudioxim 
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CioHgCN.OH),,  sowie  o-Oxyoxime  (z.  B.  Oxy-«-Naphtochinonoxim  CeH^/^J^'^^^NcOH) 

färben  gleichfalls  gebeizte  Zeuge  (K.,  B.  22,  1349). 

Aus  Versuchen  über  die  Absorptionsspektra  von  Naphtalinderivaten  und  entsprechen- 
den Tetrahydronaphtalinderivaten  folgert  Althausse  {B.  22,  634),  dass  durch  die  An- 
lagerung von  Wasserstoif  die  Absorptionsstreifen  gegen  das  Blau  hin  verschoben  werden. 

1.  Aldehydblau.  l.  Paraaldehydblau  CgiH^N^OsCl-j.  B.  Bei  24stündigem  Stehen 
von  5  g  Pararosanilin  mit  55  g  konc.  HCl,  55  g  Wasser  und  22  g  Aldehyd  ("oder  Par- 
aldehyd)  entstehen"  2  blaue  Farbstoffe  (Gattermann,  Wichmann,  B.  22,  228:  Miller, 
Plöchl,  B.  24,  1703).  Man  verdünnt  mit  Wasser  auf  1  1  und  fällt,  durch  festes  Kochsalz, 
Paraaldehydblau.  Gelöst  bleibt  ein  anderer  blauer  Farbstoff,  der,  durch  Erhitzen 
mit  SchwefelwasserstofFwasser  auf  100"  und  darauffolgendes  Versetzen  mit  SO.^,  in  Aldehyd- 
grün übergeht.  —  Dunkelblaue,  bronzefarbene  Kruste.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Benzol  und  Ligroin.  Lässt  sich  durch  H^S  und  SO^ 
nicht  in  Aldehydgrün  überführen.  Bei  der  trocknen  Destillation  entweicht  eine  Base 
(CjoHgNig,  die  Flocken  bildet. 

Aldehydblau  CgoHggNaOgCIg.  B.  Aus  Rosanilin,  Paraldehyd  und  HCl  (Gatter- 
mann, Wichmann,  B.  22,  233;  Lauth,  Wagner' s  Jahresb.  d.  ehem.  Technologie  1861,  533, 
1862,  5651.  —  Gleicht  dem  Paraaldehydblau. 

2.  Aldehydgrün.     B.     Siehe  Paraaldehydblau. 

Aideh,dgrün  c.,H..N.s,o.  =  c,.H.NX(0H<;^«2;;««;CH;|;C|-CH(0H,.CH. . 

B.  Man  erhitzt  eine  Lösung  von  (8  g)  Pararosanilin  in  einem  erkalteten  Gemisch  aus 
(22  g)  Vitriolöl  und  (30  g)  Wasser  mit  (40  g)  Paraldehyd  3  Stunden  lang  auf  50",  giefst 
die  Lösung  dann  in  3  1  gesättigtes  Schwefelwassersoffwasser  und  erhitzt  auf  90",  fügt 
darauf  (200  g)  wässrige  SO^  hinzu  und  kocht  einige  Zeit  (Miller,  Plöchl,  B.  24,  1711). 
Die  erkaltete  Lösung  versetzt  man  mit  (300  g)  Kochsalz,  filtrirt  und  fällt,  aus  dem  Filtrat, 
das  Aldehydgrün  durch  Natriumaeetat.  Den  Niederschlag  behandelt  man  mit  Alkohol, 
löst  das  hierbei  Ungelöste  wiederholt  in  verd.  Schwefelsäui-e  und  fällt  die  saure  Lösung 
durch  NH3.  —  Grüner  Niederschlag. 

Technisches  Aldehydgrün  Cg^Ha^NsSOg  =  CH3.C3H2N.CeH3(CH3).C(OH)/^«g*• 
N.CH.CH2.CH(OH).CH3 

•  S  .     B.     Man  löst  (20  kg)  Fuchsin  in  einem  erkalteten  Gemisch  aus 

N.CH.CH,.CH(0H).CH3 

(30  kg)  Vitriolöl  und  (10  kg)  Wasser  und  vermischt  je  3  kg  dieser  Lösung  vorsichtig  mit 
4  kg  Paraldehyd.  Man  giefst  die  Reaktionsmasse  in  eine  siedende  verd.  Lösung  von 
(2  kg)  Na^SgO,,,  kocht  einige  Zeit  und  filtrirt.  Das  Filtrat  versetzt  man  mit  (4  kg)  Natrium- 
aeetat (BuFF,  B.  24,  1713).  —  Grüner  Niederschlag. 

Base  C31H33N3O3  =  C,oH„N.C(OHi[C„H,.N:CH.CH,.CH(OH).CH3],.  B.  Bei  vorsich- 
tigem Erhitzen  auf  50",  unter  häufigem  Umschütteln  von  (8  g)  Pararosanilin,  löst  in  (22  g) 
Vitriolöl  -f-  (30  g)  Wasser,  mit  (4o"g)  Paraldehyd  (Miller,  Plöchl,  B.  24,  1708).  Sobald 
eine  Probe  mit  Alkohol  eine  grünblaue  Färbung  giebt,  verdünnt  man  auf  l'/o  1  und  ver- 
setzt die  Lösung  mit  Kochsalz.  Es  fällt  hierbei  Aldehydblau  aus.  Man  filtrirt  und  ver- 
setzt das  Filtrat  mit  Natriumaeetat.  Den  getrockneten  und  gewaschenen  Niederschlag 
löst  man  wiederholt  in  Alkohol  und  fällt  die  Lösung  mit  Aether.  —  Grüne  Masse. 

3.  AnilJnSChwarZ  C3oH25N5(?).  Lightfoot  (/.  1864,  8I9)  erhielt  zuerst  Anilnischwarz 
durch  Behandeln  von  salzsaurem  Anilin  mit  Kaliumchlorat  und  Kupferchlorid.  Köchlin 
(J.  1865,  858)  ersetzte  das  Kupferchlorid  durch  rothes  Blutlaugensalz;  Paraf-Javal 
(/.  1868,  990)  durch  Chromdioxyd.  Später  fand  Lightfoot  [J.  1872,  1076),  dass  Vanadin- 
salze noch  viel  geeigneter  zur  Darstellung  von  Anilinschwarz  sind,  als  Kupferchlorid. 
Aehnlich  verhalten  sich  Cersulfat  (Kruis,  J.  1874,  1217)  und  KMn04  (R.  Meveu,  B.  9, 
141).  Auch  durch  Einwirkung  von  elektrolytisch  entwickeltem  Sauerstoff  auf  Anilinsalze 
kann  Anilinschwarz  bereitet  werden  (Coqüillon.  <7.  1875,  1180;  1876,  1202).  Das  durch 
Elektrolyse  einer  Lösung  von  salzsaurem  Anilin  an  +Pole  abgeschiedene  Anilinschwarz 
ist  nach  Goppelsröder  (J.  1876,  702)  C^.ILiN.Cl  =  (CgH.Nl^.HCl.  Dem  rohen  Produkte 
werden,  durch  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  fremde,  farbstoffartige  Beimengungen 
entzogen.     Durch  Kalilauge  erhält  man  aus   dem  Salze  die  freie  Base,  welche  schwarz, 
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mctallglänzeud,  krystallinisch  ist.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol; 
einsäuerig  (vgl.  Göppelsröder,  J.  1877,  1237;  Rheineck,  J.  1872,  1076). 

Das  durch  KClOg  und  Kupfersalze  u.  s.  w.  aus  Anilin  erhaltene  Anilinschwarz  ist 
augenscheinlich  mit  dem  durch  Elektrolyse  bereiteten  identisch.  Die  Basis  in  demselben 
ist  (CgHjN)x,  verbunden  mit  wechselnden  Mengen  Säure.  —  Nach  Al.  Müller  (J.  1871, 
1110)  erhält  man  dieses  Schwarz  durch  Erwärmen  einer  Lösung  von  20  g  KCIO3,  16  g 
NH4CI ,  30  g  Kupfervitriol  und  40  g  salzsauren  Anilins  in  500  ccm  Wasser  auf  60". 
Durch  Auskochen  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  wii"d  dem  Niederschlag  ein  brauner 
Farbstoff  entzogen  (Nietzki,  B.  9,  617).  Derselbe  löst  sich  in  warmem  Anilin  mit 
blauer  Farbe  und  wird  daraus  durch  HCl  gefällt.  Er  löst  sich  in  Vitriolöl  mit  violetter 
Farbe,  und  Wasser  fällt  aus  der  Lösung  das  Sulfat  in  grünen  Flocken.  Bei  100"  ge- 
trocknet, entspricht  das  Auilinschwarz  der  Formel  (CgH6N)3.HCl;  das  im  Vakuum  ge- 
trocknete Salz  ist  (C6H.N)5.2HC1.  Trocknet  man  bei  höherer  Temperatur  (110  —  160% 
so  verliert  das  Anilinschwarz  fortwährend  HCl  (Nietzki,  B.  11,  1094).  Bei  längerem 
Kochen  von  Anilinschwarz  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
Phosphor  entstehen  p-Phenylendiamin  und  p-Diaminophenylamin  NHlCeH^.NHg)^  (Nietzki, 
ß.  11,   1097). 

Diacetylanilinsehwarz  Cg^HjgNgO,  =  C3oHj3(C5H30)2N(;.  B.  Beim  Kochen  der 
freien  Base  des  Anilinschwarzes  mit  Essigsäureanhydrid  (Nietzki,  B.  11,  1096).  —  Hell- 
graues Pulver,  ganz  unlöslich  in  Anilin  und  Vitriolöl. 

Sulfonsäure  des  Anilinschwarzes.  7).  Durch  Erwärmen  von  Anilinschwarz  mit 
rauchender  Schwefelsäure  und  Fällen  der  Lösung  mit  Wasser  (Nietzki,  B.  9,  690).  — 
Schwarzgrüne  Flocken,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  verd.  Schwefelsäure.  Löslich  in 
Alkalien.     Die  Salze  sind  amorph,  schwarz,  meist  unlöslich. 

Phenylanilinschwarz  CggH^gNj  =  C3oH2j(C6H5)N5.  B.  Bei  5 — 8tägigem  Erhitzen 
von  essigsaurem  Anilinschwarz  mit  8 — 10  Thln.  Anilin  auf  150 — 160"  (Nietzki,  B.  9,  1168; 
vgl.  B.  11,  1096).  Sobald  eine  Probe  des  Produktes  sich  ziemlich  vollständig  in  Alkohol 
löst,  wird  dasselbe  in  verdünnte  Salzsäure  gegossen,  der  Niederschlag  in  Alkohol  gelöst, 
mit  Natron  gefällt  und  das  freie  Phenylanilinschwarz  wiederholt  in  Aether  gelöst  und 
daraus  mit  HCl  gefällt.  —  Die  fi-eie  Base  löst  sich  mit  Fuchsinfarbe  in  Aether;  in 
Vitriolöl  mit  blauer  Farbe.  Beim  Erhitzen  mit  H2SO4  wird  eine  Sulfonsäure  gebildet.  — 
CaeH^gNg.HCl.  Kleine  kupferglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser  und 
Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  (CggH,9Nji.HCl).>.PtCl4.  Violetter,  krystallinischer 
Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  —  CggHggNg.HJ.  — 
Pikrat.  C36H2gN6.CeH3(N02)30.  Undeutlich  krystallinisches  Pulver.  Sehr  schwer  löslich 
in  Alkohol. 

Toluidinschwarz  (CjHjN)^.  B.  Ist  dem  Anilinschwarz  beigemengt,  wenn  dieses 
aus  toluidinhaltigem  Anilin  bereitet  wird.  Entsteht  bei  der  Oxydation  von  o-Toluidin 
(Nietzki,  B.  11,  1097).  —  Blauviolett;  etwas  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  CHCI3  und 
Anilin.  Kann  daher,  aus  der  Base  des  rohen  Anilinschwarzes,  durch  CHCi3  ausgezogen 
werden.     Die  Salze  sind  grün. 

Käufliches  Anilinschivarx.  Bemerkenswerth  für  die  Darstellung  dieses  Farb- 
stoffes ist,  dass  zu  seiner  Darstellung  äulserst  geringe  Mengen  von  vanadinsauren  Salzen 
genügen  (Guyard,  J.  1876,  1205;  Howmey,  Gouillon,  Witz,  J.  1876,  1208).  1  Thl.  Vanadin 
genügt  für  270  000  Thle.  Anilinsalz  (Witz,  J.  1877,  1239,  1241).  Nach  Grawitz  {Bl.  32, 
456)  soll  übrigens  0,1  mg  KjCr^O,  auch  schon  genügend  sein,  um  die  Lösung  von  125  g 
Anilinsalz  in   1  1  Wasser  schwarz  zu  färben. 

Dem  Anilinschwarz  kommt  die  unangenehme  Eigenschaft  zu,  beim  Lagern,  nachzu- 
grüneu.  Nach  Brandt  (J.  1875,  1179)  wird  diese  Erscheinung  hervorgerufen  durch  einen 
Säuregehalt  des  Farbstoffes.  Man  erhält  ein  nicht  nachgrünendes  Schwarz,  wenn  der  Farb- 
stoff noch  mit  K^Cr^O^  behandelt  wird  (vgl.  Köchlin,  J.  1877,  1240).  Der  Farbstoff 
nimmt  hierbei  CrO,,  auf  und  wandelt  sich  dadurch  in  das  Chromat  der  Anilinschwarzbase 
um  (Nietzki,  B.  11,   1101). 

Ein  in  Wasser  lösliches  Anilinschwarz  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  175  Thln. 
Nitrobenzol,  175  Thln.  Anilin,  200  Thln.  Salzsäure,  16  Thln.  Eisenfeile  und  2  Thln.  fein 
zertheiltem  Kupfer  auf  200"  (Coupier,  J.  1868,  990).  Der  Farbstoff"  löst  sich  in  Alkohol 
und  Säuren  und  ist  daher  verschieden  von  Ligutfoot's  (unlöslichem)  Anilinschwarz.  — 
Darstellung  einer  unzerstörbaren  Anilinschwarztinte:  Reimann,  J.  1870,  1263. 

4.  Cyanamin  C^gR^eNA  =  (CH3)2.N.CgH3/2g]\(.  H^.NH.CeH,.N(CH3),(?).  B.  Man 
erhitzt  (56g)  (^Naphtol  mit  (74g)  Nitrosodimethylanilinhydrochlorid  und  (160 ccm)  Alkohol 
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bis  zum  Aufhören  der  Reaktion,  fügt  eine  Lösung  von  (40  g)  KOH  in  (240  ccm)  Al- 
kohol hinzu  und  erhitzt  1  —  1'/,  Stunden  lang.  Man  saugt  den  Niederschlag  ab,  wäscht 
ihn  erst  mit  Alkohol,  dann  mit  Wasser,  kocht  ihn  dann  mit  Alkohol,  filtrirt  und  löst  den 
Rückstand  in  verd.  Salzsäure.  Die  filtrirte  saure  Lösung  fällt  man,  in  der  Siedehitze, 
mit  Ammoniak  (Witt,  B.  23,  2249).  —  Sehr  feine,  schwarzbraune  Blättchen  (aus  CHClg). 
Ziemlich  leicht  löslich  in  CHClg,  mit  violettrother  Farbe,  schwerer  in  siedendem  Xylol, 
unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Löst  sich  in  konc.  Säuren  mit  bräunlicher 
Orangefarbe,  in  verd.  Säuren  mit  blauer  Farbe.  —  CjeHjgClN^O.HCl  (?).  Grüne,  metall- 
glänzende Täfelchen  oder  Prismen.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

5.  Violettblauer  FarbstoflF  aus  DimethylaniÜn  und  ChloratlÜ.  B.  Beim  Erwärmen 
von  2  Thln.  DimethylaniÜn  mit  1  Thl.  rohem  Chloranil  auf  60  —70"  (Meister,  Lucius  und 
Brüning,  B.  13,  212,  2100).  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Trichlorchinon  oder 
Dichlornaphtochinon  auf  DimethylaniÜn  (Wichelhaüs,  B.  14,  1952;  vgl.  Greiff,  B.  12, 
1610).  —  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Zinn   und  Salzsäure,  dip  Base  CjeHjoN^. 

I 1 

N        CO, 


B.    Das  Hydrochlorid 


6,  Gallocyanin  Cj^Hj^n^o^  = 

(CH3),Ni    ^ 

^         Ö         ÖH 

CijHjgNjOgCl  entsteht  beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Gallussäure  mit 
saizsaurem'  Nitrosodimethylanilin  (Nietzki,  Otto,  B.  21,  1740).  SNlCHglj.CßH^.NO + 
2C7H,0,  =  2C,6Hi2N205  -1-  N(CH3),.CeH,.NH,  +  3H,0.  —  Grunglänzende  Nadeln.  Sehr 
schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Leicht  löslich  in  Alkalien  und  in 
Soda.  Liefert  mit  Anilin  das  Anilid  C.joHj^NgOg.  Färbt  (mit  Chromoxyd  gebeizte)  Zeuge 
violett.  Verbindet  sich  mit  NaHSOg.  —  Verbindungen  mit  Säuren  werden  durch 
Wasser  zerlegt. 

Methylester,  Prune  CieHj^NoOg  =  CigH^NjOs.CHg.  B.  Aus  Gallussäuremethyl- 
ester und  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  (Nietzki,  Otto).  —  Bildet  mit  Säuren  bestän- 
dige Salze.  Liefert,  mit  Anilin,  die  Verbindung  CigHj^NjOg  +  CgHjN.  —  CigHi^NjOg. 
HCl.     Krystalle. 

Diacetylderivat  C2oH,8N207  =  C,6H,2N206(C2H30)2.  B.  Aus  dem  Methylester  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Nietzki,  Otto).  —  Kleine  Nadeln  (aus  verdünn- 
tem Alkohol). 

NH.CßHj 

Anilid  G^oH^^NgOg  =  (CH3)2.C6Hj/2\CbH(OH)0  (?).  B.  Beim  Kochen  von  Gallo- 
cyanin mit  Anilin  (Nietzki,  Otto,  B.  21,  1741;  Nietzki,  Rossi,  B.  25,  2995).  —  Lange, 
grünglänzende  Nadeln.  Wird  von  Alkalien  in  Anilin  und  Gallocyanin  zerlegt.  Verbindet 
sich  mit  Säuren. 

I 1 

Bromgallocyaninhydroelilorid  CigHi^ClBrNaOs  =  ClN(CH3)2.C6H3/^\CeBr(OH)2. 

COjH.  B.  Bei  24stündigem  Kochen  von  32  g  Dibromgallussäure  mit  18  g  salzsaurem 
Nitrosodimethylanilin  und  500  ccm  Methylalkohol  (Bi^trix,  Bl.  [3]  15,  404).  —  Blau, 
amorph.     Löslich  in  Wasser,  leicht  in  Holzgeist. 

Methylester  CieHj.ClBrNjOg  =  C.sHj.ClBrN^Os.CHg.  B.  Aus  Dibromgallussäure- 
methylester  und  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  (Bietrix,  Bl.  [3]  15,  406).  —  Violett. 

Anilid    C^.HijClBrNgO,  =  Cl.N(CH3)2.C6H3/Q\C6Br(OH),.CO.NH.C6H5.      B.     Aus 

Dibromgallussäureanilid  und  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  (B.).  —  Violettes  Pulver. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Benzol. 

I 
Verbindung  C^^H.jClNgSO.Na  =  ClN(CH3),.CeH3/^\c(OH),(S03.Na).CO.NH.C6H6. 

B.  Beim  Kochen  von  Gallussäureanilid  mit  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  und  Alkohol 
und  Erhitzen  der  gebildeten  Verbindung  (5  Thle.)  mit  20  Thln.  Alkohol  und  20  Thln. 
einer  NaHSOg-Lösung  (von  40  "/o)  (Cazeneuve,  Bl.  [3j   11,  86).  —  Hellgrüne  Krystalle. 

7.  MaUVanilin  CigH^N«  -\-  V-^H^O.  B.  Bei  der  Oxydation  eines  Gemenges  von  Anilin 
mit  etwas  Toluidin.     Ist  daher  ein  Nebenprodukt  der  Darstellung  von  Rosanilin  (de  Läire, 
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GiRARD,  Chapoteadt,  Z.  1867,  236).  2C6H7N  +  C^HgN  +  O3  =  C,9H,,N3  +  3H.,0.  — 
Hellbraune  Kiystalle.  Verliert  das  Krystallwasser  erst  oberhalb  120  —  130°  unter  Zer- 
setzung. Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslieh  in  siedendem,  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Die  Salze  krystallisiren  und  sind  metallgrünglänzend.  Sie  lösen  sich 
etwas  in  kaltem  Wasser.     Sie  färben  Seide  und  Wolle  malvenroth. 

Triäthylmauvanilin  C.jäH.j^Ng  =  C,gH,j(CjH5)3Nj,.  Weifs,  krystallinisch.  Löslich 
in  Alkohol  und  Aether.     Die  Salze  färben  Seide  und  Wolle  blauviolett. 

Triphenylmauvanilin  Cg^HjgNg  =  CigHj^CCgHJgNg.  D.  Aus  Mauvanilin  und  Anilin 
(D.,  G.,  Gh.).  —  Gelblichweifs,  krystallinisch.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.     Die  Salze  sind  blaue  Farbstoflfe. 

8.  MaUVein,  MaUVe,  Anilinpurpur  C.jH^.N^.  War  der  erste  (Perkin,  1856)  tech- 
nisch dargestellte  Anilinfarbstoff.  Entsteht  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Anilin- 
sulfat und  K.^Cr20,  (Perkin,  J.  1859,  756).  Man  sammelt  den  Niederschlag  nach  10  bis 
12  Stunden,  digerirt  ihn  wiederholt  mit  Benzol  und  löst  ihn  dann  in  Holzgeist.  —  Auch 
durch  Behandeln  von  Aniliusalzen  mit  anderen  Oxydationsmitteln  entsteht  Mauvein,  z.  B. 
mit  KMnO^  (Williams,  J.  1859,  759),  mit  PbO^  und  Schwefelsäure  (Price,  J.  1859,  759) 
u.  s.  w.  Die  bekannte  Violettfärbung  des  Anilins  durch  Chlorkalklösung  beruht  auf  der 
Bildung  von  Mauvein.  —  Das  käufliche  Mauvein  wird  durch  Oxydation  eines  Gemenges 
von  Anilin  mit  viel  (p-?)Toluidin  bereitet  (Perkin,  J.  1863,  420;  Soc.  35,  717).  —  Das 
freie  Mauvein  ist  ein  glänzend  schwarzes  Krystallpulver,  das  sich  in  Alkohol  mit  violetter, 
durch  Säuren  purpurroth  werdender  Farbe  löst.  Unlöslich  in  Aether.  Treibt  Ammoniak 
aus.  Verbindet  sich  mit  1  und  2  Mol.  einer  einbasischen  Säure.  Die  zweifachsauren 
Salze  sind  blau,  sehr  unbeständig  und  geben,  schon  an  Alkohol,  die  Hälfte  der  Säure  ab. 
Beim  Erhitzen  mit  Anilin  entsteht,  ohne  gleichzeitige  Ammoniakentwickelung,  ein  blauer 
Farbstoff;  wie  es  scheint  entsteht  derselbe  auch  beim  Erhitzen  von  Mauvein  für  sich. 
Löst  sich,  beim  Erwärmen,  in  rauchender  Schwefelsäure  unter  Bildung  einer  Sulfonsäure, 
deren  Salze  violettblau  sind.  —  C.„H24N4.HC1.  Kleine,  metallgrünglänzende  Prismen 
(aus  Alkohol).  —  (A.HCl)y.PtCl4(A  =  Cj^H^^N^).  Grofse,  goldfarbene  Krystalle,  schwer 
löslich  in  Alkohol. —  A.2HC1.  Blaue,  kupferglänzende  Krystalle.  —  A.2HCl.PtCl4.  Dunkel- 
blauer Niederschlag;  wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  A.HCl.AuClg.  Krystallinisches  Pulver. 
—  A.HBr.  Schwerer  löslich  als  das  salzsaure  Salz.  —  A.HJ.  Grünglänzende  Prismen; 
noch  schwerer  löslich.  —  Das  Sulfat  ist  schwerlöslich  in  Alkohol.  —  Acetat  A.GjH^Oj. 
Krystalle.   —    Carbonat  A.H^CO,.     Metallgrüne  Prismen;   verliert  beim  Trocknen  CO^. 

Aethylmauvein,  Dahlia  CjgH^gN^  =  C27H23(C2n5)N4.  D.  Man  erhitzt  Mauvein 
mit  Aethyljodid  und  Alkohol,  filtrirt,  verdunstet  d<.s  Fiitrat  und  versetzt  den  Rückstand 
mit  Alkohol  und  Natron.  Man  fällt  den  Farbstoff  durch  Wasser,  wäscht  ihn  mit  kaltem 
Wasser  und  löst  ihn  dann  in  heifsem.  Die  Lösung  fällt  mau  mit  Kochsalz  und  krystal- 
lisirt  den  Niederschlag  des  salzsauren  Salzes  aus  heifsem  Wasser  um  (Perkin,  Soo.  35, 
721).  —  C^gHjsN^.HCl.  Rothbraunes  Krystallpulver.  Mäfsig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
in  Alkohol  mit  hellpurpurrother  Farbe;  löslich  in  koncentrirter  Salzsäure  mit  blauer 
Farbe.  —  (C^gHogN^.HCllo.PtCl^.  Goldgrünglänzender  Niederschlag.  Schwer  löslich  in 
Alkohol.  —  CjgHjgNj.HJ.J.j.  Wird  zuweilen  direkt  bei  der  Einwirkung  von  CjHgJ  auf 
Mauvein  erhalten.  —  Goldgrüngläuzende  Krystalle. 

9.  NigrOSin.  Mit  diesem  Namen  werden  blaue  oder  schwarze  Farbstoffe  bezeichnet,  die 
bei  der  Oxydation  von  Anilin  entstehen.  Zu  ihrer  Darseilung  werden  (nach  Wolff,  <7. 
1879,  1161)  22  Thle.  reines  salzsaures  Anilin  mit  10  Tiiln.  syrupförmiger  Arsensäure  (707o 
trockene  Säure  enthaltend)  4  —  5  Stunden  lang  auf  190"  und  dann  auf  220 — 240°  erhitzt. 
Das  unangegriffene  Anilin  destillirt  man,  nach  dem  Zusatz  von  Natronlauge,  ab,  löst  die 
rückständige  Base  in  kochender  Salzsäure  und  fällt  die  Lösung  mit  NaCl. 

Das  Nigrosin  CgeHjjjNg  aus  reinem  Anilin  ist  tiefblauschwarz,  jenes  aus  toluidinhal- 
tigem  Anilin  schwarz.  Die  Lösungen  des  Nigrosins  in  säurehaltigem  Wasser  besitzen 
eine  starke,  blutrothe  Fluorescenz.  Sie  lösen  sich  ziemlich  in  Alkalien,  leicht  in  Benzol 
und  Petroleum  und  werden  durch  Reduktionsmittel  entfärbt.  —  CagHjTNg.HCl. 

10.  Phenoifarbstoffe.  l.  Phonocyanin,  Phenolblau  CeH^NO  oder  CrH^NO.,.  B. 
Bei  der  Pjnwirkung  von  Sauerstoff  (Luft)  auf  ein  (jlemenge  von  Phenol  und  NHg 
(Phipson,  B.  6,  823).  —  Dunkeiblaue,  kupferglänzende  Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol,  Benzol  und  NH^.     Wird  durch  Säuren  roth  gefärbt. 

2.   «-Phenoldichroin  CiJJisNO,  =  OH.C8H4.N(O.C,,H(i)2  (?).     B.    Beim  Behandeln  von 
Phenol  mit  salpetrigsäurehaltigem  Vitriolöl  (Liebep.mann,  B.  7,  247).     SCgHgO  -}-  HNOj 
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=  CigHjjNOg  -(-  HjO.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  p-Nitrosophenol  in  Phenol  mit 
Vitriolöl  (Bäeyer,  Caro,  B.  7,  966).  Man  fällt  mit  Wasser  und  behandelt  den  Nieder- 
schlag mit  Aether.  Hierbei  löst  sich  «-Phenoldichroin,  und  es  hinterbleibt  Phenoloxy- 
chroi'n  (Krämer,  B.  17,  1877).  —  Braunes  Pulver.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Löst  sich 
in  Alkalien  mit  königsblauer  Farbe  (Liebermann,  B.  7,  1069). 

Aeetylderivat  C.joHi^NOi  =  CigHi^NO^.CjHgO.  B.  Bei  einstündigem  Erhitzen  auf 
140"  von  1  Till.  Phenoldichroin  mit  1  Thl.  Essigsäureanhydrid  und  2  Thln.  Natriumacetat 
(Brunner,  Chüit,  B.  21,  250).  —  Braune,  amorphe  Masse.  Löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3  und  Aceton. 

3.  Phenoloxychroin  CigH.sNO^  +  H^O  =  0H.C6H,.N0(0C6?l5)2  +  Yi.fi  (?).  B.  Siehe 
a-Phenoldichroin  (Krämer,  B.  17,  1878).  —  Schwarz.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  grüner, 
in  Alkalien  mit  brauner  Farbe. 

Aeetylderivat  CjoHj^NOj  =  CigHi^NO^.C.^HgO.  Gleicht  dem  Aeetylderivat  des 
a-Phenoldichroins  (Brunner,  Chuit,  B.  21,  251). 

11.  ThymoifarbstofT  s.  ßd.  ii,  s.  774. 

12.  Xylidinroth.  Reines  Xylidin,  sowie  ein  Gemenge  von  Xylidin  und  Toluidin,  liefern, 
bei  der  Oxydation,  keinen  rothen  Farbstoff.  Wohl  aber  entsteht  ein  solcher  bei  der  Oxy- 
dation eines  Gemenges  von  Anilin  und  Xylidin  (Hofmann,  B.  2,  378). 


XVI.    Gerbstoffe. 

(Vgl.  Glykoside  S.  585.) 
Wiesner,   Rohstoffe  des   Pflanxenreichs ;    H.  Teimble,    The   Tannins,   Philadelphia,    1894. 

Es  werden  gegenwärtig  unter  der  Bezeichnung  Gerbstoffe  eine  Eeihe  verschieden- 
artiger Körper  zusammengefasst,  denen  eigentlich  nur  die  Eigenschaft  gemeinsam  zu- 
kommt, mit  Eiseuchl'trid  eine  blaue  oder  grüne  Färbung  zu  erzeugen.  Diese  Verbindungen 
haben  meist  einen  zusammenziehenden  Geschmack,  werden  von  Leimlösung  gefällt,  redu- 
ciren  die  Lösungen  der  edlen  Metalle,  absorbiren,  in  Gegenwart  von  Alkalien,  Sauerstoff 
und  bräunen  sich  dabei.  Sehr  häufig  schlagen  sie  sich  auf  der  frischen  thierischen  Haut 
nieder,  aber  nicht  immer  wird  hierbei  eine  Gerbung  bewirkt,  d.  h.  der  Haut  die  F'ähig- 
keit  zu  faulen  benommen  und  zu  dem  geschmeidigen  ,, Leder"  auszutrocknen.  So  ist  z.  B. 
die   Gerbsäure  der  Galläpfel  —  das  Tannin  —  ganz  ungeeignet  zur  Lederfabrikation. 

Die  „Gerbstoffe"  sind  sehr  verbreitet  im  Pflanzenreiche,  besonders  die  eisengrüneuden. 
Mau  findet  sie  namentlich  in  den  jungen  Pflanzenzellen,  in  Blüthen  und  unreifen  Früchten. 
(Beim  Zerschneiden  von  Aepfeln  mit  einem  eisernen  Messer  wird  das  Eisen  gebläut). 

Wagner  {Fr.  5,  1)  unterscheidet  pathologischen  und  physiologischen  Gerb- 
stoff. Die  pathologischen  Gerbstoffe  sind  häufig  Glykoside,  sie  werden  zwar  durch 
Leim  gefällt,  bewirken  aber  keine  Gerbung.  Sie  liefern,  bei  der  Spaltung  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  Gallussäure  und  dann  auch,  bei  der  trockenen  Destillation,  Pyro- 
gallol.  Die  physiologischen  Gerbstoffe  sind  die  allein  Leder  erzeugenden.  Sie  liefern, 
bei  der  trockenen  Destillation,  Brenzkatechin.  Nach  Watts  {B.  10,  1764)  werden  die 
pathologischen  Gerbstoffe  durch  Eisenchlorid  gebläut,  die  physiologischen  aber  dadurch 
grün  gefärbt. 

Die  Gerbstoffe  sind  meist  saurer  Natur.  Wenn  man  aber  bedenkt,  dass  Eisenchlorid 
nicht  blos  mit  Säuren  (Salicylsäure,  Gallussäure  .  .),  sondern  auch  mit  Phenolen,  Alko- 
holen, Aldehyden  u.  s.  w.  Färbungen  erzeugt,  so  ist  wohl  anzunehmen,  dass  die  jetzt  als 
Gerbstoffe  bezeichneten  Körper  den  verschiedensten  Körperklassen  der  organischen  Chemie 
angehören. 

Quantitative  Bestimrmmg  der  öerbstoffe.  Von  den  zahlreichen,  zur  Prüfung 
von  Gerbstoffen  vorgeschlagnen  Methoden  sind  jene  von  Hammer  {J.  pr.  81,  159)  und  von 
Löwenthal  {Fr.  16,  33)  wesentlich  in  Gebrauch.  Nach  dem  Verfahren  von  Hammer 
bestimmt  mau  das  specifische  Gewicht  der  Gerbstofl'lösung,  entfernt  dann,  durch  ge- 
pulverte, thierische  Haut  (Blosse)  (4  Thle.  auf  1  Thl.  Gerbstoft")  (Hautfilter:  Schreiner, 
F.  28,  718;  Bereitung  des  Hautpulvers:  Hinsdale,  Fr.  31,  93)  den  Gerbstoff,  und  be- 
stimmt abermals  das  specifische  Gewicht  der  filtrirten  Lösung.  Die  Abnahme  des  spe- 
cifischen  Gewichts  ist  proportional  dem  Gerbstoffgehalte  (vgl.  Müntz,  Ramspacher,  Fr.  13, 
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4621.  ViLLON  {Bl.  47,  97)  verfährt  ähnlich,  nur  fällt  er  den  Gerbstoff  durch  eine  mit 
Natriumacetat  versetzte  Bleizuckerlösung.  Der  Gerbstoffgehalt  wird  dann  vermittelst 
einer  besonderen  Formel  und  Tabellen  berechnet.  Bemerkungen  über  die  Benutzung  des 
Hautpulvers:  Weiss,  Fr.  35,  602;  Cerych,  Fr.  35,  603. 

Das  Verfahren  von  Löwenthal  beruht  auf  der  Oxydirbarkeit  der  Gerbstoffe  durch 
Chamäleonlösung.  Die  Oxydation  verläuft  aber  nur  dann  glcichmäfsig,  wenn  gleichzeitig 
ein  anderer  oxydirbarer  Körper  —  Indigo  —  vorhanden  ist.  Man  titrirt  den  wässrigen 
Auszug  des  Gerbmaterials  mit  KMnO^,  fällt  dann  einen  anderen  Theil  des  Auszuges 
durch  Leim  (oder  thierische  Haut)  und  titrirt  in  der  filtrirten  Flüssigkeit  abermals  mit 
KMnO^.  Dadurch  erfährt  man,  wie  viel  Chamäleonlösuug  zur  Oxydation  der  Beimen- 
gungen erforderlich  ist.     Die  Methode  erfordert  folgende  Lösungen: 

Chamäleonlösung.  1  g  Salz  im  Liter  (Kathreiner,  Fr.  18,  113).  —  Lösung  von 
Indigokarmin  in  Wasser.  Von  der  filtrirten  Lösung  sollen  20  ccm  durch  10  com 
Chamäleonlösung  oxydirt  werden.  —  Leimlösung.  75  g  hellster  Leim  werden  über 
Nacht  in  kaltem  Wasser  eingeweicht,  dann  das  Wasser  abgegossen,  der  Leim  im  Wasser- 
bade geschmolzen  und  mit  reinem  Kochsalz  gesättigt.  Man  verdünnt  hierauf  mit  ge- 
sättigter Salzlösung  auf  3  1  und  filtrirt. 

Von  der  zu  titrirenden  Menge  Gerbstoft'auszug  wird  so  viel  genommen,  dass  man 
0,06—0,08  g  KMn04  ziir  Titrirung  bedarf.  Einfluss  der  Koncentration  der  Gerbstoff- 
lösung: Fr.  31,  94.  Der  Chamäleonverbrauch  entspreche  1,8  —  2  g  Gerbstoff  pro  Liter. 
(Hat  man  Sumach  zu  analysiren,  so  koche  man  10  g  davon  wiederholt  mit  Wasser  aus, 
bringe  die  Auszüge  auf  2  1  und  wende  100  ccm  =  0,5  g  Sum.ach  an.)  Die  gerbstoff- 
haltigen  Auszüge  sind  in  Gefäfse  zu  giefsen,  welche  einige  Tropfen  Eisessig  oder  reine 
Phosphorsäure  enthalten.  Dies  geschieht,  um  das  Schimmeln  der  Auszüge  zu  ver- 
meiden. 

Um  absolute  Zahlen,  oder  wenigstens  vergleichbare  Resultate,  zu  erhalten,  darf  man 
den  Titer  der  Chamäleoulösung  nicht  auf  einen  Gerbstoff  stellen  (z.  B.  Galläpfel),  wenn 
man  einen  anderen  (z.  B.  Sumach)  bestimmen  will,  sondern  man  wählt  die  beste  Handels- 
waare  als  Einheit  und  vergleicht  Sumach  mit  Sumach  u.  s.  w.  Es  wird  zunächst  der 
Wirkungswerth  des  Chamäleons  festgestellt  und  dazu  20  ccm  Indigolösung  mit  1  1  Wasser 
und  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  dann  mit  KMn04  titrirt,  bis  alle  grün- 
liche Färbung  (am  besten  auf  weifser  Unterlage  wahrnehnjbar)  verschwunden  ist.  Dann 
wiederholt  man  den  Versuch,  nachdem  man  dem  Gemisch  von  Iniiigo  und  Wa-ser  zuvor 
20  ccm  der  Gerbstofflösung  zugesetzt  hat.  (Letzteres  wird  bereitet  durch  Auskochen  von 
10  g  Sumach,  Galläpfel  oder  25  g  Eichenrinde  mit  Wiisser  und  Verdünnen  dts  Auszuges 
auf  2  1.)  Endlich  werden  100  ccm  Gerbstofflösung  mit  100  ccm  Leim  und  hierauf  mit 
50  ccm  Wasser,  welche  5  ccm  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,12)  oder  2  —  2,5  g  IL^SO^  ent- 
halten, versetzt.  Man  lässt  einige  Stunden  stehen,  filtrirt  und  verwendet  50  ccm  des 
Filtrates  zur  Titration,  indem  wiederum  20  ccm  Indigolösung  und  1  1  Wasser  vorher 
zugesetzt  werden.  Die  Differenz  zwischen  der  ersten  und  zweiten  Bestimmung  giebt  an, 
wie  viel  Chamäleonlösung  zur  Oxydation  fremder  Stoffe  verbraucht  worden  ist.  Ein 
kleiner  Fehler  (etwa  0,4  ccm  Chamäleonlösung  entsprechend)  rührt  davon  her,  dass  die 
Leimlösung  ebenfalls  durch  KMnO^  oxydirbare  Stoffe  enthält.  (Vgl.  Kathueiner,  Fr. 
18,  114.)  Weil  das  Leimtannat  nicht  völlig  unlöslich  ist,  bedarf  es  einer  Korrektion, 
oder  man  fällt  besser  den  Gerbstoff  durch  Ossein  (Simand,  Fr.  22,  595).  Schköder  {Fr. 
25,  121)  beschreibt  augenblicklich  eine  Modifikation  des  LöWENXHAi.'schen  Verfahrens. 
56  Thle.  Eisen  reclucireu  ebensoviel  Chamäleon  wie  63  Thle.  Oxalsäure  oder  34,25  Tide. 
Tannin  (Coüncleb,  Schröder,  B.  15,  1373).  Ein  Fehler  wird  bei  der  Fällung  der  (xerb- 
stofie  durch  Haut  dadurch  gemacht,  dass  auch  Gallussäure  theilw -ise  durch  Hautpulver 
gefällt  wird.  Statt  den  Gerbstoff  zu  titriren,  empfiehlt  Weiss  (Fr.  28,  109),  den  Ab- 
dampfungsrückstand des  Gerbstoffextraktes,  vor  und  nach  dem  Behandeln  mit  Hautpulver, 
zu  wägen.  Extraktion  der  Gerbstoft'materialien  für  die  Analyse:  Schröder,  Bartel, 
Fr.  35,  604. 

Verfahren  von  Gantter:  Fr.  29,  463;  Bermerkungen  dazu:  Schröder,  Pässler, 
Fr.  29,  698. 

Andere  Methoden  der  Gerbstoffbestimmung:  i^r.  24,  271;  Kolorimetrische  Bestimmung 
(mit  FeClg):  Jean,  Bl.  44,  183).  Verfahren  von  Gawalowsky,  Fr.  32,  618;  Procter,  Fr. 
32,  619.  Nach  Sisley  {Bl.  [3J  9,  764)  fällt  man  das  Tannin  durch  eine  anunoniakalische 
Lösung  von  Zinkacetat,  löst  den  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  gewaschenen)  Nieder- 
schlag in  verd.  HjS04  und  titrirt  die  Lösung  (nach  Löwenthal)  mit  KMnO^  (-j-  Indigo- 
karmin). 

I.    Gerbstoffe  der  Acacien.      Als  Bablah  werden    die  Hülsenfrüchte   verschiedener 
Acaciaarten  bezeichnet,   besonders  von  A.   arabica  (ostindisches  Bablah)  und  A    nilotica 
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(egyptisches  Bablah).  Die  Früchte  sind  sehr  gerbstoffreich  und  werden  zum  Gerben  und 
zum  Schwarztarben  benutzt.  —  Hält  19  "/q  Gerbstoff  (Wagner.  Fr.  5,  10). 

2.  Birkenrinde  (Betula  alba).  Hält  indifferentes  Betulin  und  eisengrünenden  Gerbstoff. 
Zum  Gerben  eignet  sich  nur  die  innere  Rinde.  Zur  Darstellung  von  Birkentheer  (für 
die  Juchtenfabrikation)  benutzt  man  nur  die  weifae,  betulinreiche  Aufsenrinde.  —  Bestand- 
theile:  Stähelin,  Hofstetter,  A.  51,  78. 

3.  Callutansäure   C.^Hi^Og  in  Calluna  vulgaris.     S.  Bd.  II,  S,  2090. 

4.  Chinagerbsäure  s.  Glykoside  s.  585. 

5.  Chinovagerbsäure  s.  Glykoside  s.  s.  sse. 

6.  DlVidlVi.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  die  in  Südamerika  und  Westindien 
einheimischen  Früchte  von  Caesalpina  coriaria  Willd.  Das  Parenchym  derselben  hält 
19  "/o  Gerbstoff  (Waoner).  Die  Früchte  werden  zum  Garben  und  Schwarzfärben  benutzt, 
Sie  enthalten  Gallussäure  (Stenhoüse,  A.  45,  16  und  Ellagengerbsäure  Ci4H,oO,o  (Löwe, 
Fr.  14,  40). 

7.  Der  Gerbstoff  des  ErlenhOlzeS  ist  ein  Glykosid  (s.  S.  590). 

8.  Ficntenrinue  (von  Abies  excelsa  Lam.  in  Europa,  von  A.  alba  Mill.  und  A.  cana- 
densis  Mich,  in  Nordamerika)  hält  7,3  "/o  Gerbstoff  (Wagner). 

Fiehtengerbsäure  C^^R.,^0^^.  Beim  Behandeln  des  Acetylderivates  der  Fichten- 
gerbsäure mit  Natriumamalgam  (in  alkalischer  Lösung)  entsteht  Homohydroquerein- 
säure  CjgHigOg  (Böttinger,  A.  263,  122). 

Bromderivat  C2,H,^BrgO,(,.  B.  Beim  Versetzen  eines  kalt  bereiteten  wässrigen 
Auszuges  der  Fichtenriude  mit  Brom  (Böttinger,  B.  17,  1127).  —  Leicht  löslich  in  ver- 
dünnten Alkalien,  Alkohol,  Eisessig  und  Essigäther.  Verliert,  beim  Erhitzen  mit  konc. 
HCl  auf  109",  CO2  und  CHgCl.  Liefert  mit  Essigsäureanhydrid  das  Acetylderivat 
C,,H,Br,(C,H30),0,o. 

Fichtenroth  C^jHy^Ojj.  B.  Beim  Kochen  eines  wässrigen  Auszuges  der  Fichten- 
rinde mit  Salzsäure  (Böttinger,  B.  17,  1128).  Man  reinigt  den  erhaltenen  Niederschlag 
durch  Behandeln  mit  Alkohol  und  Aether.  —  Braun.  Unlöslich  in  Alkohol.  Liefert  mit 
Essigsäureanhydrid  die  Derivate  C^^Yi^^^G^Ü-^O^O^^  und  G^^]l^.,{G^Yi.J^)^0^^.  Mit  Brom 
entsteht  das  Derivat  C42H24BrjDOj7. 

9.  Filixgerbsäure  ist  ein  Glykosid  (s.  S.  590). 

10.  FraxinUSgerbsäure  C^eHg^O,,.  V.  in  den  Blättern  von  Fraxinus  excelsior  L. 
(Gintl,  Reinitzer,  M.  3,  745).  —  1).  Der  wässrige  Auszug  der  Blätter  wird  mit  Blei- 
zucker gefällt  und  der  Niederschlag  einige  Male  mit  heilser  Essigsäure  (von  10  "/o^  be- 
handelt, wobei  das  meiste  mitgefällte  äpfelsaure  Blei  ungelöst  bleibt.  Die  essigsaure 
Lösung  fällt  man  fraktionnirt  mit  NHg  und  entfernt  die  letzten,  fast  farblosen  Nieder- 
schläge. Die  ersten,  stark  gefärbten,  Niederschläge  reinigt  man  durch  Behandeln  mit 
einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  Essigsäure  und  Fällen  der  Lösung  mit  NHg 
Die  Bleiniederschläge  werden  dann  durch  H^S  zerlegt,  die  Lösung  im  Vakuum  verdunstet 
und  der  Rückstand  in,  mit  CO,  gefüllten,  Kolben  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen. 
Man  verdunset  die  Alkohollösung  im  Kohlensäurestrome,  löst  den  Rückstand  in  Wasser 
und  verdunstet  die  wässrige  Lösung  im  Vakuum.  —  Gelbbraune,  glänzende,  amorphe 
Masse,  die  zerrieben  ein  goldgelbes,  zerüieföliches  Pulver  bildet.  Löslich  in  Wasser  und 
daraus  durch  HCl,  H.^SO,  oder  NaCl  fällbar.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure, 
unlöslich  in  Benzol,  CHCI.,  und  absolutem  Aether.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch 
Eisencliloi'id  dunkelgrün  gefärbt,  unter  gleichzeitiger  Fällung;  auf  Zusatz  von  ätzenden 
oder  kohlensauren  Alkalien  wird  die  P"'ärbung  blutroth.  Wird  nicht  gefällt  durch  Brech- 
weinstein, liefert  aber  mit  Bleizucker  einen  goldgelben  Niederschlag,  der  sich  an  der  Luft 
rasch  oxydirt.  Reilucirt  in  der  Wärme  FKHLiNo'sche  Lösung.  Geht  bei  100"  in  ein  in 
kaltem  Wasser  fast  unlösliches  Anhydrid.  C,gHgoO,g  über.  Wird,  durch  Kochen  mit 
verdünnter  H^SO^  oder  mit  Baryt,  zersetz,t  ohne  dass  eine  Zuckerart  abgeschieden  wird. 
Entwickelt,  beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  Chinon.     Bei  wiederholtem 
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Abdampfen  einer  neutralen  oder  sehr  schwach  alkoholischen  Lösung  entsteht  u.  a.  eine 
Verbindung  CggHjjOjy. 

Aeetylderivat  CjgHjgfC^H^Ol^O,^.  1>.  Durch  Erwärmen  von  Fraxinusgerbsäure 
mit  Essigsäureanhydrid  auf  lÖü"  (Gintl,  Reixitzer,  M.  3.  752).  —  Gelbliehweifse,  amorphe 
Masse.  Schmilzt  wenig  oberhalb  100".  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether ,  leicht  löslich 
in  Alkohol.     Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

Benzoylderivat  C^^^^(C^Y{fi)fi^^.  D.  Aus  der  Gerbsäure  und  Benzoesäure- 
anhydrid  (G. ,  R.).  —  Hellbraunes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in 
Alkohol. 

TribromfraxinuBgerbsäure  CjßHjgBrgOi^.  Aeetylderivat  C5gH25Br3(C,H30)40,4  -j- 
2H2O.  D.  Durch  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Fraxinusgerbsäure  in  Essig- 
säureanhydrid (G.,  R.j.  —  Hell  orangerothes  Pulver.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und 
Aether,  leicht  in  Alkohol. 

Verbindung  C(;gH..,0„.  B.  Entsteht  bei  wiederholtem  Abdampfen  einer  neutralen 
oder  sehr  schwach  alkalischen  Lösung  der  Fraxinusgerbsäure  an  der  Luft  (Gintl,  Rei- 
nitzer).  —  Braunes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Benzol;  löslich  in  starkem 
Alkohol,  Eisessig,  Essigäther  und  in  Alkalien.  Verhält  sich  gegen  Eisenchlorid  und  Feh- 
LiNo'she  Lösung  wie  Fraxinusgerbsäure. 

Benzoylderivat  Cg^HpglC,  Hg 0)^027.  Hellbraunes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  löslich  in  CHCig. 

Verbindung  C^gHgoOig.  V.  In  den  Blättern  von  Fraxinus  excelsior  (Gintl,  Rei- 
NiTZERl.  Wird  neben  der  Fraxinusgerbsäure  ausgezogen  und  bleibt  beim  Auflösen  dieser 
Säure  in  absolutem  Alkohol  zurück.  —  Glänzende,  braunschwarze  Masse.  Leicht  löslich 
in  Wasser  zu  einer  gelbbraunen,  neutral  reagirenden  Lösung.  Wird,  aus  der  wässrigen 
Lösung,  durch  NaCl  und  Mineralsäuren  gefällt.  Unlöslich  in  Aether,  CHCI3,  Benzol  und 
in  Alkohol  von  92 — 93  "/'o-  Sehr  wenig  löslich  in  E^ssigsäureester.  Geht  bei  100"  in  die 
Verbindung  CjgHggOig  über.  Reducirt  FEULiNo'sche  Lösung  in  der  Wärme.  Giebt  mit 
Bleizucker  einen  braungrünen  Niederschlag  und  mit  Eisenchlorid  eine  schmutzig  braun- 
grüne Fällung,  welche  durch  Alkalien  blutroth  wird. 

11.  Die  GälläpTBl  entstehen  durch  den  Stich  der  Weibchen  der  Gallwespe  (Cynips  gallae 
tinctoriae  Oliv.),  welche  in  die  Rinde  von  jungen  Zweigen  von  Eichen  u.  s.  w.  ein  Ei  legen. 
Es  entsteht  hierdurch  eine  Anschwellung,  in  welcher  das  junge  Insekt  sich  völlig  ent- 
wickelt, alsdann  die  Anschwellung  (,, Galle")  durchbohrt  und  entschlüpft.  Die  nicht  durch- 
bohrten Gallen  sind  die  gerbstoffreichsten.  Am  gesuchtesten  sind  die  kleinasiatischen 
Galläpfel,  welche  sich  auf  Quercus  infectoria  Oliv,  bilden.  Die  mitteleuropäischen  Gall- 
äpfel werden  durch  den  Stich  von  Cynips  Kollari  Hart  auf  Quercus  sessiliflora,  Q.  pubescens 
erzeugt.  Die  grofsen  ungarischen  Galläpfel  werden  von  Cynips  hungarica  Hart,  auf 
Quercus  pedunculata  Ehrli.  gebildet.  Die  sehr  gerbstoftVeichen  chinesischen  Galläpfel 
entstehen  an  den  Blättern  und  Blattstiehlen  von  Rhus  semialata  Mur.  (?)  durch  den  Stich 
einer  Blattlaus  Aphis  chinensis  Doubl. 

12.  Gäinbir  (Terra  japonlca)  wird  durch  Auskochen  der  jungen  Triebe  und  Blätter 
von  Uncaria  Garnbir  Roxburyh  (auf  den  holländischen  Inseln  der  Riouw-Lingga-Gruppe) 
dargestellt.  Findet  die  gleiche  Verwendung  wie  Katechu.  —  Nach  Gautieü  [Bl.  30,  567) 
erhält  Garnbir  drei  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser  trennbare  Katechine, 
die  in  mikroskopischen  Nadeln  krystallisiren. 

a-Katechin  C^gHg^Ojg  +  2H2O  ist  in  grölster  Menge  vorhanden  (12  "/„);  Schmelzp.: 
204—205".     100  Thle.  Wasser  lösen  bei  50"  9,9  Thle. 

b-Katechin  C^jH^gOig  -f  H^O.  Schmelzp.:  176—177».  Ist  zu  2  »/g  im  Gambir  ent- 
halten. 

c-Katechin  C.oH.gOig -f  H^O.  Schmelzp.:  163".  100  Thle.  Wasser  von  50"  lösen 
5,3  Thle.     Gehalt:  6,5  "/^  vom  Gambir. 

13.  Gelbholz.  a.  Echtes  Gelbholz,  F"'ärber-Maulbeerbaum  (Morus  tinctoria  L. 
=  Maclura  aurantiaca  Nutt.).  Kommt  aus  Kuba,  Jamaica,  Porforico  und  wird  in  der 
Färberei  benutzt.     Hält  Maklurin,  Morin  und  eine  Gerbsäure  CjjHj^üj. 

1.  Gerbsäure  CisHi^O^  ('?).  I).  Siehe  Maklurin  (Löwe,  Fr.  14,  127).  —  Braungelbe, 
glänzende,  amorphe  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  giebt  Niederschläge 
mit  Eiweifs,  Leim,  Alkaloiden.     Eisenchlorid  erzeugt  einen  braunschwarzen  Niederschlag. 
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Wird   von   frischer  Thierhaut  aufgenommen.  —   2C,6H,j04.5PbO.     I).     Durch  Eingiefsen 
einer  alkoholischen  Lösung  der  Gerbsäure  in  heifse,  alkoholische  Bleizuckerlösung. 

OH 

0  /  \  OH 


OH 


+  2H,0. 


2.  Morin,  Morinsäure  C^^Yi^Q0■,-\-2B.^0  = 

k^^^C(OH) 

OH        CO 

V.  Im  Gelbholze.  Im  Holze  von  Artocarpus  integrifolia  (Indien,  Java)  (Perkin,  Cope, 
Soc.  67,  937).  —  D.  Der  bei  der  Verarbeitung  des  wässrigen  Gelbholzauszuges  er- 
haltene Morin nied erschlag  (siehe  Maklurin)  wird  mit  heifser  Salzsäure  behandelt,  dann 
in  heifsem  Alkohol  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung  mit  '/lo  ^o\.  Wasser  versetzt.  Beim 
Erkalten  krystallisii't  Morin  aus.  Das  Filtrat  erhitzt  man  zum  Kochen  und  setzt  wieder 
etwas  Wasser  hinzu.  Das  partielle  Fällen  des  Morins  wird  in  gleicher  Weise  fortgesetzt, 
bis  zuletzt  amorphe  Massen  auftreten  (Hläsiwetz,  Pfaundler,  A.  127,  352;  Benedikt, 
Hazüra,  M.  5,  167;  Löwe,  Fr.  14,  119).  Zur  Reinigung  stellt  man  das  Hydrobromid 
dar,  wäscht  dieses  mit  Essigsäure  und  zerlegt  es  durch  heifses  Wasser  (P. ,  P.).  —  Glän- 
zende, lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  1  Thl.  löst  sich  in  4000  Thln.  Wasser  bei  20"  und 
in  1000  Thln.  Wasser  bei  100"  (Wagner,  J.  1850,  529).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
weniger  leicht  in  Aether,  unlöslich  in  CÖg.  Die  alkoholische  Lösung  wii'd  durch  Eisen- 
chlorid tief  olivengrün  gefärbt  (Hlasiwetz,  Pfaundler,  A.  127,  353).  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkalien  mit  tiefgelber  Farbe.  Die  ammoniakalische  Lösung  reducirt  Silberlösung 
in  der  Kälte  und  FEHLiNo'sche  Lösung  beim  Erwärmen.  Liefert,  bei  der  trockenen 
Destillation,  Resorcin  und  wenig  Paramorin.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  ent- 
stehen Oxalsäure  und  2,4-Dibenzoesäure.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entstehen  Phloro- 
glucin,  2, 4- Dioxybenzoesäiire  und  Resorcin,  neben  etwas  Oxalsäure.  Mit  KHO  -|- 
CH3J  entsteht  nur  eine  Totramethyläthersäure.  Färbt  mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge  in- 
tensiv gelb. 

Salze:  Hlasiwetz,  Ppaudnler,  J.  1864,  557.  —  K.Cj^HgOg  (?)  krystallisirt,  aus  der 
warmen  Lösung  von  Morin  in  koncentrirter,  wässriger  Potaschelösung,  in  gelben  Nadeln. 
—  Ca(CijH90g)2  (?).  Gelber  Niederschlag.  —  ZnlCi^HgOyl^  (?).  Citronengelbe  Nadeln,  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  heifsem  Alkohol.  —  PbO.CjgHioOj.H.jO.  Eigelber  Nieder- 
schlag, erhalten  durch  Eingiefsen  von  alkoholischer  Bleizuckerlösung  in  alkoholische 
Morinlösung;  giefst  man,  umgekehrt,  das  Morin  in  überschüssige,  heifse,  alkoholische 
Bleizuckerlösung,  so  entsteht  ein  orangerother  Niederschlag  2PbO.C,6Hi(,07  (Löwei. 

Verbindungen  mit  Säuren:  Perkin,  Pate,  Soc.  67,  649.  —  C^^W^aO^.WC\.  — 
CigH^oOj.HBr.  Lange,  orangefarbene  Nadeln,  erhalten  durch  Einti-agen  von  rauch.  HBr 
in  eine  siedende,  eisessigsaure  Morinlösung.  Unlöslich  in  Essigsäure.  Wird  durch  Wasser 
zerlegt.  —  C^^B.^^0^.Y{3  (Perkin,  Soc.  69,  1442).  —  CigHgOg.H^SO^.  Orangerothe  Krystall- 
masse,  erhalten  durch  Eingiefsen  von  H,S04  in  eine  kochende,  eisessigsaure  Morinlösung. 
Wird  durch  Wasser  in  H2SO4  und  Morin  zerlegt. 

Dimethyläther  Ci^H^O^  =  C„H805(OCH3)2.  B.  Entsteht,  neben  Dimethyläther- 
2,4-Dioxybenzoesäure,  bei  zweistündigem  Erhitzen  auf  100"  von  1  Thl.  Morintetrainethyl- 
äther  mit  10  Thln.  alkoholischem  Kali  (Bablich,  Perkin,  .Soc.  69,  797).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  225—227". 

Tetramethyläther  CigHi^O;  =  C,BHe03(OCH3)4.  B.  Beim  Behandeln  von  Morin  mit 
KOH,  Holzgeist  und  CH^J  (Bablich,  Perkin,  Soc.  69,  796).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  131  —  132".  Wird  von  alkoholischem  Kali  bei  100"  zerlegt  in  Morin- 
dimethyläther  und  Dimethyläther-2, 4-Dioxybenzoesäure. 

Acetat  C2,H2oOg  =  C.,H3  02.C,5H502(OUHs)4.  B.  Aus  dem  Tetramethyläther,  Natrium- 
acetat  und  Essigsäureanhydrid  (B.,  P).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  167".  Wenig 
löslich  in  Alkohol. 

Tetrabrommorin  CigHgBr^Oj  +  2V2H,0.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  90  g  Brom  in 
eine  Lösung  von  50  g  Morin  in  500  ccm  Alkohol  (Benedikt,  Hazoka,  M.  5,  667;  vgl. 
Hlasiwetz,  Pfaijndler,  J.  1864,  557).  Man  fällt  die  alkoholische  Lösung  mit  Wasser, 
löst  den  erhaltenen  Niederschlag  in  verdünnter  Kalilauge  und  fällt  die  filtrirte  Lösung 
mit  verdünnter  H^SO^.  Der  Niederschlag  ist  Tetrabrommorinmethyläther  G^^Wf,\ir^()T 
C2H5-I-4H2O;  er  krystallisirt  (aus  verdünntem  Alkohol)  in  Nadeln,  bräunt  sich  bei  100" 
und  schmilzt  bei  135"  unter  Zersetzung.  50  g  dieses  Aethylesters  rührt  man  mit  50  ccm 
koncentrirter  Zinne  hlorürlösung  an,  setzt  100  ccm  rauchende  Salzsäure  hinzu  uud  erwärmt 
unter  allmählichem  Zugiefsen  von  250  ccm  Salzsäure.     Dann  verdünnt  man   mit  Wasser, 
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löst  das  gefällte  Tetrabrommorin,  nach  dem  Waschen  und  Trocknen,  in  siedendem  Al- 
kohol und  verdünnt  mit  heifsem  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung.  Tetrabrommorin 
■wird  leichter  erhalten  durch  Vermischen  von  Morin,  vertheilt  in  Essigsäure,  mit  Brom 
(Bablich,  Perkin,  Soc.  69,  794).  —  Feine  Nadeln.  Wird  bei  110°  wasserfrei  und  schmilzt 
bei  258".  Löslich  in  Alkalien  mit  intensiv  gelber  Farbe.  Färbt  Seide  und  Wolle,  aus 
sauren  Bädern,  auch  ohne  Beize,  gelb. 

Pentacetylderivat  CjsHjgBriOi,  =  C,sHBr402(0C2H30)5.  B.  Aus  Tetrabrommorin 
mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (Bablich,  Perkin,  Soe.  69,  795).  —  Prismatische 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  192—193". 

Morinsulfonsäure  CigHiuSOm  +  2H2O.  B.  Bei  einstündigem  Erwärmen  von 
10g  wasserfreiem  Morin  mit  11  ccm  Vitriolöl  auf  dem  Wasserbade  (Benedikt,  Hazüra, 
M.  5,  670).  — ■  Scheidet  sich,  beim  Eindampfen  der  wässrigen  Lösung,  als  gallertartige 
Masse  ab,  die  aus  feinen  Fäden  besteht.  Wird  bei  100"  wasserfrei.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Aether.  Liefert  mit  Brom 
Tribromphloroglucin  und  mit  Salpetersäure  Trinitrophloroglucin.  —  Iv^.CjjHgSOn,  -j- 
V2  H,0.  Schwefelgelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  —  Ba. 
C,5H8SO^o.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Versetzt  man  die  Lösung  der  Morinsulfon- 
säure mit  Aetzbaryt  bis  zu  schwach  alkalischer  Reaktion,  so  fällt  das  Salz  Baj.CuHgSOjg 
in  gelben  Flocken  ans. 

Isomorin.  B.  Beim  Verdampfen  einer  alkoholischen,  mit  HCl  angesäuerten  und 
mit  Natriumamalgam  behandelten  Morinlösung,  ehe  völlige  Reduktion  zu  Phloroglucin 
eintritt  (Hlasiwetz,  Pfaundler,  J.  1864,  557).  —  Purpurrothe  Prismen.  Geht,  beim  Er- 
hitzen für  sich  oder  mit  Alkohol,   rascher  beim  Behandeln  mit  Alkalien,   in  Morin  über. 

Paramorin  CjoHgOj.  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Destilliren  von  1  Tbl. 
Morin  mit  4  —  5  Thln.  Sand  (Benedikt,  B.  8,  606).  Das  Destillat  wird  aus  Wasser  um- 
krystallisirt,  wobei  zuerst  Paramorin  auskrystallisirt,  während  Resorcin  in  Lösung  bleibt. 
—  Gelbliche,  wollige  Nadeln.  Verflüchtigt  sich  zum  Theil  unzersetzt.  Sehr  leicht  löslich 
in  Aether  und  in  siedendem  Wasser.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  sattgelb  gefärbt.  Wird 
von  Eisenchlorid  nur  wenig  gefärbt.  Reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung.  Löst  sich,  ohne 
Färbung,  in  Vitriolöl.  —  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  alkoholischer  Bleizuckerlösuug 
nur  einen  geringen  farblosen,  krystallinischen  Niederschlag. 

Cyanomaklurin  C^gHjjOß  (?).  V.  Neben  Morin,  im  Holze  von  Artocarpus  integri- 
folia  (Indien,  Java)  (Perkin,  Cope,  Soc.  67,  939).  —  Kleine  Prismen  (aus  Essigsäure). 
Zersetzt  sich  gegen  250".  FeClg  färbt  die  wässrige  Lösung  violett.  Beim  Erwärmen  mit 
verd.  Natronlauge  färbt  sich  die  Lösung  tief  indigblau,  dann  grün  und  schlielslich  braun- 
gelb. Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Methylphendiol(4, 6)-Methylsäure.  Wird  nicht 
gefällt  durch  Bleizucker  (Trennung  von  Morin), 

Cyanomaklurindisazobenzol  C^^Hj^N^Og  =  Cj5H,oOe(N2 .  CgHg),.  B.  Aus  Cyano- 
maklurin, gelöst  in  Wasser,  mit  Diazobenzolsulfat  und  Natriumacetat  (Perkin,  Cope,  Soc. 
67,  942).  —  Scharlachrothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 

b.  Ungarisches  Gelbholz  (Fisetholz,  Perückenbaum,  Rhus  cotinus  L.)  Wird 
in  der  Färberei  verwendet.     Hält  Fustin  (s.  Glykoside,  S.  583). 

14.  HemlOCkgerbsäure  CooHigOjo.  V.  in  der  Rinde  der  Hemlocktanne  (Schierlings- 
tanne, Abies  canadensis  L.)  (Böttinger,  B.  17,  1041).  —  Wird  der  wässrigen  Lösung 
schwer  durch  Essigäther  entzogen.  Verhält  sich  gegen  Alkalien  und  verdünnten  Mineral- 
säuren  wie  Eichenrindegerbsäure. 

Tetrabromhemloekgerbsäure  CjoHj^Br^OjQ.  V.  Beim  Schütteln  einer  wässrigen 
Lösung  der  Gerbsäure  mit  Brom  (Böttinger,  B.  17,  1041).  —  Röthlichgelb.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Essigäther,  Eisessig,  Aceton,  wenig  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser, 
CHCI3  und  CS^.  Entwickelt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  CO  und  CH.^CI. 
Liefert,  in  CHCI3  gelöst,  mit  Brom  das  in  Aethei  leicht  lösliche  Hexabromderivat 
C,oH,,BrgO,„  IV). 

Pentacetylderivat  C^oH^^Br^Ois  =  CjoH9Br40,p(C2H3  0)6.  D.  Durch  Erwärmen  von 
Tetrabromhemlockgerbsäure  mit  Essigsäureanhydrid  (B.,  B.  17,  1042).  —  Leicht  löslich  in 
einem  Gemisch  aus  Alkohol  und  Essigäther. 

Hemloekroth  C^ßH^pO,,.  B.  Beim  Erhitzen  einer  wässrigen  Lösung  von  Hemlock- 
gerbsänre  mit  konc.  HCl  (Böttinger,  B.  17,  1125).  —  Rothes  Pulver.  Löslich  in  kalter, 
verdünnter  Natronlauge  und  in  warmer  Sodalösung.  Beim  Erhitzen  mit  kouc.  HCl  auf 
180"  werden  COj    und  CHgCi  abgespalten.     Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Hemlock- 
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roth  in  CHClg  mit  Brom  fallen  die  Bromderivate  C^oHgoBripO,,  und  C^oHjgBrj^Oj,. 
nieder,  von  welchen  Letzteres  in  Aether  löslicher  ist  als  Ersteres. 

Aeetylderivat  C^oHjgCCjHsOXO,,.  B.  Aus  Hemlockroth  und  Essigsäureanhydrid 
(B.,  B.  17,  1126).  —  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Essigäther. 

15.  Der  Gerbstoff  CjgHjoOg  der  RoSSkastanie  (Aesculus  hij^pocastanum)  findet  sich  in 
fast  allen  Theilen  dieses  Baumes  (Rochleder,  Z.  1867,  76),  ferner  in  der  Wurzelrinde 
des  Apfelbaumes  (Rochleder,  Z.  1866,  369)  und  in  den  Nadeln  der  Tanne  (Abies  pecti- 
nata)  (Rochleder,  Z.  1868,  728).  Auch  den  Gerbstoff  aus  den  Blättern  von  Epacris  und 
in  Ledum  palustre  hält  Rochleder  {Z.  1866,  382)  für  identisch  mit  Kastaniengerbstotf. 
—  Der  Kastaniengerbstoff  ist  amorph,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die 
wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  grün  gefärbt.  Fällt  Leinilösung.  Giebt, 
beim  Schmelzen  mit  Kali,  Phloroglucin  und  Protokatechusäure.  K^Cr^O,  erzeugt  in  der 
wässrigen  Lösung  einen  braunen  Niederschlag,  das  Chromoxydsalz  einer  rothbraunen, 
pulverigen  Säure  C.,6H.,,0,g.  Bei  kurzem  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  eine  rehfarbene 
Säure  CjgHj^O,g,  die  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  ist. 

Anhydride.  1.  CsoH^ßO,^.  B.  Beim  Erhitzen  von  Kastaniengerbsäure  auf  127° 
oder  durcli  Fällen  einer  wässrigen  Lösung  derselben  mit  HCl,  Zufügen  von  Aether  und 
Stehenlassen  (Rochleder).  —  Rehfarbenes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  sehr 
wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Fast  unlöslich  in  kalter  Kalilauge.  Geht,  beim 
Kochen  mit  Wasser,  wieder  in  Kastanieugerbsäure  über. 

2.  Anhydrid  C.jgH.,.jOjj  (?).  B.  Beim  Erwärmen  einer  wässrigen  oder  alkoholischen 
Lösung  von  Kastaniengerbsäure  mit  Salzsäure.  —  Zinnoberrothe  Flocken,  löslich  in  Al- 
kohol und  löslich  mit  violetter  Farbe  in  Sodalösung.  —  Zuweilen  wird  bei  der  Darstellung 
dieses  Anhydrides  ein  isomeres  Anhydrid  erhallen,  das  cochenilleroth  ist,  sich  nicht  in 
Alkohol  und  nicht  in  Soda  löst. 

Phylläscitannin  C^^IA^^O^^  -\-  HjO.  V.  In  den  kleinen  Blättern  der  Rosskastanie, 
so  lange  dieselben  noch  in  den  Blattknospen  eingeschlossen  sind  (Rochleder,  Z.  1867, 
84).  —  Amorph. 

Gerbstoffe  in  der  Rinde  und  im  Holze  der  echten  Kastanie  (Castanea  vesca 
Grtnr.):  Trimble,  Tannins  II,  123. 

16.  Katechu.  wird  durch  Auskochen  des  zerkleinerten,  älteren  Holzes  von  Acacia 
Catechu  Wi.ld  Eindampfen  des  wässrigen  Extraktes  und  Trocknen  desselben  auf  grofsen 
Blättern  bereitet  (besonders  in  Pegu,  Hinterindien).  —  Dient  als  Gerbmaterial  und,  in 
viel  gröfserem  Mafsstabe,  in  der  Färberei.  Hält  Katechin  von  verschiedener  Zusammen- 
setzung und  Katechugerbsäure. 

Katechin  CH^gOg  +  öHjO  oder  CigHigOg  (s.  S.  687).  V.  Im  Katechu.  Im  Maha- 
goniholz (CäzeneÜve,  B.  8,  828).  —  D.  Man  lässt  1  Tbl.  Katechu  mit  8  —  10  Thln. 
kaltem  Wasser  einige  Tage  stehen,  filtrirt  das  ungelöste  Katechin  ab,  presst  es,  trocknet 
bei  mäfsiger  Wärme  und  digerirt  es  mit  Essigäther.  Nach  12stündigem  Stehen  wird  der 
Essigäther  abfiltrirt,  das  Filtrat  abdestillirt  und  der  Rückstand  aus  Wasser  umkrystalli- 
sirt.  Zur  Reinigung  löst  man  das  Katechin  in  Aether  und  krystallisirt  es  noch  wieder- 
holt aus  Wasser  um,  oder  man  fällt  seine  wässrige  Lösung  mit,  durch  Essigsäure  an- 
gesäuertem Bleizucker,  und  löst  den  Niederschlag  in  Essigsäure,  wobei  Beimengungen 
zurückbleiben  (Löwe,  Fr.  13,  113;  Liebermann,  Taüchert,  B.  13,  694).  —  Analysen 
und  Verhalten  des  Katechins:  Nedbaüer,  A.  96,  337;  Kraut,  Delden,  A.  128,  285;  Etti, 
A.  186,  327;  Schützen berg er,  Rack,  Bl.  4,  5.  —  Kloine  Nädelchen,  die,  aus  heifsem 
Wasser  krystallisirt,  öH^O  enthalten.  Schmelzp.:  217°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Essigäther.  Löslich  in  5 — 6  Thln.  kaltem  und  in 
2—3  Thln.  heifsem  Alkohol;  in  120  Thln.  kaltem  und  in  7—8  Thln.  heifsem  Aether 
(Wackenroder,  A.  37,  311).  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt 
(Wackenroder,  A.  31,  78).  Die  Lösung  in  festen  Alkalien  färbt  sich  an  der  Luft  dunkel 
unter  Bildung  verschiedener  Produkte  (Svanberg,  A.  24,  218).  Reducirt,  in  der  Hitze, 
die  Lösungen  der  edlen  Metalle.  Löst  sich  unzersetzt  in  verdünnter  Schwefelsäure; 
beim  Kochen  damit  wird  Katechuretin  gebildet.  Liefert  mit  HCl  und  KCIO3  eine 
Verbindung  C5(,H,c,Cl40,2  (?),  die  in  Alkohol  löslich  ist  und  aus  dieser  Lösung  durch 
Wasser  gefällt  wird.  Sie  gleicht  ganz  dem  Produkte  aus  Jutefaser  und  Chlor  (Cross, 
Bevan,  Soc.  41,  92).  Brom  erzeugt  aus  Katechin  Bromkatechuretin.  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser  und  Jodphosphor  auf  100"  entsteht  ein  Reduktionsprodukt  C^iIL^^Og  (?).  Mit 
Essigsäure  und  Baryumsuperoxyd  wii'd  ein  Körper  Co,H,uO,o  gebildet,  während  Chrom- 
säure  die  Verbindung  C^iHi^Oj^   liefert.      Zerfällt,   beim  Schmelzen  mit  Kali,  in  Phloro- 
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glucin  und  Protokatechusäure  (Hlasiwetz,  ä.  134,  118).  Bei  der  trockenen  Destillation 
werden  Brenzkatechin,  Essigsäure  und  Phenol  (A.  Miller,  ä.  220,  115)  erhalten.  — 
Katechin  erzeugt  in  Leimlösung  und  mit  Alkaloiden  keine  Niederschläge.  —  2C,,Hjo09. 
3PbO  (?).  Krystallinischer  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  der  wässrigen  Katechin- 
lösung  mit  Bleizucker  und  etwas  Essigsäure  (Löwe).  —  Leicht  löslich  in  Essigsäure. 

Diacetylkatechin  C.,5H,40n  =  C.2,H,8(C2HgO).jOg.  D.  Durch  '/^stüudiges  gelindes 
Sieden  von  30  Thln.  entwässertem  Katechin  mit  40  Thln.  Natriumacetat  und  60  Thln. 
Essigsäureanhydrid  (Liebermann,  Taüchert,  B.  13,  695).  —  Gelbliche  Nadeln  oder  Säulen. 
Schmelzp. :  129 — 130".  Leicht  löslich  in  allen  nicht  wässrigen  Lösungsmitteln,  unlöslich 
in  Ligroin.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Unlöslich  in  kalten  Alkalien.  Un- 
zersetzt  löslich  in  farbloser,  koncentrirter  Salpetersäure. 

Dibenzoylkateehin  CggH.jgO,,  =  CojHisCCyHßOloOg.  B.  Entsteht,  neben  Dibenzoyl- 
katechuretin,  beim  Erhitzen  von  Katechin  mit  Benzoylchlorid  auf  190".  Behandelt  man 
das  Produkt,  nach  dem  Waschen  mit  siedendem  Wasser,  mit  Alkohol,  so  gebt  nur  das 
Dibenzoylkateehin  in  Lösung  (Schützenberger,  Eack,  Bl.  4,  6).  —  Braune  Flocken. 

DiaeetyMiehlorkatechin  C^i,U,Xl,0^^  =  C,,E^QC\^(C^Up\Og.  D.  Durch  Einleiten 
von  überschüssigem  Chlor  in  eine  kalte,  eisessigsaure  Lösung  von  Diacetylkatechin 
(Liebermann,  Taüchert).  —  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  169".  Schwer 
löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Essigäther. 

Diacetylbromkatechin  C^jH^gBrOji  =  C,,H,jBr(C2H30)jOg.  LL  Mau  löst  3  Thle. 
Diacetylkatechin  in  Eisessig  und  giebt  1  Tbl.  Brom  hinzu  (Liebermann,  Taüchert).  — 
Asbestähnliche  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).     Schmelzp::  120". 

Katechinanhydride  (Etti,^.  186,  332).  Erstes  Anhydrid  (Katechugerb- 
säure)  CojHjgOg  (?).  V.  Im  Katechu.  Beim  Ausziehen  des  Katechu  mit  Wasser  geht 
die  Katechugerbsäure  in  Lösung.  —  B.  Beim  Erhitzen  von  Katechin  mit  Wasser,  im 
Rohr,  auf  110"  (Löwe,  Fr.  12,  285);  beim  Stehen  einer  wässrigen  Katechinlösung  oder 
rasch  beim  Kochen  von  Katechin  mit  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien,  Erden, 
Pb(OH.>)  (Etti).  —  D.  Das  wässrige  Filtrat  von  der  Darstellung  des  Katechins  wird  mit 
Essigäther  ausgeschüttelt,  der  Essigäther  verdunstet,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und 
die  filtrirte  Lösung  durch  festes  Kochsalz  gefällt  (Löwe,  Fr.  13,  119).  —  Man  kocht 
1  Stunde  lang  2  Thle.  Katechin  mit  V2  Thle.  wasserfreier  Soda  und  100  Thln.  Wasser, 
schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus  und  fällt  sie  dann  mit  HCl  (Etti).  —  Dunkel- 
röthlichbraunes  Pulver.  Leicht  löslich  in  Essigäther,  sehr  leicht  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether.  Die  noch  feuchte  Katechugerbsäure  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich,  die  wäss- 
rige Lösung  wird  durch  Leim  und  Eiweifslösung  vollständig  gefällt  und  ebenso  durch 
verdünnte  Schwefelsäure.  —  Das  Calcium  und  Baryumsalz  sind  unlöslich.  —  3PbO. 
^CaiHigOg.  Gelblich weifscr  Niederschlag,  der  an  der  Luft  rasch  in  ein  kastanienbraunes 
Pulver  übergeht  (Löwe,  Fr.  13,  121). 

Zweites  Anhydrid  C42H„^Ojb  (?).  D.  Durch  Erhitzen  von  Katechugerbsäure  auf 
162"  (Etti).  —  Verhält  sich  gegen  Lösungsmittel,  Leim  u.  s.  w.  ganz  wie  Katechugerb- 
säure.    Verändert  sich  nicht  bei  190°. 

Drittes  Anhydrid  CjiKi^O,  (?).  D.  Durch  mehrstündiges  Kochen  von  Katechin 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Tbl.  HgSO^,  24  Thle.  H^O)  (Neubauer,  ä.  96,  356;  Etti). 
—  Zimmtfarbig.     Unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Kalilauge. 

Viertes  Anhydrid,  Kateehusretin  Cj^HgoOig  +  6H.^0(?).  B.  Beim  Einleiten 
von  Salzsäuregas  in  eine  siedende  alkoholische  Lösung  von  Katechin  (Kraut,  Delden, 
A.  128,  291);  durch  Erhitzen  von  Katechin,  im  Rohr,  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  160 
bis  180"  (Etti).  —  Dunkelrothbraunes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Kalilauge.     Bleibt  bei  190"  unverändert. 

Dibenzoylkatechuretin  CgsHa.Og  (?)  =  C2,H,4(C,H50)20j.  B.  Entsteht,  neben  Di- 
benzoylkateehin (s.  d.),  beim  Erhitzen  von  Katechin  mit  Benzoylchlorid  auf  190"  (Schtjtzen- 
berger,  Rack).  —  Braun,  unlöslich  in  Alkohol. 

Bromkatechuretin  CjjHgBr^Oj  (V).  B.  Durch  Versetzen  von  Katechin  mit  über- 
schüssigem Bromwasser  (Kraut,  Delden).  —  Röthlich-gelbbraunes,  unlösliches  Pulver. 

Verbindung  CjjHjßOg  (?).  B.  Beim  Einkochen  eines  Gemisches  von  1  Tbl.  Katechin, 
3  Thln.  KOH  und  30  Thln.  H.^O  (Etti).  —  Schwarzbraunes  Pulver.  Löslich  in  Alkohol 
und  Alkalien.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Leimlösung  und  Eiweifs  gefällt.  Geht 
bei  165—170"  über  in  C.^Hg^Oij  (?). 

Oxydationsprodukte.  1.  C2,H.,pO,o.  D.  Durch  Eintragen  von  Baryumsuperoxyd 
in  eine  Lösung  von  Katechin  in  Essigsäureanhydrid  (Schützenberger,  Rack,  Bl.  4,  8).  — 
Farbloses  Pulver.     Schmilzt  unter  100".     Löslich  in  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser. 
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2.  CgiHi^Oio-  D.  Durch  Erhitzen  von  Katechin  mit  Kaliumdichromatlösung 
(ScHDTZENBERGER,  Rack).  —  HcUbraunes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether 
und  Salzsäure. 

Reduktionsprodukt  C^iH^oOg  (?).  D.  Durch  Erhitzen  von  Katechin  mit  Wasser 
und  PJ,  (ScHÜTZENBERGER,  Rack).  —  Elästische  Masse  von  körniger  Struktur.  Unlöslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Essigsäure. 

Nach  Etti  (M.  2,  547)  kommt  im  Würfel-Gambirkatechu  und  im  Perukatechu  einerlei 
Katechin  vor.  Dasselbe  entsjjricht,  bei  100"  getrocknet,  der  Formel  CigHjgOg.  Es  be- 
sitzt die  S.  685  für  das  Katechin  angegebenen  Eigenschaften.  Oberhalb  100"  geht  es  in 
Anhydride  über.  Es  schmilzt  bei  140"  und  wandelt  sich  bei  150— 160"  in  Katechugerb- 
säure  C36H.,^0,5  um,  die  auch  im  Katechu  vorkommt.  Diese  Gerbsäure  ist  amorph,  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  verdünntem  Weingeist.  Diese  Lösung  wird  durch  Leim- 
lösung gefällt.  Bei  170  —  180"  geht  die  Katechugerbsäure  in  das  Anhydrid  C^gHgjO,^ 
übei-.  Bei  190  —  200"  erfolgt  abermalige  Schmelzung  und  Bildung  des  Anhydrides 
CggHggOjg.  Lctztcrcs  crhält  man  auch  durch  längeres  Kochen  von  Katechin  mit  verd. 
Schwefelsäure.  Beim  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure  (1:8),  im  Rohr,  auf  140"  ent- 
stehen nur  Brenzkatechin  und  Phloroglucin.  C,8H,80g  =  CeH^COH)^  -\-  2C6H3(OH).,.  Gegen 
Eisenchlorid  verhält  sich  Katechin  wie  Brenzkatechin  und  gegen  Fichtenholz  wie  Phloro- 
glucin. Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  180"  liefert  Katechin  hauptsächlich 
unlösliches  Anhydrid  und  nur  wenig  Brenzkatechin.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen 
zunächst  Phloroglucin  und  Brenzkatechin  und  dann  Protokatechusäure.  Bei  der  trockenen 
Destillation  wird  nur  Brenzkatechin,  neben  Spuren  von  Phloroglucin,  erhalten.  Die 
Destillation  mit  Zinkstaub  giebt  blofs  kleine  Mengen  Benzol. 

Katechinazobenzol  CgoH^gN^Og  =  CigHigOgCNg.CeHJj.  B.  Durch  Eintragen  einer 
Lösung  von  (2  Mol.)  Diazobenzolchlorid  in  eine  koncentrirte  Lösung  von  (1  Mol.)  Katechin 
in  sehr  verdünntem  Weingeist  (Etti,  M.  2,  552).  Man  filtrirt  nach  12  Stunden  den  ge- 
bildeten Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit  Wasser,  trocknet  ihn  an  der  Luft  und  dann 
bei  70"  und  krystallisirt  ihn  aus  starkem  Alkohol  um.  —  Dunkelrothbraune  Krystalle 
(aus  Alkohol).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  Alkalien. 

Katechine  anderer  Abstammung.  Gautier  {Bl.  30,  568)  stellte  aus  Acajou- 
holz  ein  Katechin  C42H.^40jg  dar,  das  bei  164 — 165"  schmolz.  —  Katechin  aus  braunem 
Katechu  schmolz  bei  140"  und  entsprach  der  Formel  C^^HggOjg  =  C2,H,gOg.  Die  gleiche 
Zusammensetzung  kam  einem  Katechin  aus  gelbem  Katechu  zu,  das  aber  bei  188 — 190" 
schmolz.  Das  Katechin  C2,H,gOg  lieferte,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Protokatechusäure, 
Phloroglucin  und  Ameisensäure  (Gaütier,  Bl.  28,  146). 

Dem  Katechu  sehr  ähnlich  sind,  nach  Bereitung  und  Anwendbarkeit,  Gambir  und 
Kino. 

17.  Kino.  Das  Pterocarpuskino,  Malabarkino  wird  auf  der  Malabarküste  durch 
Einschnitte  in  die  Rinde  von  Pterocarpus  Marsupium  Mart.  gewonnen.  Der  ausfliefsende 
Saft  verdickt  sich  rasch  an  der  Luft.  Das  australische  Kino  wird  aus  verschiedenen 
Eucalyptusarten  bereitet.  —  Kino  dient,  wie  Katechu,  zum  Färben,  Gerben  und  in  der 
Medicin. 

Malabarkino  hält  freies  Brenzkatechin  und  liefert  auch  diesen  Körper  bei  der 
trockenen  Destillation  (Eisfeld,  A.  92,  101).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  sehr  viel 
Phloroglucin  (Hlasiwetz,  A.  134,  122)  und  Protokatechusäure  (Stenhouse,  A.  177,  187) 
erhalten. 

Kino'in  Cj^Hj^Og.  D.  Man  trägt  in  2  Thle.  kochende,  verdünnte  Salzsäure  (1:5) 
1  Tbl.  Malabarkino  ein,  kocht  auf,  filtrirt  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Man  ver- 
dunstet den  Aether  und  krystallisirt  den  Rückstand  wiederholt  aus  Wasser  um  (Etti,  B. 
11,  1879).  —  Farblose  Prismen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem, 
sehr  leicht  in  Alkohol,  weniger  in  Aether.  Wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt.  Fällt 
nicht  Leimlösung.  Geht  bei  120 — 130"  in  Kinoroth  über.  Beim  Erhitzen  mit  mäfsig 
starker  Salzsäure  auf  120—130"  entstehen  Methylenchlorid,  Gallussäure  und  Brenzkatechin. 
C,4H,,06  +  H,0  -f  HCl  =  CHgCl  -\-  C.IIgO,  +  CgHgO^. 

Kinoroth  CogHjjOjj.  V.  Findet  sich  in  Malabarkino  und  bleibt  beim  Eintragen 
desselben  in  kochende,  verdünnte  Salzsäure  ungelöst  (Etti,  B.  11,  1879).  —  B.  Beim 
Erhitzen  von  Kinoin  auf  120  — 130"  (Etti).  2C„1I„0«  =  CjgH^O,, -j- H.,0.  —  Rothes 
Harz.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Wird  von  P^isenchlorid  schmutzig 
grün  gefärbt.  Löslich  in  Alkalien.  Fällt  Leimlösung.  Schmilzt  bei  160—170"  und  geht 
dabei  in  das  Anhydrid  CggH^oOjo  über,  welches  auch  durch  Kochen  von  Kinoroth  mit 
verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  entsteht.     Dieses  Anhydrid   ist  ebenfalls  roth, 
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amorph  uud  fällt  Leimlösung.  Kinoroth  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  etwas 
Phenol,  Brenzkatechin  und  Methyläther. 

18.  Knoppern  sind  Gallen,  entstanden  durch  den  Stich  einer  Gallwespe  (Cynips 
calicis  Brgdf.)  in  die  junge  Frucht  von  Quercus  pedunculata  Ehr.  (Oesterreich),  An- 
wendung zum  Gerben.  —  Die  Knoppern  enthalten  Gallusgerbsäure  C^4H,ß0g  (Löwe, 
Fr.  14,  46). 

19.  Der  Gerbstoff  in  den  Blättern  von  Ledum  palustre  (Leditannsäure)  (Willige, 
J.  1852,  686;  Rochleder,  Schwarz.  J.  1852,  687)  ist  nach  Rochleder  (Z.  1866,  382)  iden- 
tisch mit  dem  Gerbstoff  der  Rosskastanie.  Thal  (J.  1883,  1402)  ertheilt  der  Leditannsäure 
die  Formel  CuH^oOg;  beim  Behandeln  mit  verdünnter  HgSO^  liefert  sie  Ledixanthin 
CgoHg^Oig,  abcr  keinen  Zucker. 

20.  Myrobolanen  sind  die  Früchte  von  Terminalia  Chebula  Willd.  (Myrobolanus  Che- 
bula  Gärt.).  Ihre  Schale  ist  sehr  gerbstotfreich.  Sie  dienen  zum  Gerben  und  in  der 
Färberei.  —  Sie  enthalten  dieselbe  Eliagengerbsäure  C,4H,oOio  wie  die  Dividivischoten 
(Löwe,  Fr.  14,  44)  und  daneben  Digallussäureglykosid  (Zölffel). 

21.  Gerbstoff  der  Persea  NngUG  CijHj.Og  (Aeatä,  ö.  11,  245).  Blassrosenrothes  Pulver. 
Liefert,  bei  der  trockenen  Destillation,  Brenzkatechin.  Mit  koncentrirter  Salpetersäure 
entstehen  Oxalsäure  und  Pikrinsäure.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  Phloroglucin 
gebildet.     Gleicht  dem  Gerbstoffe  aus  Quebracho  colorato,  Katechu  u.  s.  w. 

22.  Ratanhia.  Die  Wurzel  von  Krameria  triandra  Ruix,  Pavon  bildet  die  in  der 
Mediciu  als  udstringirendes  Mittel  benutzte  Peru-Ratanhia.  Man  bereitet  daraus  ein  wäss- 
riges  Extrakt,  welches  eine  Glykosidgerbsäure  (S.  590)  und  das  stickstoffhaltige  Ratanhin 
enthält. 

23.  Sumach  wird  durch  Mahlen  der  getrockneten  Blätter  von  Rhus  coriaria  L.  bereitet. 
Die  beste  Sorte  ist  der  sicilianische,  dann  folgen  der  spanische,  portugiesische  und 
griechische  Sumach.  —  Rhus  cotinus  L.  liefert  den  Sumach  von  Ungarn  und  Südtyrol, 
Coriaria  myrtifolia  Z/.  den  proveucjalischen  Sumach.  —  Sumach  enthält  13— 16, 5  7«  Gerb- 
stoff (Wagner).  Er  wird  sehr  viel  zum  Gerben  und  in  der  Färberei  verwendet.  —  Sici- 
lianischer  Sumach  enthält  Galläpfelgerbsäure  Cj^Hj^Og  (Löwe,  Fr.  12,  128). 

24.  Gerbstoffe  der  Terra  japonica:  Böttinoer,  B.  17,  1129. 

25.  Die  Theeblätter  enthalten  Eichengerbsäure  (Rochleder,  A.  63,  205)  und  daneben 
Gallussäure,  Oxalsäure,  Thein,  Quercetin  (Hlasiwetz,  Malin,  Z.  1867,  271).  Der  Gerb- 
stoffgehalt des  Thees  beträgt  5— 19  7o  (Clark,  J.  1876,  1149),  meist  etwa  107^  (Allen, 
J.  1874,  1041).     Quantitative  Bestimmung  des  Gerbstoffes  im  Thee:  Allen. 

26.  Die  in  Apotheken  verwendete  Tormetltillwurzel  (von  Potentilla  Tormentilla  Sib.) 
enthält  Chinovasäure,  Tormentillroth,  Tormentiilgerbsäure  und  eine  Säure,  die,  beim 
Kochen  mit  Kali,  Ellagsäure  liefert  (Rembold,  ä.  145,  5). 

Tormentlllgerbstoff  CjßH^jO,!  (bei  120*").  Amorph,  röthlich.  Giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  blaugrüne  Färbung.     Fällt  Leimlösung. 

Tormentillroth  C^Ji^^O^^.  B.  Findet  sich  in  der  Tormentillwurzel  und  entsteht 
beim  Kochen  von  Tormentillgerbstoff  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Es  wird  hierbei 
kein  Zucker  abgeschieden.  —  Rothbraun,  amorph.  Bildet  mit  Baryt  eine  unlösliche  Ver- 
bindung. Giebt,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Phloroglucin  und  Protokatechusäure.  Ist 
wahrscheinlich  identisch  mit  Ratanhiaroth  und  Kastanienroth. 

27.  Gerbstoff  in  den  Vogelbeeren:  Vincent,  Delachanal,  Bl.  47,  492. 

28.  Wallonen  sind  die  Fruchtbecher  einiger  Eichen.  Die  griechischen  Wallonen 
stammen  von  Quercus  graeca  Kotschy,  die  kleinasiatischen  von  Quercus  Vallonea 
Kotschy.     Sie  werden  zum  Gerben   und   auch   in   der  Färberei  benutzt.     Gerbstoffgehalt: 

19— 27  7o  (Wagner). 
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29.  Gerbstoff  der  Baumrinde  der  WeichselkirSChe  (Cerasus  acida  Borclch.)  (Rochledek, 
Z.  1870,  177).  Aus  dem  wässrigen  Dekokt  der  Rinde  wird  zunächst  durch  Zinkacetat 
FuscopMobaphen  Cj^HjgOja  gefällt.  Es  ist  dies  ein  amorpher,  brauner  Körper,  in 
Alkohol  löslich  und  daraus  durch  Aether  fällbar.  Oxydirt  sich  leicht  zu  C^^Hj^O,^. 
Zci'fällt,  beim  Behandeln  mit  vei-dünnten  Säuren,  in  ein  ziegelrothes  Harz  C2,H,„0g  -j- 
V.,H,0  (bei  105")  und  ein  Kohlehydrat.  Wird  von  Natriumamalgam  in  einen  Üeisch- 
ro"theu  Körper  C^jH^gO,!  +  \,H20' (bei  100°)  übergeführt. 

Nach  der  Abscheidung  von  Fuscophlobaphen,  aus  dem  wässrigen  Dekokt  der  Rinde, 
wird  durch  Bleizucker  Rubrophlobaphen  CasHa^O,^  (?J  und  Gerbstoff  gefällt.  Aus  dem 
Bleiniederschlag  nimmt  Essigsäure  nur  Rubrophlobaphen  auf.  Dieser  Körper  ist 
ziegelroth,  löslich  in  Alkohol  und  Kalilauge. 

Der  Gerbstoff  G^^H^QO^g  -)-  '/aHjO  ist  löslich  in  Wasser  und  wird  durch  Eisen- 
chlorid grün  gefärbt.  Mit  Leimlösung  giebt  er  nur  eine  Trübung.  Beim  Erwärmen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  wird  ein  rother  Körper  abgeschieden,  aber  kein  Zucker  gebildet. 

30.  Die  Rinde  einiger  Weiden  (Salix  caprea  L.,  S.  pentandra  L.,  S.  arenaria  L.)  werden 
zum  Gerben  benutzt.  Sie  finden  auch  in  der  Medicin  Verwendung,  namentlich  S.  fragilis 
L.,  S.  purpurea  L.  u.  a. 

31.  Gerbstoff  des  RothweinS,  Oenotannin.  D.  Der  mit  Soda  genau  neutralisirte 
Wein  wird  mit  NH^Cl  gefällt  und  die  hierdurch  vom  Farbstoff  befreite  Flüssigkeit  mit 
frisch  gefälltem  Kupfercarbonat  digerirt.  Mau  zerlegt  hierauf  den  Kupferniederschlag 
durch  HjS  (Gautier,  Bl.  27,  496).  —  Farblose,  krystallinischs  Häutchen.  Löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  einen  bouteillengrünen  Nieder- 
schlag. Wird  von  Leimlösung  unvollständig  gefällt.  Reducirt  nicht  FEUUNG'sche  Lösung, 
aber  eine  heifse,  ammoniakalische  Silberlösung.  Geht  an  feuchter  Luft  rasch  in  einen 
unlöslichen,  rosenrothen  und  dann  braunrothen  Körper  über.  Der  rosenrothe  Körper  ist 
vielleicht  identisch  mit  dem  Farbstoffe  des  Rothweins.  Oenotannin  ist  ein  Gemenge 
von  Queretin,  Gallusgerbsäure  und  einem  dritten  Körper  (Heise,  B.  22  [2]  823). 


Furanreihe. 

Litt^ratur:  A.  Bender,  Das  Furfuran  und  seine  Derivate.     Berlin  1889. 

Gleich  wie  die  Fettkörper  vom  Sumpfgas  abgeleitet  werden  können,  die  aromatischen 
Verbindungen  als  Abkömmlinge  des  Benzols  zu  betrachten  sind ,  so  enthalten  die  Furan- 
derivate  die  Stammsubstanz  C^H^O.  In  dieser  kann  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  oder 
Imid  vertreten  werden;  es  resultiren  dann  wieder  Stammsubstanzen  für  zwei  neue  Reihen 
von  Derivaten: 
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Dass  ein  Zusammenhang  zwischen  diesen  drei  Körpern,  nicht  blofs  den  Formeln  nach, 
besteht,  beweisen  folgende  Thatsachen.  Bei  der  trockenen  Destillation  der  Schleimsäure 
entsteht  Brenzschleimsäure  (Furancarbonsäure)  C4H3O.CO2H.  Beim  Erhitzen  derselben 
Schleimsäure  mit  Schwefelbaryum  wird  das  Baryumsalz  einer  Thiophensäure  C4HgS.C02H 
gebildet.  Unterwirft  man  das  Ammoniaksalz  der  Schleimsäure  der  Destillation,  so  resul- 
tirt  das  Amid  der  Carbopyrrolsäure  C4H4N.CO2H. 

Durch  Einführung  von  Alkoholradikaleu  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  im  Furan, 
Thiophen  oder  Pyrrol  entstehen  die  Homologen  (und  Analogen)  dieser  Körper.  Ersetzt 
man  den  Wasserstoff'  durch  CH,.OH,  so  resultiren  primäre  Alkohole,  wie  z.  B.  C^HgO. 
CHg.OH.  Tritt  CO^H  an  die  Stelle  von  Wasserstoff,  so  erhält  man  Säuren  u.  s.  w.  Wir 
haben  in  allen  diesen  Abkömmlingen  den  Kern  C4H4O,  C^H^S  oder  C4H5N  und  die 
Seitenketten  CH3,  CO^H  u.  s.  w. 

Analog  dem  Naphtalin,  das  man  sich  durch  Zusammenwachsen  zweier  Benzolmole- 
küle entstanden  denken  kann,  giebt  es  auch  Furanderivate ,  die  durch  das  Aneinander- 
legen  eines  Furan-  und  eines  Benzolmoleküls  (oder  mehrerer  Furan-  oder  Benzolmoleküle) 
hervorgehen : 

Beilstein,  Handbuch.    Hl.     3.  Aufl.    3.  44 
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CH 


CH 
CH 


CH 
CH 


CH 


CH 


CH       O 
Cumaron. 


S  S 

Thiophten. 


CH 

Naphtofuraii. 


Natürlich  repräseutiren  alle  diese  Verbindungen  wiederum  Stammsubstanzen  (Kerne), 
aus  welchen,  durch  den  Eintritt  von  Seitenketten,  verschiedene  Derivate  hervorgehen. 


(s.  Bd.  I,   S.  280)  mit  25  g  krystallisirter 


XVII.    Einkernige  Furankörper. 

A.   Stammkerne. 

CFT  •  CHX 

I.   Furan,   Furfuran,   Tetrol,  Tetraphenol   c^H^o  =  au  njj/ö.    B.    Bei  der 

Destillation  von  brenzschleimsaurem  Baryum  mit  Natronkalk  (Limpricht,  A.  165,  281). 
CBH4O3  =  C4H4O  +  COj.  Bei  der  Destillation  von  kienigem  Fichtenbolz  (Atterberg, 
B.  13,  879).  Beim  Destilliren  von  Hydrofuran  (s.  u.)  mit  PClg  (Henninger,  A.  eh.  [6] 
7,  220).  CJIgO  +  PClj  =  C^H.O  +  PCI3  +  2 HCl.  -  Flüssig;  erstarrt  bei  raschem  Ver- 
dunsten. Siedep.:  31,4—31,6"  bei  756mm;  spec.  Gew.  =  0,9644  bei  0":  0,9444  bei  15" 
(H.);  0,90857  bei  21,6'';4'';  Brechungsvermögen:  Nasini,  CarrarX;  0.  24  [1]  278.  Unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Natrium  oder  Alkalien 
nicht  angegrifien.  Verbindet  sich  weder  mit  NH3O,  noch  mit  Anilin.  Färbt  einen  mit 
Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspahn  smaragdgrün  (Canzoneri,  Oliveri,   G.  16,  490). 

PH  CH  \ 
Hydrofuran  C.HßO  =  ch  CH  /  ^'  ^'^^'   ^'   ^^^  ^^^  Destillation  von  1  Thl.  Erythrit 

mit  2^2  Thln.  koncentrirter  Ameisensäure  (Henninger,  A.  eh.  [6J  7,  217).  CJI^o^^  + 
2CH,02  =  C,HgO.(CHO;),  +  2H,0  =  C.U^O  -4-  CO,  +  CO  +  4H,0.  Das  über  K.COg 
entwässerte  Destillat  wird  fraktionnirt.     Bei    6 stündigem  Kochen  und    darauf  folgendem 

Destilliren  von    10  g  Erythran  0\  r^ry'  An  r-m 

XCHj.CH.OH 

Ameisensäure  (Grimaüx,  Cloez,  BL  [3]  3,  417).  —  Flüssig.  Siedep.:  67";  spec.  Gew. 
=  0,9674  bei  0";  0,9503  bei  15".  Wird  von  koncentrirtem  Kali  bei  180"  nicht  verändert. 
Essigsäureanhydrid  wirkt  bei  200"  nicht  ein.  Wird  durch  Natriumamalgam  nicht  ver- 
ändert. Mit  HJ  und  Phosphor  entsteht  glatt  sekundäres  Butyljodid.  Nimmt  direkt 
2  Atome  Brom  auf.     Liefert  mit  PCI5  Furan. 

CHRr  PTT  \ 
Dibromid  C^HgBrjO  =  a,„„  Vit/  y^O.      B.      Beim    Eintragen    von    Brom    in    eine 

UrlrJr.dlj ' 

Lösung  von  Hydrofuran  in  CCl^  (Henninger,  A.  eh.  [6]  7,  219).  —  Flüssig.  Siedep.:  95" 
bei  20  mm.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  HBr  auf  100"  entsteht  Butintetrabromid 
CH^Br.CHBr.CHBr.CHjBr  (Schmelzp.:  116"). 

^-Bromfuran  C,H3BrO  =  ^^  .'^h/^ 

brenzschleimsäure  mit  4  Thln.  CaO  (Canzoneri,  Oliveri,   G.  17,  43). 
103".     Riecht  ätherisch. 

Dibromfuran    C.H^Br^O.      a.    «-(2,5)-Derivat  I^^'SwO. 

CM :  Lrtir/ 

allmählich  1  Mol.  Brom  in  eine  Lösung  von  Monobrombrenzschleimsäure  in  überschüssiger 
Kalilauge,  trocknet  den  erhaltenen  Niederschlag  bei  Luftabschluss  und  destillirt  ihn  im 
Vakuum  (Hill,  Hartshorn,  B.  18,  44S).  —  Erstarrt  bei  7  —  8°  und  schmilzt  bei  9—10". 
Siedep.:  62—63"  bei  15  mm;  siedet,  unter  starker  Zersetzung,  bei  164— 1G5"  bei  764mm. 
Oxydirt  sich  an  der  Luft  rasch  zu  der  Verbindung  C4H2Br„0., ,  die  amorph  und  unlös- 
lich ist.  Bedeckt  man  das  Dibromfuran  mit  Wasser,  so  oxydirt  es  sich  zu  Maleinsäure. 
Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  Fumarsäure.  Nimmt  direkt 
4  Atome  Brom  auf. 


B.     Beim   Destilliren  von    1   Thl.   j?-Brom- 
-  Flüssig.    Siedej:». : 

B.      Man    tröpfelt 
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Dasselbe  Dibromfurau  (?)  entsteht  beim  Eintröpfeln  von  Brom  (gelöst  in  CCl^)  in 
eine  auf  — 5°  abgekühlte  Lösung  von  Furan  in  CCI4  (Henninger,  B.  eh.  [6]  7,  222).  — 
Erstarrt  im  Kältegemisch  blätterig.     Schmelzp. :  -{-5";  Siedep.:  64—66"  bei  30  mm. 

a-Tetrabromid  C^H^BrgO.  B.  Entsteht,  neben  anderen  Körpern,  beim  Eintröpfeln 
von  Brom  in  ein  Gemisch  aus  1  Thl.  (5-Brombrenzschleimsäure  und  30  Thln.  Wasser 
(Hill,  B.  16,  1132).  C.HgBrOs +  6Br=C,H,Br,0  +  HBr  +  C0,.  Aus  «-Dibromfuran  und 
iSrom  (Hill,  Hartshorn,  B.  18,  449).  —  D.  Man  gielst  überschüssiges  Brom  in  eine  alkalische 
Lösung  von  Brombrenzschleimsäure,  lässt  einige  Zeit  stehen  und  krystallisirt  den  Nieder- 
schlag aus  Alkohol  oder  Ligroi'n  um.  —  Feine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  110 
bis  111".  Leicht  löslich  in  Aether,  CHClg  und  CS^.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  alkoho- 
lischem Kali,  in  HBr  und  Tetrabromfuran.  Liefert,  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser, 
Bromfumarsäure  (Schmelzp.:  176  —  177")  und  Brommale'insäure  (?);  beim  Kochen  mit  Wasser 
und  CaCOj  entsteht  nur  Brommaleinsäure.  W"ird  von  kalter,  rauchender  Salpetersäure 
zu  Isodibrombernsteinsäure  oxydirt. 

fJ-Isotetrabromid  C4H2BreO.  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  dem  «-Tetra- 
bromid,  aus  a-Dibromfuran  und  Brom  (Hill,  Hartshorn,  B.  18,  449).  —  Schmelzp.:  55". 
Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure,  gewöhnliche  Dibrombernsteinsäure. 
PRr  •  PHX 

b.  (9-(8,4)-Derivat  pr>,  ptr/^-    ^-     Beim  Destilliren  von  1  Thl.  a-Dibrombrenz- 

schleimsäure  mit  2  Thln.  trocknem  Kalkhydrat  (Canzoneri,  Oliveri,  G.  15,  115).  —  Flüssig. 
Siedep.:  165—167". 

c.  Beim  Behandeln  von  Brenzschleimsäuretetrabromid  mit  koncentrirtem,  alkoholi- 
schem Natron  entstehen,  in  kleiner  Menge,  zwei  isomere  flüssige  Dibromfurane, 
die  bei  57  —  62"  (bei  20  mm)  und  bei  62—69"  (bei  20  mm)  sieden  (Hill,  Sanger,  A. 
232,  70). 

Tribromfuran  C^HBrgO.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Natronlauge 
auf  (J-Brombrenzschleimsäuretetrabromid  oder  (in  sehr  kleiner  Menge)  aus  rohem  Brom- 
brenzschleimsäuretetrabromid  und  alkoholischem  NaHO  (Hill,  Sanger,  A.  232,  72).  — 
Flüssig.     Siedep.:  96—98"  bei  20  mm.     Entwickelt  mit  Brom,   schon   in  der  Kälte,   HBr. 

C  Rr  •  P  Rr\ 

Tetrabromfuran    C.Br, 0  =  a„  ^1-,    /O-      B.      Beim    Behandeln    von    «-Dibrom- 

UBr:(JBr/ 

furan-«-Tetrabromid   mit   alkoholischem   Kali  (Hill,    B.  16,    1132).      Aus   «-Dibrombrenz- 

schleimsäure  und  wässrigem  Brom  (Hill,  Sanger,  A.  232,  87).     Aus  Tribrombrenzschleim- 

säure  und   wässrigem   Brom  (H.,  S.,  A.  232,  90).  —  Lange,    seideglänzende   Nadeln  (aus 

Alkohol).     Schmelzp.:    64—65".     Unlöslich    in    Soda,    leicht    löslich    in   heifsem   Alkohol. 

Liefert,  beim  Kochen  mit  verd.  Salpetersäure   oder  mit  Bromwasser,   Dibrommaleinsäure 

(Hill,  Hartshorn,  B.  18,  450).     Nimmt  direkt  2  Atome  Brom  auf. 

Dibromid  C^BrgO.  B.  Aus  Tetrabromfuran  und  Brom  (Hill,  Hartshorn,  B.  18, 
450).  —  Sechsseitige  Blättchen.  Schmelzp.:  122  —  123".  Leicht  löslich  in  CHClg  und 
Aether,  etwas  schwerer  in  Alkohol  oder  Benzol,  ziemlich  schwer  in  CS.^  und  Ligroin. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  Dibrommaleinsäure. 

Verbindungen  C^HgBrO,.  a.  B.  Entsteht  zuweilen  beim  Versetzen  einer  wässrigen 
Lösung  von  Brenzschleimsäure  mit  2  Atomen  Brom  (Limpricht,  A.  165,  291).  —  Campher- 
artig  riechende  Nadeln.  Schmelzp.:  84".  Leicht  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  alkoholisches  Kali  bei  180"  nicht  verändert. 
Natriumamalgam  erzeugt  einen  flüssigen  Körper  C^H^O.,. 

b.  B.  Entsteht  in  sehr  kleiner  Menge  beim  Behandeln  von  rohem  Brenzschleim- 
säuretetrabromid mit  koncentrirtem  alkoholischen  Natron  (Hill,  Sanger,  A.  282,  71).  — 
Breite,  flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  77".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHClg  und  Benzol,  etwas  schwerer  in  CS^  und  Ligroin.  Löst  sich  leicht  und  unter  Zer- 
setzung in  wässrigen  Alkalien.     Mit  HNO3  entsteht  Oxalsäure. 

Trichlorbromfuran  C^ClgBrO.  B.  Beim  Versetzen  von  Trichlorbrenzschleimsäure 
mit  (1  Mol.)  Brom  und  Wasser  (Hill,  Jackson,  Privatmitth.).  —  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  75 — 76°.     Unlöslich  in  Soda. 

3,5-Dibromdinitrofuran  C.Br„N,Os  =  x!J'''^i^^%^0.  B.  Entsteht,  neben  Dibrom- 

4     2.5      CBr:C(N02)/ 

nitrobrenzschleimsäure,    beim     Eintragen     von    (?^-Dibrom-ö-Sulfobrenzschleimsäure     in 

rauchende  Salpetersäure  (Hill,  Palmer,  Am.  10,  391).  —  Krystallisirt,  aus  heifsem  Wasser, 

in  Prismen  oder  Nadeln.     Scheidet  sich,  aus  Benzol,  mit  1  Mol.  CgH^  in  grofsen,  gelben 

Prismen  ab.     Schmelzp.:  150 — 151".     Schwer   löslich  in  Alkohol   und   in  heifsem  Wasser, 

reichlich  in  Benzol. 

44* 
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i>f\  TT  p    .  pn^X 
3,  S-Dibromfuransulfonsäure  C4H,Br.,S04  =       '    '^„  ^„    /O.    B.    Das  Barvum- 

salz  scheidet  sich  aus  beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  Brom  in  ein  Gemisch  von  ö-brombrenz- 
schleim-/9-sulfonsaurem  Baryum  und  etwas  Wasser  (Hill,  Pälmer,  Am.  10,  413).  —  Wird 
durch  Erwärmeu  mit  Brom  zu  Sulfofumarsäure  oxydirt.  —  K.A.  Prismen.  —  BaÄ,  -|-  HjO. 
Perlmutterglänzende  Schuppen  oder  Tafeln. 

2, 5-Chlorbromfuransulfonsäure  C.H.ClBrSO^  =  C^HClBrO.SOgH.  B.  Beim  Ein- 
leiten von  (1  Mol.)  Bromdämpfen  in  die  kalte,  wässrige  Lösung  von  j^-sulfo^- chlor brenz- 
schleimsaurem  Baryum  (Hill,  Hendkixson,  Am.  15,  156).  —  Zerfliefslich-  —  K.A.  Tafeln. 
—  Ca.A,  +  2  HjO.  Grofse  Nadeln.  —  Ba.Ä,  +  H^O.  Tafeln  oder  Nadeln.  Die 
wässrige  Lösung  hält  bei  18"  4,29  %  wasserfreies  Salz.  —  Pb.Äg -j"  ^,0.  Schwerlöslich 
in  Wasser. 

2.  Sylvan  C^HgO.  B.  Bei  der  Destillation  von  kienigem  Fichtenholz  (Atterbekg,  B. 
13,  881).  —  Flüssig.  Siedep.:  63—63,5°.  Spec.  Gew.  =  0,887.  Färbt  sich  an  der  Luft 
bald  gelblich.  Wird  von  den  meisten  Reagenzien  polymerisirt,  indem  harzige  Produkte 
entstehen.  Entzündet  sich  mit  Brom.  Wird  von  KMnO^  zu  Essigsäure  oxydirt.  Koncen- 
trirte  Salzsäure  wirkt  heftig  ein.  Leitet  man  Salzsäuregas  in  eine  ätherische  Sylvanlösung, 
so  entsteht  eine  kleine  Menge  einer  bei  235—245°  siedenden  Flüssigkeit  CjäHj.jO. 
Natrium,  Alkalien  und  Essigsäureanhydrid  wirken  auf  Sylvan  nicht  ein. 

3.  Verbindungen  CeHgO. 

1.  2f5(n-)IHni€thylfuran  a„  Vi /-irr  ^ /O.     B.     Bei  der   trocknen  Destillation    von 

Carbopyrotritarsäure  CgHgOä  oder  Pyrotritarsäure  CjHgOg  (Dietkich,  Paal,  B.  20,  1085). 
Beim  Destilliren  von  1  Tbl.  Acetonylaceton  CgHj^Oa  mit  3  Thln.  ZnCl^  (Dietrich,  Paal). 
Bei  der  Destillation  von  Rohrzucker  mit  Kalk  (E.  Fischer,  Laycock,  B.  22,  103).  — 
Flüssig.  Siedep.:  93°;  spec.  Gew.  =  0,90264  bei  17,7°/4°;  Brechungsvermögen  ,ud  = 
1,44270  (Nasini,  Carrarä,  O.  24  [1]  278).  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien;  mischt  sich 
mit  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  durch  Erwärmen  mit  koncentrirten  Mineralsäuren  verharzt. 
Beim  Erhitzen  mit  verdünntem  HCl  auf  270°  entsteht  Acetonylaceton.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Phenylhydrazin. 

2,  Aethylfiiran,  Furfuräthan  C^HgO.CgHj.  Nitrofurfurdibromnitroäthan 
CeH^Br^N-jOg  =  C4H,(N03)O.CHBr.CHBr.NO„.  B.'  Aus  Nitrofurfurnitroäthylen  und  Brom 
(Priebs,  B.  18,  1362).  —  Hellgelbe  Prismen."    Schmelzp.:  110—111°. 

4.  Furfuräthylen  CgHeO  =  C.HgO.CHiCH^.  B.  Bei  laugsamer  Destillation  von  Fur- 
furakrylsäure  (Liebermann,  B.  27,  287).  —  Oel.     Siedep.:  99°. 

CH:C— CH:CHBr 

Bromfurfurbromäthylen    CgH^Br^O  =   •         \^  .      B.      Beim    Erwärmen 

CH:CBr.O 
von  Bromfurfurdibrompropionsäure  mit  Wasser  auf  40°  (Gibson,  Kahnweiler,  Privatmitth.). 
CH :  C-CHBr.CHBr.CO,H 

\  =  CeH,Br,0  +  COj  +  HBr.    —    Flüssig.     Siedep.:    112°   bei 

CH:  CBr.O 
14  mm.     Wird  von  alkoholischem  Kali  in  HBr  und  Bromfurfuracetylen  zerlegt. 

Furfurnitroäthylen  CgH^NOg  =  C,H30.CH:CH.N0.,.  B.  Aus  Furfurol,  Nifromethan 
und  Kali  (Priebs,  B.  18,  1362).  C^HgO.CHO  -f  CH^.NO;  =  CeH^NO^,  +  H^O.  —  Lange, 
gelbe,  glänzende  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  74  —  75°.  Leichtflüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen.    Greift  die  Schleimhäute  an.  i  ,     ., 

Nitrofurfurnitroäthylen  CgH^N^O^  =  C,H,(NO;jO.CH:CH.NOÖrS.  Durch  Nitriren 
von  Furfurnitroäthylen  (Priebs,  B.  18,  1362).  —  Hellgelbe  Nädelchen.  Schmilzt,  unter 
Bräunung,  bei  143 — 144°.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Nitrobrenzschleimsäure 
oxydirt.     Nimmt  direkt  2  Atome  Brom  auf. 

^     ^     ^  ,   .  CH:C.C:CH 

5.  Furfuracetylen  CgH^o  =  •      \      . 

CH:CH.O 

CH:C.ClCH 
Bromfurfuracetylen  CgHgBrO  =   •  \         .     B.     Beim   Behandeln  von   Brom- 

CH:  CBr.O 
furfurbromäthylen  mit  alkoholischem  Kali  (Gibson,  Kahnweileu,  Am.  12,  318).  —  Flüssig. 
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Siedep.:  65—68"  bei  19  mm.  —  Cu-CgH^BrO.  Grünlichgelber,  explosiver  Niederschlag, 
Liefert,  beim  Versetzen  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz,  Dibrom- 
difurfurdiaeetylen  C.jH.Br.O  =  C,H,BrO.CiC.C:C.C,H,BrO,  das  (aus  Alkohol)  in  kleinen 
Tafeln  krystallisirt,  bei  126"  schmilzt,  sich  schwer  in  kaltem  Alkohol  löst,  aber  reichlich 
in  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Ligroin. 

6.  Furfurbutylen  CgHjoO  =  C.H^O.CH:  CCCH, ),(?).  B.  Erwärmt  man  Furfurol  mit 
isobuttersaurem  Kalium  und  Isobuttersäureanhydrid,  so  beginnt  schon  bei  70"  CO.^  zu 
entweichen.  Bei  150"  ist  die  Reaktion  in  4  Stunden  beendet,  und  man  erhält  wesentlich 
Furfurbutylen  (Baeyer,  Tönnies,  B.  10,  1364).  CgH^O^  +  C^HgO,  =  CJl^^O  +  CO^ 
-|-  H.,0.  —  D.  Man  kocht  300  g  Furfurol  mit  700  g  Isobuttersäureanhydrid  und  400  g 
frisch  geschmolzenem  Natriumacetat  12  Stunden  lang,  bis  die  Entwickeluug  von  CO^ 
aufhört,  übersättigt  dann  mit  Natron  und  destillirt  mit  Wasser  (Tönnies,  Staub,  B. 
17,  851).  —  Flüssig.  Siedep.:  153".  Spec.  Grw.  =  0,9509  bei  14,5".  Verbindet  sich  direkt 
mit  N.O.,. 

Nitrit  CgHigO.NjO,.  B.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  1  Thl  Furfurbutylen 
in  2  Thln.  Eisessig  mit  dem  gleichen  Volumen  einer  gesättigten  Natriumuitritlösung, 
unter  Abkühlen  (Tönnies,  Staub,  B.  17,  858).  Nach  beendeter  Reaktion  giefst  man  die 
Lösung  in  koncentrirte  Sodalösung  und  krystallisirt  den  gefällten  Niederschlag  aus  Benzol 
um.  —  Krystallisirt,  aus  Benzol,  in  grofsen,  glänzenden  Tafeln,  die  an  der  Luft  zerfallen. 
Schmelzp.:  94".  Zerfällt  bei  145—150"  in  NjO^  und  Furfurbutylen,  das  sofort  verharzt. 
Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Liefert  mit  Sn  -\-  HCl 
Furfurbutylenoxyd  CgHi^Oj  und  die  Base  C8HJ1NO2. 

Furfurbutylenoxyd    CgHjoO^  =  C,H30.CH<^^*^^^^^^      B.      Beim    Eintragen    von 

Furfurbutylennitrit  in  ein  Gemisch  von  Zinn  und  Salzsäure  (Tönnies,  Staub,  B.  17,  854). 
Man  destillirt  das  Produkt  mit  Wasser,  wobei  Furfurbutylenoxyd  übergeht,  während  in 
der  sauren  Lösung  die  Base  CgHjiNO.j  gelöst  bleibt.  Entsteht  auch  beim  Behandeln  der 
Base  CgHi.NO.  mit  Sn  +  HCl  (T.,  St.).  C,H„N0,  +  H^  =  NH3  +  CgH.oO^.  -  Flüssig. 
Siedep.:  186".  Wird  von  Essigsäureanhydrid,  Natriumamalgam  und  Hydroxylamin  nicht 
verändert.     Liefert  mit  Brom  ein  kiystallisirtes  Produkt  CgHioCjBr^. 

Base  CsHjiNO.,  =  C4H30.C(NH.,)<^^'^^^'^''  .       Siehe     Furfurbutylenoxyd     (Tönnies, 

Staub,  B.  17,  854).  Der  salzsaure  Rückstand  von  der  Darstellung  des  Furfurbutylenoxyds 
wird  durch  H,S  entzinnt  und  eingedampft.  —  Flüssig.  Siedep.:  215 — 220".  Leicht  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig;  geht  aber,  beim  Erhitzen,  theilweise  in  die  Base  CgHgNO 
über.  Verhält  sich  wie  eine  primäre  Base.  Wird  durch  Sn  -\-  HCl  in  Furfurbutylen- 
oxyd und  NH,  gespalten.  —  CgH,,NO., .HCl  +  H^O.  Krystalle.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  (C8HiiNO.,.HCI)2.PtCl,.  Krystalle.  Leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser. 

Acetylderivat  C.oHisNOg  =  C8H90,.NHfC2H30).  B.  Durch  Behandeln  des  Hydro- 
chlorids  der  Base  CgHjjNOj  mit  Essigsäureanhydrid  (Tönnies,  Staub,  B.  17,  856).  — 
Nädelchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  153".  Destillirt  fast  unzersetzt  bei  305— 310".  Leicht 
löslich  in  Salzsäure. 

Base  CgH<,NO  =  C,H30.C<^^^^^'^'.      B.      Beim     Erhitzen     der     Base     CgH^NO^ 

(Tönnies,  Staub,  B.  17,  857).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  142".  Siedep.:  300—310".  Leicht 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Löslich  in  Wasser.  Wird  von  salpetriger  Säure  und  von 
Essigsäureanhydrid  nicht  angegriffen.  Beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  des  salzsauren 
Salzes  entweicht  die  freie  Base.  —  (C8H9N0.HCl)2.PtCl4.     Krystalle. 

7.  Difuryläthan  c,„Hi„o,  =  g,yl^(}.c^^.GB.^.Q,b.S>. 

■^.■.  .      ,...       ,..,,         n   TT  -»T  /-v        C.HoO.CH.NH.CjHcO      „     „  .     n...,. 

Dibenzammodifurylathan  Ca.HooNjü.  =  ^  „>»  ^„  ^.„  i-,  ri  r\  •    ^-    Beim  Sattigen 

L'jiigU.üxl.Wrl.üyll.jU 

einer  warmen,  alkoholischen  Lösung  von  18  g  Furfurol  und   20  g  Benzil  mit  Ammoniak- 

gas  fallen  zwei   Verbindungen  C.>4H„pN.,04  aus,   die  man  durch  Auskochen  mit  Alkohol 

trennt    (Japp,    Hooker,    B.    17, '2410)."     2C5H^O,  +  Ci,HioO.,  +  2NH3  =  C^^H^oNoO^ 

+  2H,0. 

a.  «-Verbindung.  Pulver.  Schmilzt  oberhalb  300".  Löslich  in  heifsem  Phenol. 
Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

b.  (?- Verbindung.     Sehr  feine  Nädelchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  246". 
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8.  FurfurOStilben  C,oH,0.,  =  C,H30.CH:CH.C,H30.  B.  Durch  10— 12  stündiges  Er- 
hitzen auf  160"  von  Polythiofurfurol  (Baümann,  Fromm,  B.  24,  3598;  Schwanert,  A.  134, 
61).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  101"  (B.,  F.);  98"  (Sch.).  Sublimirbar. 
Löslich  in  51  Thln.  Weingeist  bei  19";  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser.  Wird  von 
Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt.     CgHjJ  und  PClg  sind  ohne  Wirkung. 

9.  Phenylfuromethan  C„H,oO  =  C.HgO.CHj.CeH^.  Aminophenylfuromethan 
CijHjjNO  =  C^HgO.CHj.CgH^.NHo.  B.  Beim  Versetzen  einer  verdünnten,  wässrigen 
Lösung  von  Furfuralkohol  mit  einer  koncentrirten  wässrigen  Anilinlösung  (Schiff,  A.  239, 
876).  —  Gelber,  flockiger  Niederschlag.     Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Verbindung  mit  salzsaurem  Anilin  CuH,^NO -|- CgHj.NH^  +  HCl.  B.  Beim 
Vermischen  der  koncentrirten  alkoholischen  Lösungen  von  Aminophenylfuromethan  und 
salzsaurem  Anilin  (Schiff).  —  Kleine,  grüne  Krystalle.  Löst  sich  mit  rother  Farbe  in 
Alkohol;  wird  durch  Wasser  zersetzt. 

10.  Benzylfurfuryl  Ci^Hj^O  =  C^HgO.CHo.CHo.CeHg.  B.  Entsteht,  neben  y-Furfur- 
|?-Phenylpropylamin  C^H30.CH2.CH(C6H5).CH„.NH2,  beim  Uebergiefsen  von  Natrium  mit 
einer  Lösung  von  Furfurylphenylakrylsäurenitril  C,j,HgNO,(,  in  absol.  Alkohol  (Freund, 
Immerwahr,  B.  23,  2847).  Man  destillirt  das  Produkt  im  Dampfstrom,  bis  das  Destillat 
sich  zvi  trüben  beginnt,  schüttelt  den  Eückstand  mit  Aether  und  entzieht  der  ätherischen 
Lösung  die  Base  durch  Salzsäure.  —  Aromatisch  riechendes  Oel.  Siedep.:  241".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CSg  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser. 

11.  Phenopropylfuran  CigH.^o  =  c,H302.ch.,.ch(C6H5).ch3. 

j'-Furfur-j?-Phenylpropylamin,  (9-Furfurylphenyläthylamin  Ci3H,5NO  =  C4H.,0. 
CH2.CH(CeH5).CH2.NH,.  B.  Siehe  Benzylfurfuryl  (Freund,  Immerwahr,  B.  23,  2846).'  — 
Oel.  Siedep.:  282 — 283".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  — 
CijHjgNO.HCl.  Krj'stalle.  Schmelzp.;  176".  Leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  schwerer 
in  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Abdampfen  der  wässrigen  Lösung.  —  Das  Quecksilber- 
doppelsalz schmilzt  bei  175".  —  (Ci3HjBN0.HCl)3.PtCl4.  Hellgelbes  Krystallpulver. 
Zersetzt  sich  bei  150".  —  Das  Pikrat  schmilzt  bei  152". 

j'  Furfur-j?-PhenylpropylharnstoflF  C.^H.eNgO,  =  C4H30.CH,.CH(C6H5).CH2.NH. 
CO.NHg.  Grofse,  glasglänzende  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  101"  (Freund, 
Immerwahe,  B.  23,  2851). 

j'-Furfur-j?-Phenylpropylphenyltbioharnstoff  C^oH^oN^SO  =  C,H30.CH.,.CH(C6H6). 
CHj.NH.CÖ.NH.CgHg.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  113°  (Freund,  Immerwäur, 
B.  23,  2851). 

12.  Diphenylfuran  CisHi^O.     \.  2,5-aa,-mphenylfuran  0<^^^^''^-^.    B.    Bei 

2 — 3  stündigem  Erhitzen  von  Phenylacetylenbenzoylessigsäure  mit  rauchender  Salzsäure, 
im  Rohr,  auf  150-160"  (Kapf,  Paal,  B.  21,  1490).  C6H5.C:C.CH(CO,H).CO.C«H6  =  CjeH^.,0 
-|-  CO2.  Beim  Glühen  von  Phenylacetylenbenzoylessigsäure  oder  von  Diphenylfuran- 
carbonsäure  mit  Zinkstaub  (Kapf,  Paal).  Bei  einstündigem  Erhitzen  auf  130 — 150"  von 
Diphenacyl  CeH,.CO.CH,.CH2.CO.CeH5  mit  konc.  HCl  (Kapf,  Paai,,  B.  21,  3057).  Beim 
Erhitzen  von  Diphenylfurandicarbonsäure  (Perkin,  Schlösser,  Soc.  57,  954).  —  Grofse, 
lange  Blätter  oder  flache  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  91";  Siedep.:  343—345". 
Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Benzol  und 
Ligroin.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  grüner  Farbe;  die  Lösung  wird  beim  Erhitzen  roth- 
braun und  fluorescirt  blaugrün.  Wird  von  Alkohol  und  Natrium  in  Tetra-  und  Okto- 
hydrodiphenylfuran  übergeführt. 

CHj  .  CH.^ 
Tetrahydrodiphenylfuran  CjeH^O  =  CJig.CH.O.CH.CeHs.  B.  Beim  Eintragen 
von  Natrium  in  eine  heilse,  alkoholische  Lösung  von  2, 5-Diphenylfuran  (Kapf,  Paal,  B. 
21,  3057).  Man  verdünnt  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Dickflüssig. 
Siedep.:  320—322".  Wird  durch  Kochen  mit  PClg  oder  Acetylchlorid  nicht  merklich 
angegrififen. 

Oktohydrodiphenylfuran  CjeH^^O.  B.  Bei  raschem  Eintragen  von  25  — 30  g 
Natrium  in  eine  siedende  Lösung  von  10  g  Diphenylfuran  in  300  g  absol.  Alkohol 
(Perkin,  Schlösser,  Soc.  57,  955).  —  Flüssig.  Siedep.:  210—220"  bei  40  mm;  245—250" 
bei  110  mm. 
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Tetrabromdiphenylfuran  C,RH,oBr^O.  B.  Aus  Diphenylfuran  und  Brom,  in  der 
Kälte  (Perkin,  Schlösser,  Sog.  57,  954).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelz- 
punkt: 190 — 191".     Sublimirbar.     Sehr  beständig.    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Ligroin. 

p    TT       P.PW v 

2.    2,  ri-aß' -Diphenylfuran     *    '^  Aiir  /-i/n  tt  ^  >C)-     ^-     Beim  Erhitzen   von  Dypnon 

btl:L/(betl5)/ 

mit  Nitrobenzol  (Engler,  Dencler,  B.  26,  1447).     Entsteht,  neben   anderen  Körpern,  beim 

Erhitzen  von  Acetophenon  auf  290  —  310"  (E.,  D.).  —  Blätter  (aus  Alkohol).     Schmelzp.: 

109°.     Leicht  löslich,  mit  intensiv  blauer  Fluoreszenz,  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Ligroin, 

Benzol  und  Vitriolöl.     Unbeständig. 

p    TT      p     „    ptT 

13.  Triphenylfuran  C^.,B.^^0  =  qyI  G  O  C  C  H  •  ^'  ^^^™  Kochen  von  «p^-Dibenzoyl- 
styrol  C6H5.C0.C(CeH5):CH.C0.C8H5  mit  rauchencler  JodwasserstofFsäure  (Japp,  Bürton, 
Soe.  51,  430).  Bei  zweistündigem  Stehen  von  Desylacetophenon  mit  Vitriolöl  (Smith,  Soc. 
57,  645).  CeH5.CO.CH(C3Hä).CH2.CO.CeH5  =  C„H,gO  +  HjO.  Beim  Behandeln  von 
Chlortriphenylfuran  mit  Natriumamalgam  (Japp,  Klingemann,  Soc.  57,  674).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  95—96".  Wird  durch  Kochen  mit  Fuselöl  und  Natrium  in  einen  Körper 
C„2H,,0('?)  (flüssig;  Siedep.:  290—300"  bei  75  mm)  übergeführt. 

C  H  C CGI 

Triphenylchlorfuran  G^JI^^CIO  =  ^^„^'^  /->  /i"n  u  •     ^-    B^™  Stehen  von  «j^-Di- 

üeHs.b.U.L.Uglls 

benzoylstyrol  mit  konc.    alkoholischer  Salzsäure    (Japp,    Bürton,    Soc.  51,  430).  —  Feine 

Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  115". 

14.  «/9-Dicumyl-c^'-PhenyIfuran  CägHogO  =  (ch')'ch  cV  CO  CG  H     ^*  ^^*"  ^^'^^ 

eine  Lösung  von  Phenacyldesoxycuminoiu  GgHj.CgH^.CO.GH^CH.,  CO.C^li^XQ^Yi^.C^Yij  in 
Vitriolöl  einige  Stunden  lang  stehen  (Smith,  B.  26,  64).  —  Dünne  Tafeln  (aus  verd. 
Alkohol).  Schmelzpunkt:  85".  Leicht  löslich  in  warmem  Aether,  Eisessig,  Alkohol 
und  Benzol. 

G  TT   G  G  G  TT 

15.  Tetraphenylfuran,  Lepiden   CjgHjoO  =  q^i  -(j    '    c'cu'  ^-   ^^^^^^^^^  "^^^^ 

"  "■  \o/  "  ■ 

Benzil  und  einem  Oele,  bei  7— Sstündigem  Erhitzen  von  (1  Thl.)  Benzoin  mit  {Vj^  Thl.) 
bei  4-8"  gesättigter  Salzsäure  auf  140"  (Zinin,  Z.  1867,  313).  Das  Produkt  der  Einwir- 
kung wird  vom  Oele  und  von  Benzil,  durch  Waschen  mit  Aether,  befreit.  Bei  2 stün- 
digem Erhitzen  auf  130  —  140"  von  1  Thl.  Hydrooxylepiden  CjgH^.jO^  mit  10  Thln.  Salz- 
säure (bei  8"  gesättigt)  (Magnanini,  Angeli,  G.  19,  269).  —  Schuppen.  Schmelzp.:  175". 
Verdampft  bei  220°.  Unlöslich  in  Wasser.  Löslich  in  170  Thln.  kochendem  Alkohol, 
in  52  Thln.  Aether  bei  17",  in  28  Thln.  kochendem  Eisessig,  in  8  Thln.  kaltem  Benzol. 
Wird  von  kochendem  alkoholischen  Kali  nicht  angegriffen.  Bei  der  Reduktion  entstehen 
Diphenyloxäthylamin  und  eine  isomere  Base  Cj^TT^gNO.  Salpetersäure  oder  Chromsäure 
oxydiren  zu  Oxylepiden  GjgHjoOj.  Ebenso  wirkt  Chlor;  Brom  erzeugt  Dibromlepiden. 
Mit  PCI5  wii"d   Dichlorlepiden  erhalten. 

Chlorlepiden  C^sHigClO.  B.  Bei  24  stündiger  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Dichlorlepiden  (Dorn,  ä.  153,  355).  —  Grofse  Nadeln. 
Schmelzp.:   143 — 146".     Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol. 

Dichlorlepiden  CjgHjgCl.^O.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  kochende  Lösung 
von  Lepiden  in  Essigsäure  wird  Dibenzoylstilben  gebildet  (Zinin,  i?i*.  7,  333).  Dichlor- 
lepiden entsteht  nur  beim  Erhitzen  gleicher  Theile  Lepiden  und  PCI5  (Zinin,  ÄC  5,  22). 
—  Nadeln.  Schmelzp.:  169".  1  Thl.  löst  sich  in  20  Thln.  kochender  Essigsäure,  in 
66  Thln.  kochendem  Alkohol  (von  95%),  leicht  in  Aether. 

Bei  der  Einwirkung  von  PCig  auf  Lepiden  oder  Dibenzoylstilben  und  beim  Behan- 
deln von  Dichloroxy lepiden  mit  Essigsäure  und  Zink  entsteht  nach  Dorn  (-4.  153,  355) 
ein  Dichlorlepiden,  das  in  Nadeln  oder  Spiel'sen  krystallisirt,  bei  156"  schmilzt  und 
sich  ziemlich  leicht  in  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Aether  löst.  Von 
Natriumamalgam  wird  es  in  Chlorlepiden  übergeführt.  Es  ist  wahrscheinlich  identisch 
mit  dem  Dichlorlepiden  von  Zinin. 

Isodichlorlepiden  CjgHigCl^O.  B.  Entsteht,  neben  Hydrodichloroxylepiden,  beim 
Kochen  einer  Lösung  von  nadeiförmigem  Dichloroxylepiden  (Schmelzp.:  202")  (Zinin,  iK". 
7,  331)  oder  von  schwer  löslichem  Dichloroxylepiden  in  Essigsäure  mit  Zink  (Zinin,  M. 
7,  194).  —  Nadeln.     Schmelzp.:    166".     Löslich  in  174  Thln.  Alkohol  (von  95"/o)  und  in 
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12,5  Thln.  kochender  Essigsäure.  Löslich  in  Aether.  Geht  bei  der  Oxydation  in  nadei- 
förmiges Dichloroxylepiden  über. 

Pentachlorlepiden  C^gHigCl^O.  B.  Aus  Dibenzoylstilben  und  überschüssigem  PClg 
bei  200"  (Dorn,  A.  153,  355).  —  Undeutliche  Krystalle.  Schmelzp.:  186".  Sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  leicht  in  Benzol. 

Hexachlorlepiden  CjgHj^ClgO.  B.  Aus  Dichloroxylepiden  und  PCI5  bei  200" 
(Dorn).  —  Gelb,  amorph.  Schmelzp.:  80—99".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol. 

Oktochlorlepidin  C^gH^jClgO.  D.  Aus  Dichlorlepiden  und  PCI5  bei  200"  (Dorn).  — 
Orangegelb,  amorph.     Schmelzp.:  97".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Dibromlepidin  CjgHjgBr.jO.  B.  Beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  Lepiden  in 
Essigsäure  mit  Brom  (Zinin,  Z.  1867,  315).  Entsteht,  neben  Hydrodibromoxylepiden,  beim 
Behandeln  von  nadeiförmigem  Dibromoxylepiden  mit  Zink  und  Essigsäure  (Zinin,  jK.  7, 
330).  —  Blättchen  (aus  Essigsäure).  Schmelzp.:  190"  (Zinin),  185"  (Berlin,  A.  153,  131). 
Löslich  in  410  Thln.  Alkohol  (von  94  "/o),  in  44  Thln.  kochender  und  in  66  Thln. 
kalter  Essigsäure  (spec.  Gew.  =  1,0659),  in  50  Thln.  Aether. 

Isolepiden  Cj^HoqO.  B.  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Dibenzovlstilben  (Zinin, 
iß".  5,  20;  Japp,  Klingemann,  Sog.  57,  689).  CjgH.^oO,  =  G^H^^O  +  CO."  Das  Produkt 
wird  mit  Aether  gewaschen,  erst  aus  alkoholischem  Kali  und  dann  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.  Der  Aether  nimmt  Oxylepid  ensäure  C^gH^oOg  auf.  —  Tafeln.  Schmelz- 
punkt: 150".  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Löslich  in  18  Thln.  kochendem  Alkohol  (von 
95 "/(,).  Löslich  in  2  Thln.  kochender  Essigsäure  (Zinin,  J.  1877,  394).  Wird  von  alko- 
holischem Kali  nicht  angegriffen.  Wird  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  Dihydroiso- 
lepiden  CjgHgjO  und  von  Natriumamalgam  zu  Tetrahydroisolepiden  reducirt.  Oxydations- 
mittel erzeugen  Oxyisolepiden  und  zuletzt  Benzophenon. 

Dihydroisolepiden  Cg^Hj^O  (?).  B.  Beim  Behandeln  einer  Lösung  von  1  Tbl.  Iso- 
lepiden in  5 — 6  Thln.  Eisessig  mit  Zinkstaub.  Das  Produkt  wird  in  Wasser  gegossen, 
der  Niederschlag  mit  Aether  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Zinin,  J.  1877, 
394).  —  Kleine,  rechtwinkelige  Prismen.  Schmelzp.:  182".  Löslich  in  125  Thln.  kochen- 
dem Alkohol  (von  95"/^).  Sehr  wenig  löslich  in  Aether.  Wird  von  Chromsäure  und 
PClg  schwerer  augegriffen  als  Isolepiden. 

Tetrahydroisolepiden.  B.  .  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine 
kochende,  alkoholische  Lösung  von  Isolepiden  (Zinin).  —  Scheidet  sich,  aus  der  ätherischen 
Lösung,  als  weiche,  harzige  Masse  ab,  die  sich  bald  zu  krystallinischen  Klümpchen  um- 
bildet. Schmelzp.:  132".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure,  etwas  weniger  in 
Aether.  Wird  von  Chromsäure,  in  essigsaurer  Lösung,  schon  in  der  Kälte,  in  Dihydro- 
isolepiden übergeführt. 

B.   Alkohole. 
I.    Furanmetliylol,   Furfurancarblnol,   Furfuralkohol    C^u.o^  =  ch.c.CH.,.oh. 

CH:CH 

B.  Bei  der  Eeduktion  von  Purfurol  CgH^Oj  mit  alkoholischem  Kali  (Ulrich,  J.  1860, 
269)  oder  mit  Natriumamalgam  (Beilstein,  Schmelz,  A.  Spl.  3,  275),  in,  durch  Essigsäure, 
schwach  sauer  erhaltener  Lösung  (Baeyer,  B.  10,  357).  —  D.  Man  vermischt  10  ccm 
Furfurol  mit  5  g  KOH  (durch  Alkohol  gereinigt),  gelöst  in  10  ccm  H^O,  löst  das  sich 
bald  ausscheidende  Oel  durch  Zusatz  von  möglichst  wenig  Wasser,  sättigt  die  Lösung 
mit  CO2  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (H.  Schiff,  A.  239,  374).  Man  schüttelt  70  ccm 
Furfurol  mit  einer  Lösung  von  35  g  NaOH  in  70  g  Wasser,  lässt  das  Gemisch  nicht 
über  60 — 70"  warm  werden,  verdünnt  dann  mit  Wasser,  sättigt  mit  CO.,  und  destillirt  die, 
auf  ca.  140"  erhitzte,  Lösung  im  Dampfstrom.  Aus  dem  Destillat  scheidet  man,  durch 
Zusatz  von  Potasche,  den  gröfsten  Theil  des  Furanmethylols  ab,  hebt  dieses  ab  und  destil- 
lirt den  Rückstand  nochmals  im  Dampfstrom  (Wissell,  Tollens,  A.  272,  293).  —  Oel. 
Siedep.:  168—170";  spec.  Gew.  =  1,1355  bei  20"  (W.,  T.).  Spec.  Gew.  =  1,12824  bei 
22,7"/4";  Brechungsvermögen:  Gennari,  0.  24  [1]  253.  Etwas  löslich  in  Wasser.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Färbt  sich  mit  Salzsäure  grün.  Wird  durch  Säuren  rasch 
zersetzt.  Beim  Erhitzen  mit  festem  Aetzkali  entsteht  Bernsteinsäure,  neben  CO.,,  Ameisen- 
säure und  Essigsäure.     Reiner  Furfuralkohol  röthet  nicht  Anilinacetat. 

Methylfuryläther  CßHgO.,  =  C,^}ifi^.CR^.  B.  Man  versetzt,  unter  Kühlung,  15  g 
Furfuralkohol  und  24  g  CHgJ  mit   10  g  festem  KOH  und  kocht  zuletzt   einige  Zeit   lang 
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(WissELL,  ToLLENs,  Ä.  272,  297).  —  Flüssig.  Siedep.:  134—136";  spec.  Gew.  =  1,0318 
bei  20». 

Aethylfuryläther  C.H.oO^  --  GJifi^.C^U^.  Flüssig.  Siedep.:  148—150";  spec. 
Gew.  =  0,9884  bei  20"  (Wissell,  Tollens). 

Propylfuryläther  CgHi^O^  =  CsH^Oj-CgH,.  Flüssig.  Siedep.:  164—168";  spec. 
Gew.  =  0,9722  bei  20"  (Wissell,  Tollens). 

Purylisoamyläther  CioHjeOj  =  C^U^O.j.C^H^^.  Flüssig.  Siedep.:  196—198" 
(Wissell,  Tollens). 

Furylnitrit.  Unbeständiges  Oel,  erhalten  [durch  Eintröpfeln  von  Glycerintrinitrat 
in  Furfuralkohol  (Bertoni,   O.  24  [2j  21). 

Furylaeetat  C.HgOg  =  C2H3  0.,.C5HsO.     Oel.     Siedep.:  175— 177";  spec.  Gew.  =  1,1175 

bei  20"  (Wissell,  Tollens,  ä.  272,"  303). 

Furylbenzoat  CigHioOg  =  C^U^O^.CJi^O.  Schweres  Oel.  Siedep.:  270—275";  spec. 
Gew.  =  1,1766  bei  20"  (Wissell,  Tollens). 

Anilid.  CnHjjNO.  B.  Beim  Versetzen  einer  ziemlich  verdünnten,  wässi-igen  Lösung 
von  Furfuralkohol  mit  Anilin  (H.  Schiff,  B.  19,  2154).  —  Gelbe  Flocken.  Sehr  löslich 
in  Alkoh  >1.  Beim  Versetzen  einer  mäfsig  koncentrirten,  alkoholischen  I>ösung  mit  salz- 
saurem Anilin  scheiden  sich  rothgrüne  Schuppen  CuHuNO  -j-  C6H5(NH2),HC1  ab. 

2,  Furanpropylol,  Aethylfurfurancarbinol   c^HioO^  =  c^H30.CH(aHj.0H.    b. 

Beim  Zusammenbringen  von  Furfurol  mit  Zinkäthyl  und  Zerlegen  des  gebildeten  Addi- 
tionsproduktes, nach  drei  Tagen,  mit  Wasser  (Pawlinow,  Wagner,  B.  17,  1968).  C^H^O^ 
+Zn(C.,H,)2  =  C,H30.CH(C2HJ  OZnC^Hj  und  C4H30.CH(C2H5).OZuC.,H5  +  H,0  =  C^Hi^O^ 
-|-  Zn(0H)3  +  C.^Hg.  —  Gewürzhaft  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  180"  bei  749  mm. 
Spec.  Gew.  =  1,066  bei  0";  =  1,053  bei  15,5"/0",  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
entsteht  kein  Essigester,  sondern  Kohlenwasserstoffe.  Verhalten  gegen  Anilin  s.  Amino- 
phenylfuromethan. 

3.  Furanphenopropylol,  /-Furfur-/j-Phenylpropylalkohol  CigHj.o,  =  C.h.o.ch,,. 

CH(CgH5).CH2.0H.  B.  Beim  Schütteln  einer  wässrigen  Lösung  von  y-Furfur-j^-Phenyl- 
propylaminhydrochlorid  mit  AgNO,  (Fkednd,  Immerwähe,  B.  23,  2852).  —  Flüssig. 

C.   Säuren  C^H.^.eO«. 

Isomere  Säuren  s.  Bd.  I,  S.  626. 

PH      CH 

I.  Brenzschleimsäure,  Pyroschleimsäure  CbH^o^  =  choccoh'    ^'    ^^^  ^^^ 

trockenen  Destillation  der  Schleimsäure:  CgHjoOg  =  CgH^Og  -\-  COj  4"  SH^O  (Houton,  ä.  eh. 
[2]  9,  365),  der  Dehydroschleimsäure  [CgH^Oj  =  COg  +  CgH^Og]  (Heinzelmann,  ä.  193, 
184)  (Darstellung  von  Brenzschleimsäure)  oder  der  Isozuckersäure  CgHjgOg  (Tiemann,  B.  17, 
249).  Durch  Behandeln  von  Furfurol  mit  Silberoxyd  (Schwanert,  ä.  116,  257)  oder  mit 
alkoholischem  Kali  (Ulrich,  J.  1860,  269).  —  D.  Man  tröpfelt  10,5  g  KMnO^,  gelöst  in 
400  g  HgO,  in  ein  auf  20"  gehaltenes  Gemisch  aus  9,6  g  Furfurol,  26  g  KHO  und  400  g 
HjO  (Volhard,  ä.  261,  380).  Man  neutralisirt  die  abfiltrirte  Lösung  nahezu,  engt  ein, 
übersättigt  dann  mit  HCl  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (vgl.  Limpricht,  A.  165,  279; 
Bieler,  Tollens,  ä.  258,  120;  Schiff,  ä.  239,  374;  261,  255). 

Lange  Blätter.  Monokliue  (Negri,  0.  26  [1]  74)  Prismen.  Schmelzp.:  132,6—134,3" 
(kor.)  (Schwanket,  ä.  110,  261);  132,5—133°  (Hill,  Am.  3,  38).  Elektrisches  Leitungs- 
vermögen: Ostwald,  Ph.  Cli.  3,  385.  Mol.Verbrennungswärme  =  494,4  Cal.  bei  konst. 
Vol.  (Bekthelot,  Rivals,  A.  eh.  [7]  7,  35).  Molekularbrechungsvermögen  =  42,08  (Kanon- 
NiKow,  J  pr.  [2J  31,  347;  Gennari,  O.  24  [1|  248).  Sublimirt  schon  bei  100"  in  Nadeln. 
Leicht  lö.slieh  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  28'Thln.  Wasser  von  15"  (Houton), 
in  4  Thln.  kochendem  Wasser  (Trommsdorff,  Gm.  5,  474).  Giebt  mit  Eisenchlorid  einen 
rothgelben  Niederschlag.  Die  mit  wenig  Isatin  versetzte  Lösung  in  Vitriolöl  färbt  sich, 
beim  Erwärmen,  violettblau  (V.  Mever,  B.  16,  1477).  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk, in  CO2  und  Tetrol  C4H4O.  Beim  Dcstilliren  von  Brenzsteinsäure  mit  Clilorzink- 
Ammoniak  und  Kalk  entstehen  Tetrol  und  Pyrrol.  Beim  Destilliren  von  Brenzschleim- 
säure mit  Anilin,  ZnClj  und  CaO  wird  «-Naphtylamin  gebildet.  Verbindet  sich  direkt 
mit  4  Atomen  trockenen  Broms.  Bei  der  Einwirkung  von  (4  Atomen)  Brom  auf  eine 
wässrige  Brenzschleimsäurelösung,  in  der  Kälte,   entsteht  C4H4O3  (Fumarsäurealdehyd?) 
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=  CgH^Og  -(-  4Br  -|-  2H2O  —  4HBr  —  COg.  Dampft  man  aber  die  Lösung  ein,  so  wird 
Fumarsäure  gebildet.  Mit  überschüssigem  Brom  erhält  man  Mucobromsäure  C^HjBrjOg 
=  CsH.Og  +  8Br  +  2H2O  —  CO2  —  6HBr.     Ebenso  wirkt  Chlor. 

Salze:  Beilstein,  Schmelz,  ä.  Spl.  3,  285.  —  Na.CgHgOg.  Wird  aus  der  alkoholischen 
Lösung,  durch  Aether,  in  Schuppen  gefällt.  —  K.CjHaOg.  Schuppen.  —  Ca(C5H303)2. 
Krystallpulver.  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  BalCjHgOsJg.  Sehr  kleine  Kry- 
stalle,  löslich  in  Wasser  und  Weingeist  (Schwanert).  —  PblCgHgOg)^  +  H2O.  Krystalle, 
ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  CuiCgHgOg^  +  3HjO.  Kleine  grüne  Kry- 
stalle, in  heifsem  Wasser  löslicher  als  in  kaltem.  —  Ag.CjHgOg.     Blättchen. 

Methylester  CgHeOg  =  C5H3O3.CH3.  Siedep.:  181,3"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,178  58 
bei  21,4"/4'';  Brechungsvermögen:  fio  =  1,487  06  (Gennari,   0.  24  [1]  253). 

Aethylester  C.HgOg  =  CgHgOg.C.Hg.  B.  Aus  Brenzschleimsäure,  dem  gleichen  Ge- 
wicht absoluten  Alkohols  und  HCl  (Malagüti,  ä.  25,  276-,  vgl.  Schiff,  Tassinari,  B.  11, 
1840).  —  Blätter;  Schmelzp.:  34";  Siedep.:  lOö"  (i.D.)  bei  706mm  (Hill).  Spec.  Gew. 
=  1,117  38  bei  20,8*'/4" ;  Brechungsvermögen  jUd  =1,479  66  (Gennari).  Unlöslich  in  Wasser. 
Versetzt  man  den  Aethylester  mit  2  Atomen  Brom,  so  entsteht  das  Dibromid  CjHgOg.Brj, 
neben   dem    Tetrabromid  CjHjjOg.Br^,  indem  ein  Theil  des  Aethylesters  frei  bleibt. 

Ester  CyHjoOg  =  C5H3O3.C3H7.  a.  Propylester.  Flüssig.  Siedep.:  210,9"  (kor.); 
spec.    Gew.  =  1,07454  bei  25,9"/4";  Brechungsvermögen  ftD  =  1,473  70  (Gennari). 

b.  Isopropylester.  Siedep.:  198,6"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,065  48  bei  23,774"; 
Brechungsvermögen  |Ud  =  1,46815  (Gennari). 

Isobutylester  CgHiäOg^CsHgOg.CHj.CHlCHg)^.  Siedep.:  220,8  — 222,6"  (kor.);  spec. 
Gew.  =  1,038  26  bei  27,5"/4";  Brechungsvermögen  jWd  =  1,467  55  (Gennari). 

Brenzschleimsäureehlorid  CäHgC.Cl  =  C4H3O.COCI.  B.  Aus  Brenzschleimsäure 
und  PCiä  (LiE.s-BoDART,  Ä.  100,  327j.  —  Siedep.:  170". 

Amid  CgHsNO.j  =  CjHgOj.NHj.  B.  Aus  Brenzschleimsäureehlorid  und  NHg  (Lies, 
Ä.  100,  237).  Aus  Brenzschleimsäureäthylester  und  NHg  (Schwanert,  ä.  116,  282).  Ent- 
steht nicht  beim  Erhitzen  von  brenzschleimsaurem  Ammoniak.  Bei  der  trockenen  Destil- 
lation von  isozuckersaurem  Ammoniak  oder  Isozuckersäureamid  (Tiemaxn,  Haarmann, 
B.  19,  1277).  (0H),.C4H,.(C0.NH2),  =  C^H.NO,  +  CO,  +  NHg  +  2U^0.  —  Warzige 
Krystalle.  Sublimirt  in  Nadeln,  theilweise  schon  bei  100".  Schmelzp,:  141  —  142"  (Wal- 
lach, Ä.  214,  227).  Nimmt,  bei  0",  4  At.  Brom  auf.  Versetzt  man  das  Amid  mit  ßrom- 
wasser  und  giebt  dann  Natronlauge  zur  Lösung,  so  entsteht  eine  charakteristische  dunkel- 
blaue Färbung  (Sadnders,  Am.  15,  135),  Versetzt  man  eine  wässrige  Lösung  des  Amids 
mit  2  At.  Brom  und  dann  mit  stark  überschüssigem  Phenylhydrazin  (gelöst  in  Wasser), 
so  entsteht  ein  Körper  CjjHj^NgO.^  (Saunders). 

Tetrabromid  CgH^Br.NO^  =  CHBr.O.CBr.CCNH  '  ^'  ^^'"^  Eintragen  bei  0"  von 
1  Thl,  Brenzschleimsäureamid  in  3,6  Thle.  Brom  (Saunders,  Am.  15,  133).  —  Krystalle 
(aus  Essigäther).  Schmilzt;  unter  Zersetzung,  gegen  121".  Unlöslich  in  Wasser,  Aether, 
CHCI3  und  Eisessig.  Beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  wird  Brenzschleim- 
säureamid regenerirt.  Beim  Stehen  mit  alkoholischem  Natron  wird  /9;'-Dibrombrenz- 
schleimsäure  gebildet. 

Malagüti  (Gompt.  rend.  [1846]  22,  856)  beschreibt  ein  in  vierseitigen  Säulen  krystaUi- 
sirendes  Amid  C^H^NOa,  das  sich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  löst  und  bei  130 
bis  132"  schmilzt.     Die  Darstellung  dieses  Amids  ist  nicht  angegeben. 

Aethylamid  C^HgNO^  =  C4HgO.CO.NH(CjH6).  B.  Aus  Brenzschleimsäureäthylester 
und  Acthylamin  (Wallach,  A.  214,  229).  —  Dickes  Oel.     Siedep.:  258"  (kor.). 

Aethylamidehlorid  C7H9NOCI.,  =  C,H30.CCl2.NH(C2H6).  B.  Aus  dem  Aethylamid 
und  PCI5  (Wallach).  —  Krystalle. 

Auilid  CiiH^NO.,  =  CJIgO.CO.NH.CeH5.  Silberglänzende  Blätter  und  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  123,5"  (Schiff,  A.  239,  367). 

Pyronaykursäure  C^H^NO^  =  C.HgO.CO.NH.CH^.COjH.  B.  Tritt  im  Harne  von 
Hunden  auf,  die  mit  Furfurol  gefüttert  werden  (Jaffe,  Cohn,  B.  20,  2312)  —  Vierseitige 
Prismen  oder  dicke  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  165".  Zerfällt,  beim  Kochen  mit 
Barytwasser,  glatt  in  Glycin  und  Brenzschleimsäure.  —  Ba(C7HgN0j)j  +  l'/s -('..O-  Wird 
aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  Alkohol,  in  silberglänzenden  Blättchen  gefällt. 

Pyromy kursaurer  Harnstoff  s.  Bd.  I,  S,  1294. 

Pyromucinornithursäure  (C,H30.CO,NH)2.CJl7.C02H  (?)  s.  Bd.  II,  S.  2111. 

Nitril  C5H3N0=  C.HgO.CN.     B.     Aus  dem  Amid  mit  PCI5  (Wallach,  A.  214,  227) 
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oder  PClg  (Ciamician,  Dennstedt,  B.  14,  1058).  Man  erwärmt  Furfurol  gelinde  mit  NH^.OH, 
behandelt,  das  Produkt  mit  warmem  Aetber,  löst  den,  nach  dem  Verdunsten  des  Aetbers 
hinterbleibenden,  Rückstand  in  warmem  Essigsäureanhydrid  und  neutralisirt  sofort  mit 
SodalösuBg  (Douglas,  B.  25,  1313;  Pinner,  B.  25,  1415).  —  Flüssig.     Siedep.:  146  —  148". 

Furfuriminoäthyläther  C.HgNO^  =  C4H30.C(NH).OC2H5.  B.  Das  Hydrochlorid 
entsteht  aus  Brenzschleimsäurenitril  mit  (1  Mol.)  Alkohol  und  Salzsäuregas  (Pinner,  B. 
25,  1416).  —  Oel.  Siedep.:  180—181".  —  C7H9N0.,.HC1.  Körner.  Schmilzt  bei  106°, 
dabei  in  Brenzschleimsäureamid  und  CHgCl  zerfallend.  Mit  Hydrazin  entstehen,  in  der 
Kälte,  Furylhydrazidin  C^H^NsO,  Difurylhydrazidin  CioHjoN^O^  und  Difurylimidin 
CjoHgNgO,.     Beim  Erwärmen   mit  Hydrazin  entsteht  Difuryldihydrotetrazin  CmHgN^O.^. 

Diacetylderivat  Ci^HjaN^O,  =  C,oH,N30.,.(C2H30)2.  Platten  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 138"  (Pinner,  Caeo).     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Furylhydrazidin  CsH^NgO  =  C4H30.C(NH).NH.NH2.  B.  Entsteht,  neben  Difuryl- 
hydrazidin und  Difuryldihydrotetrazin,  bei  24stündigem  Stehen  von  (1  Mol.)  Hydrazinsulfat 
mit  der  äquivalenten  Meuge  Kalilauge  (von  33%)  ""^l  (1  Mol.)  Furfuriminoäther  (und 
wenig  Alkohol)  (Pinner,  Caro,  B.  28,  466).  —  Mit  HNO,  entsteht  Furyltetrazotsäure 
C5H4N4O.  Beim  Abdampfen  mit  N.,H^  entsteht  Difuryldihydrotetrazin.  —  Pikrat 
CftHjNgO.CgHgNgOj.  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  164".  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

Benzylidenfurylhydrazidin  CjoHnNgO  =  C,H,;O.C(NH).NH.N:CPI,C6H3.  B.  Bei 
48stündigem  Stehen  von  Furylhydrazidin,  gelöst  in  Aether,  mit  Benzaldehyd  (Pinner, 
Caro,  B.  28,  467).  —  Glänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  142".  Schwer  lös- 
lich in  Aether,  leicht  in  heilsem  Alkohol. 

Furyltetrazotsäure    CgH^N.O  =  C^HgO.C^^ '„  j,.    B.  Aus  Furylhydrazidin,  NaNO^ 

und  HCl  (Pinner,  Caro,  B.  28,  467).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  199" 
unter  Zersetzung.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol.  —  NH^. 
C5H3N4O.  Prismen.  Schmilzt  bei  118"  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol. 

Difurylhydrazidin  CioHj^N.O,  =  C.HgO^^^^j^^^^C.C.HgO.    B.    Bei  4-5tägigem 

Stehen  von  (2  Mol.)  Furfuriminoäther  mit  (1 V3  Mol.)  Hydrazinsulfat  (+  Kalilauge)  (Pinner, 
Caro,  B.  28,  468).  Man  extrahirt  mit  Aceton,  verdunstet  die  Acetonlösung,  behandelt 
den  Rückstand  mit  verd.  Essigsäure  und  fällt  die  Lösung  durch  K.,C03.  —  Gelbe  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  185".  Sehr  leicht  löslich  in  Säuren,  leicht  in  Aceton,  schwer 
in  Alkohol.  Zerfällt,  mit  Säuren,  leicht  in  NH,  und  Difurvltriazol.  Mit  HNOg  entsteht 
Furoyl-Furylhydrazidin  CioHgNgOg.  -  CioHioN^O,.2HCl.PtCl^.  Lange,  gelbe  Prismen. 
Schmilzt  bei  238"  unter  Zersetzung. 

Furoyl-Furylhydrazidin  CioHgNgOs  =  C.HgO.CfNHl.NH.NH.CO.C.HgO.  B.  Bei 
12stündigem  Stehen  von  (1  Mol.)  Difuryihydrazidinj  gelöst  in  HCl  (von  3  "Z^),  mit  (2  Mol.) 
NaNO.j  (Pjnner,  Caro,  B  28,  469).  Man  löst  den  abfiltrirten  Niederschlag  in  Wasser 
und  fällt  mit  KXOg.  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Zerfällt,  bei  120",  in  H,0  und  Difuryl- 
triazol.     Leicht  löslich  in  Säuren. 

Difuryltriazol   C.oH.NgO,  =  C.HgO.c/jJjj-^^iC.C.HgO.       B.       Bei    V-,stündigem 

Kochen  von  (1  Tbl.)  Difurylhydrazin  mit  (5  Thln.)  Eisessig  (Pinner,  Caro,  B.  28,  469). 
Man  fällt  mit  Wasser.  Beim  Erhitzen  von  Furol-Furylhydrazidin  auf  120"  (P.,  C.).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  185".  Unlöslich  in  Wasser,  verd.  Säuren  und  Alkalien, 
ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Aeetylderivat  CjjHgNgOg  =  C,oH6N202.N.C.,H30.  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
bei  120"  unter  Zersetzung  (Pinner,  Caro). 

Difuryldihydrotetrazin    C.oH,N,0,.     a.   Derivat  C^HgO-c/^^^  j^yS.C.C.HgO. 

B.  Man  versetzt  (IV3  Mol.)  Hydrazin  mit  (1  Mol.)  Furfuriminoäther  und  wenig  Alko- 
hol, lässt  12  Stunden  stehen,  filtrirt  und  erwärmt  das  Filtrat  auf  100",  unter  Ersatz  des 
verdampfenden  Wassers  (Pinner,  Caro,  B.  28,  470).  —  Feine,  gelbe  Nadeln.  Schmilzt 
bei  208"  unter  Rothfärbung.  Schwer  löslich  in  Benzol  und  kaltem  Alkohol.  Geht,  beim 
Kochen  mit  HCl,  in  Difurylisodihydiotetrazin  über.  Oyxdirt  sich  leicht  zu  Difurvltetrazin 
C,oHeN,0,. 

Diacetylderivat  Cj.Hi^N^O^  =  C,oHeN402.(C2H80)2.  Krystalle  (aus  Alkohol  -{-  Essig- 
ester).    Schmelzp.:  197"  (Pinner,  Caro).     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 


700  AßOMAT.  REIHE.  —  XVII.  EINKERNIGE  FÜRANKÖRPER.        [15.  12.  96. 

Difuryltetrazin  C,oHeN^O,  =  C.HgO.c/JJi^Nc.C.HjO.     B.    Beim  Behandeln  von 

Difuryldihydrotetrazin  mit  FeClg  (Pinner,  Caro,  B.  28,  471).  —  Rothe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 195^  Leicht  löslich  in  Aceton,  CHCl^  und  CSj,  schwer  in  Alkohol.  Wird  von 
Zinkstaub  {-\-  Essigsäure)  zu  Difuryldihydrotetrazin  reducirt. 

b.   Isoderivat  C^H^O.Cc^^u  ^t^C.C4H30.      B.      Bei    iVgStündigem    Kochen    von 

(1  Thl.)  Difuryldihydrotetrazin  mit  (10  Thln.)  konc.  HCl  (Pinner,  Cako,  B.  28,  472). 
Man  fällt  mit  KjCOg.  —  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  245". 

Diacetylderivat  C,4Hi2N4  04  =  Ci„HeN402.(C.,H30)2.  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 166°  (Pinner,  Caro).     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Difurylimidin  CioH^NgOa  =  C^HgO.C.N^Hg.C.C^HgO.  B.  Man  versetzt  Furfurimino- 
äther  mit  wenig  überschüssigem  Hydrazin  (und  etwas  Alkohol),  filtrirt,  nach  12  Stunden, 
und  lässt  das  Filtrat  4—6  Wochen  stehen  (Pinner,  Caro,  B.  28,  472).  Man  löst  den  gebil- 
deten Niederschlag  in  Essigsäure  (von  4  7o)  und  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  K^COg. 
—  Lange,  flache  Nadeln  und  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  200".  Schwer  löslich 
in  Aceton,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol.  —  (C,(,H9N302.HCl)2.PtCl4.  Krystallinischer 
Niederschlag. 

Additionsprodukte     der    Schleimsäure.       Aethylester    des    Tetrachlorids 

CjHgCl^Og  =  A,„p,  *pTTp,->Q   "^    ^.     B.     Entsteht,  neben  etwas  Ö-Chlorbrenzschleimsäure- 

ester,  beim  Einleiten  von  Chlor  in  abgekühlten  Brenzschleimsäureester  (Malagdti,  /.  c. 
und  Ä.  32,  41;  Hill,  Jackson,  Am.  12,  25).  —  Oel;  spec.  Gew.  =  1,496  bei  19,5°.  Siede- 
punkt: 152 — 153°  bei  15  mm  (H. ,  J.).  Liefert  mit  alkoholischem  Kali  ^/-Dichlorbrenz- 
schleimsäure. 

Tetrabromid  C=H.O,.Br.  =  a,„„   Vnxxt^  -^^^^    •       B-       Aus    Brenzschleimsäure    und 

CHBr.CHBr-^U 

trockenem  Brom  (Tönnies,   B.  11,  1086).  —   Krystalle   (aus  Ligroin   oder  wasserfreiem 

Aether).     Schmilzt  bei   159 — 160"  unter  Zersetzung.     Unlöslich   in  kaltem  Wasser,   wird 

von  heifsem   heftig  zersetzt  unter   Entwickelung  von   COj    und  HBr.      Leicht    löslich    in 

Alkohol    und  Aether,    schwer    in   Chloroform    und    Ligroin.      Reduktionsmittel    erzeugen 

Brenzschleimsäure.     Verdünnte  Chromsäurelösung  oxydirt  zu  Dibrombernsteinsäure,  COj 

und  HBr.     Alkoholisches  Kali  spaltet  in  Dibroinbreuzschleimsäure  und  HBr. 

Aethylester  C,H8Br403  =  CgHgBr^Og.C^Hg.  B.  Aus  Brenzschleimsäureäthylester 
und  trockenem  Brom  (Tönnies).  —  Krystalle;  schmilzt  bei  46^48"  und  zersetzt  sich  bei 
höherer  Temperatur.     Reduktionsmittel  erzeugen  Brenzschleimsäureester. 

Tetrabromid  des  Amids  s.  S.  698. 

Chlorbrenzschleimsäure  C5H3CIO3.  a.  <5- Säure.  B.  Beim  Einleiten  von  1  Mol. 
Chlor  in,  auf  140"  erhitzten,  Brenzschleimsäureester  (Hill,  Jackson,  Am.  12,  26).  Man 
giefst  das  Produkt  allmählich  in  überschüssiges,  alkoholisches  Natron,  wobei  sich  chlor- 
brenzschleimsaures  Salz  ausscheidet,  das  man  durch  HCl  zerlegt.  Etwaige  Beimengungen 
entfernt  man  durch  Lösen  der  Säure  (1  Thl.)  in  (20  Thln.)  Wasser  und  genügend  NHg 
und  Versetzen  mit  BaClg.  Die  beigemengten  Säuren  werden  dadurch  gefällt.  —  Blättchen. 
Schmelzp.:  176  —  177".  Die  wässrige  Lösung  hält  bei  19,5"  0.28%  Säure.  \Vird  durch 
Bromwasser  oder  beim  Kochen  mit  verd.  HNOg  zu  Fumarsäure  oxydirt.  —  K.A.  Nadeln 
oder  Tafeln.  —  Ca.Aj  +  SH^O.  Prismen.  Die  wässrige  Lösung  hält  bei  19,5"  1,12% 
wasserfreies  Salz.  —  Ba.Äj  -J-  H.jO.  Blättchen.  Die  wässrige  Lösung  hält  bei  19,5"  5,67  % 
wasserfreies  Salz. 

Aethylester  C^H^ClOg  =  C^Yi.^ClO^.C^'H.^.  Erstarrt  und  schmilzt  bei  1—2";  Siedep.: 
216—218"  (H.,  J.). 

Amid  C5H4CINO2  =  CsH^ClOj.NHj.  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  154 
bis  155"  (Jackson,  Hill,  Am.  12,  30).     Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

b.  (5-Säure.  B.  Bei  8 — lOstüudigem  Kochen  einer  stets  ammoniakalisch  gehal- 
tenen Lösung  von  (?(5-Dichlorbromsclileimsäure  mit  Zinkstaub  (Hill,  Jackson,  Am.  12,  82). 
Man  übersättigt  die  filtrirte  Lösung  mit  verd.  HgSO^  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die 
in  den  Aether  übergegangene  Säure  neutralisirt  man  mit  NHg  und  fällt  beigemengte  Di- 
chlorbrenzschleimsäure  durch  CaClj  aus.  Entsteht  auch  bei  anhaltendem  Behandeln  von 
j^j'-Dichlorbrenzschleimsäure  mit  Natriumamalgam.  —  Tafeln  oder  Prismen.  Schmelzp.: 
145  —  146".  Die  wässrige  Lösung  hält  bei  19,8"  0,8  "/^  Säure.  Wird,  durch  Kochen  n)it 
verd.  HNOj,  zu  Chlorfumarsäure  oxydirt.  Mit  Bromwasser  entsteht  Chlormucobromsäure 
C^HjClBrOg.  —    Ca.Aj  +  SH^O.      Prismen    (aus  kalten   Lösungen).      Scheidet    sich,   aus 
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heifsen  Lösungeu,  in  wasserfreien  Prismen  aus.  100  Thle.  der  wässrigen  Lösung  halten 
bei  19,5"  3,11  7o  wasserfreies  Salz.  —  Ba-Ä^  +  HoO.  Lauge  Prismen.  100  Tille,  der 
wässrigen  Lösung  halten  bei  19,1"  2,03  "/(,  wasserfreies  Salz. 

Aethylester  CHjClO^  =  C5H0CIO3.C2H5.  Prismen.  Schmelzp.:  29—30";  Siedep.: 
217"  (i.  D.)  bei  764  mm  (H.,  J.). 

Dichlorbrenzschleimsäureamid  CgHgCljNO.,  =  C5HCl20,.NH3.  Lange  Nadeln  (aus 
Wasser).     Schmelzp.:  176—177"  (Hill,  Jackson).     Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Diehlorbrenzschleimsäure  CgHgCl.jOg  =  C4HCI2O.CO2H.  a.  (?j'- Säure.  B.  Beim 
Behandeln  des  Tetrachlorids  des  Brenzschleimsäureäthylesters  mit  (etwas  mehr  als  3  Mol.) 
alkoholischem  Kali  (Denaro,  G.  16,  334;  Hill,  Jackson,  Am.  12,  38).  —  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 167—168".  Die  wässrige  Lösung  hält  bei  19,5"  0,27  "/„  Säure.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Benzol  oder  CHCI3.  Wird 
von  ßromwasser,  schon  in  der  Kälte,  zu  Mucochlorsäure  C^HjCljOy  oxydirt.  Beim  Kochen 
mit  verd.  HNO3  entstehen  Mucochlorsäure  und  Dichlormaleinsäure.  Wird  von  Zinkstaub 
und  NH3  nicht  angegriffen.  Beim  Behandeln  mit  Natriuraamalgam  (bei  100")  entsteht 
allmählich  ^-Chlorbrenzschleimsäure. 

Salze:  Hill,  Jackson. —  K.Ä.  Ziemlich  schwerlösliche  Prismen.  —  Ca.A, -f"  4  HgO. 
Lange  Nadeln  (aus  kalten  Lösungen).  Die  wässrige  Lösung  hält  bei  19,5"  1,21  "/„  wasser- 
fi-eies  Salz.  —  Ba.A,  +  SH.jO^  Feine  Nadeln.  Die  wässrige  Lösung  hält  bei  19,5" 
0,46  "/o  wasserfreies  Salz.  —  Ag.A.  Niederschlag,  aus  feinen  Nadeln  bestehend.  Krystalli- 
sirt  unzersetzt  aus  heifsem  Wasser. 

Aethylester  CjHgCljjOg  =  CsHCloOg.CgHj.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
63—64"  (Hill,  Jackson). 

b.  ^(5 -Säure.  B.  Das  Chlorid  dieser  Säure  entsteht  in  kleiner  Menge,  wenn  man 
Brenzschieimsäure  bei  100"  mit  Chlor  sättigt  und  dann  destillirt  (Hill,  Jackson,  Am.  12, 
47).  Entsteht,  neben  dem  Chlorid  der  x-Säure,  beim  Destilliren  des  Additionsproduktes 
von  Chlor  an  Brenzschleimchlorid.  Das  Tetrachlorid  des  Brenzschleimsäureesters  liefert 
bei  der  Destillation  an  der  Luft  die  Ester  der  ßö-  und  x-Dichlorbrenzschleimsäure  (H., 
J.).  Der  Ester  der  x-Säure  ist  fest  und  kann  vom  flüssigen  Ester  der  j^ö-Säure  abfiltrirt 
werden.  Man  verseift  die  Ester  durch  alkoholisches  Natron  und  trennt  die  beiden  Säuren 
durch  NHg  und  CaCl, ,  wobei  nur  das  Salz  der  ßö-Sä,ure  ausfällt.  —  Schiefe  Prismen. 
Schmelzp.:  155—156"."  Sublimirbar.  100  Thle.  der  wässrigen  Lösung  halten  bei  19,5" 
0,265  "/o  Säure.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  in  heifsem  CHCI3  oder  Benzol. 
Wird  von  Brom  zu  Dichloroxycrotonsäureanhydrid  und  dann  zu  Chlorfumarsäjire  oxydirt. 
Wird  von  Ziukstaub  und  NH3  zu  (5-Chlorbrenzschleimsäure  reducirt.  —  Ca.Ag  -f-  SH^O. 
Prismen.  Die  wässrige  Lösung  hält  bei  19,5"  0,225  "/<,  wasserfreies  Salz.  —  Ba.Aj  -|- 
4H,0.     Flache  Prismen.     Die  wässrige  Lösung  hält  bei  19,5"  0,425  "/„  wasserfreies  Salz. 

'Aethylester  C^H^ClOa  =  CgHCl.Os.CHfi.     Schmilzt   bei  2-3";   Siedep.:  116—118" 
bei  16  mm  (H.,  J.). 

Amid  C5H3CI2NO.,  =  CjHCl^Oo.NH.^.  Lange  Nadeln  oder  schiefe  Prismen.  Schmelz- 
punkt; 153—154"  (H.,  J.). 

c.  X-Säure.  B.  Siehe  die /?<5- Säure  (Hill,  Jackson,  ^m.  12,  112).  —  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  197—198"-  Die  wässrige  Lösung  hält  bei  19,5"  0,125  "/q  Säure.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Bromwasser  zu  Chlorfumarsäure  oxydirt.  Liefert 
eine  Sulfousäure.  —  Ca.A,  +  ^H^O.  Prismen.  Die  wässrige  Lösung  hält  bei  19,5" 
6,85  "/o  wasserfreies  Salz.  —  Ba.A^  -f  4H2O.  Prismen.  Die  wässrige  Lösung  hält  bei 
19,5"  1,575  "/o  wasserfreies  Salz. 

Aethylester  C^HgCloOg  =  C6HCI2O3.C2H5.  Prismen.  Schmelzp.:  72— 73".  Siedep.: 
122,5"  bei  16  mm  (H.,  J.)'. 

Trichlorbrenzsehleimsäure  C^HClgOg.  B.  Man  leitet  durch  Brenzschleimsäure- 
ester  bei  145"  (1  Mol.)  Chlor,  lässt  dann  auf  120"  erkalten  und  sättigt  bei  dieser  Tem- 
peratur mit  Chlor.  Das  erhaltene  Tetrachlorid  des  Chlorbrenzschleimsäureesters  versetzt 
man  mit  alkoholischem  Natron  und  zerlegt  das  ausgefällte  Natriumsalz  durch  verd.  HCl. 
Man  reinigt  die  freie  Säure  durch  Darstellung  des  Ammoniaksalzes  (Hill,  Jackson,  A?n. 
12,  119).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  172—173".  Die  wässrige 
Lösung  hält  bei  19,5"  0,13  "/^  Säure.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
kaltem  Benzol.  Bromwasser  erzeugt  Trichlorbromfuran  C^CIgBrO  neben  etwas  Dichlor- 
maleinsäure. Verd.  Salpetersäure  wirkt  langsam  ein  und  erzeugt  Dichlormaleinsäure. 
Beim  Kochen  mit  Schwefelsäjire  (von  50  "/„)  entsteht  Dichloroxycrotonsäureanhydrid.  — 
K.Ä.  Feine  Nadeln.  —  Ca.A^  +  4H2O.  Blättchen  (aus  heifsem  Wasser).  Die  wässrige 
Lösung  hält  bei  19,5"  0,635  "/^  wasserfreies  Salz.  —  Ba.A^  -|-  4H,0.     Nadeln  (aus  heifsem 


702  AKOMAT.  REIHE.  —   XVII.  EINKERNIGE  FURANKÖRPER.         [15.  12.  96. 

Wasser).  Die  wässrige  Lösung  hält  bei  19,5"  0,27  %  wasserfreies  Salz.  —  Ag.Ä.  Nieder- 
schlag; kleine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser j. 

Aethylester  C7H5CI3O3  =  CgClsOg.CjHj.  Flache  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 62—63°  (H.,  J.). 

Amid  CsHoClgNO,  =  CjClsOj.NH^.  B.  Aus  dem  Chlorid  der  Säure  und  NH3 
(Hill,  Jackson,  Am.  12,  123).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  160 — 161".  Schwer  löslich 
in  heifsem  Wasser. 

CRr  PO  H 

BrombrenzseMeimsäure  CgHjBrOg.  a.  3-,  ^-Säure  a,„  pTT>0  "  ^'  B^i™  Ein- 
tragen von  1  Tbl.  Zinkstaub  in  eine  kalte  Lösung  von  2  Thln.  ß-  oder  «-Dibrombrenz- 
schleimsäure  in  4  Thln.  konc.  NHg  und  14  Thln.  H3O  (Hill,  Sanger,  ä.  232,  58).  Man 
fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  HCl  und  reinigt  die  Säure  durch  Darstellung  des  Aethyl- 
esters  (Canzoneri.  Oliveri,  O.  17,  43).  —  Feine  verfilzte  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 128  —  129".  Unzersetzt  flüchtig.  100  Tille,  der  bei  20"  gesättigten  wässrigen 
Lösung  halten  1,25  Thle.  Säure.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  schwerer 
in  CHCI3  und  Benzol,  schwer  in  CS.,  und  Ligroin.  Verbindet  sich  nicht  direkt  mit 
trockenem  Brom,  sondern  erzeugt  damit  j9-Dibi'ombrenzschleimsäure.  Beim  Erwärmen  mit 
überschüssigem,  wässrigem  Brom  entsteht  Mucobromsäure.  Durch  verd.  HXO3  wird  Iso- 
brommaleinsäure gebildet. 

Salze:  Hill,  Sanger,  ä.  232,  59.  —  Na.A.  Kugelförmige  Ä.ggregate.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser.  —  K.Ä.  Rechtwinkelige  Täfelchen.  —  Ca.A,  -{-  SHgO.  Kleine  Nadeln. 
100  Thle.  der  wässrigen  Lösung  halten  bei  20"  1,73  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Ba.Äg 
-j-  HpO.  Unregelmäfsige  Blättchen.  100  Thle.  der  wässrigen  Lösung  halten  bei  20" 
2,09  Thle.  wasserfreies  Salz.  —    Ag.Ä.     Krystallinischer  Niederschlag. 

Aethylester  CjHjBrO«  =  CsH^BrOg-CHg.  B.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol  und 
H,S04  (Hill,  Sänger,  ä.  232,  61j.  —  Prismen.  Schmelzp.:  28—29";  Siedep.:  235  bis 
236"  (i.  D.). 

Amid  CgH^BrNOj^CgHjBrOg.NHj.  B.  Aus  dem  Aethylester  dieser  Säure  mit  kon- 
centrirtem,  wässrigem  Ammoniak  (Hill,  Sanger,  ä.  232,  62).  —  Feine,  seideglänzende 
Nadeln  (aus  Wasser).  SchmelzjD.:  155 — 156".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  in 
Aether  und  in  siedendem  Chloroform,  schwer  in  CS,  und  Benzol,  fast  unlöslich  in 
Ligroin. 

Cl-f  •  C    CO  H 
b.  5-,(5-Säure  A,„  p„^q'    .    B.    Pyroschleimsäureäthylester  nimmt  direkt  zwei  Atome 

Brom  auf.  Behandelt  man  das  Produkt  mit  alkoholischer  Kalilauge,  so  entsteht  Brom- 
brenzschleimsäure  (R.  Schiff,  Tassinari,  B.  11,  842,  1840),  neben  Pyroschleimsäure  und 
Dibrompyroschleimsäure  (Canzoneri,  Oliveri,  G.  14,  174).  —  D.  Man  lässt  36  g  Brom 
dampfförmig  auf  10g  Brenzschleimsäure  bei  100g  allmählich  einwirken  und  krystalli- 
sirt  das  Produkt  aus  heilsem  Wasser  um.  Beigemengte  Dibrombrenzschleimsäure  ent- 
fernt man  durch  Lösen  in  NH3  und  Fällen  mit  BaCl.,  (Hill,  Sanger,  A.  232,  46).  —  Perl- 
mutterglänzende Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.":  183—184"  (H,,  S.);  185  —  186"  (C, 
0.).  Die  bei  16,5"  gesättigte,  wässrige  Lösung  hält  0,22  "/„  Säure.  Leicht  löslich  in  Al- 
kohol und  Aether,  schwer  in  CHCI3  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  Vertheilt  mau  die 
Säure  in  viel  Wasser  und  leitet  bromhaltige  Lnft  durch  das  Gemisch,  so  entsteht  fast 
nur  Fumarsäure.  CgHsBrOg  -(-  Br^  +  3H.,U  ==  C^H^O^  -f-  5HBr  +  CO.,.  Tröpfelt  man 
aber  Brom  in  das  Gemisch  von  Brombrenzschleimsäure  und  Wasser,  so  resultiren:  Fumar- 
säure ,  Dibrombernsteinsäure ,  Isodibrombernsteinsäure  und  Dibromfurantetrabroniid 
CjH^Bi-jjO.  Kalte,  konc.  Salpetersäure  bewirkt  Oxydation  zu  Maleinsäure;  beim  Erhitzen 
mit  verd.  HNO3  entsteht  hauptsächlich  Fumarsäure,  neben  wenig  Maleinsäure. 

Salze:  Hill,  Sanger,  A.  232,  48.  —  Na.A.  Klei.ne  Nadeln.  —  K.A.  Unregel- 
mäfsige, flache  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ca.A^  +  3HjO.  Prismen.  100  Thle, 
der  bei  20"  gesättigten,  wässrigen  Lösung  halten  1,06  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Ba.A^ 
-(-  4H2O.  Perlmutterglänzende  Blättchen.  100  Thle.  der  bei  18"  gesättigten,  wässrigen 
Lösung  halten  3,36  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Ag.A.  Krystallinischer  Niederschlag.  Löst 
sich  schwer  in  siedendem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen  Täfelchen. 

Aethylester  C^H^BrO,,  =  C6H2Br03.C.,H5.  D.  Man  digerirt  4  Thle.  Brombrenz- 
schleimsäure mit  4  Thln.  absol.  Alkohol  und  3  Thln.  Vitriolöl  (Hill,  Sanoek,  A.  232,  51). 

—  Prismen.     Schmelzp.:  17";  Siedep.:  235"  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  1,528  bei  20". 

Amid  C-H.^BiOj.NH,.  B.  Beim  Erhitzen  von  ö-brombrenzschleimsaurem  Ammoniak 
im  Ammoniakstrome  (Canzoneri,  Oliveri,  0.  15,  114).  Aus  dem  Aethylester  dieser  Säure 
und  koncentiirtem ,  wässrigem  Ammoniak  bei  100",  im  ßohr  (Hill,  Sanger,  A.  232,  52). 

—  Lange,  glänzende  Nadeln   (aus  siedendem  Wasser).     Schmelzp.:    144  —  145".     Schwer 
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löslich  in   kaltem  Wasser,    CS,    und  Benzol,    leicht    in  Alkohol,    Aether,   CHCl^   und  in 
heifsem  Benzol. 

Tetrabromid  der  Säure  CgUgBr^O,.  B.  Aus  ö-Brombrenzschleimsäure  und  trocknen 
Bromdämpfen  (Hill,  Sänger,  ä.  232,  53).  —  Feine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Zersetzt  sich 
bei  173",  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Wasser 
sofort  zersetzt.  Liefert  mit  alkoholischem  Natron  Tribrombreuzschleimsäure  und  Tribrom- 
furan. 

DibrombrenzseMeimsäure  C6H5ßr,03.  Aus  Brenzschleimsäuretrabromid  und  alko- 
holischem Kali  (Tönnies,  B.  11,  1088)  entstehen  zwei  Dibrombrenzschleimsäuren.  D.  Man 
trägt  pulverisirtes  Brenzschleimsäuretetrabromid  in  einen  bedeutenden  Ueberschuss  sehr 
koncentrirter ,  alkoholischer  Natronlösung,  unter  Abkühlen,  ein  und  filtrirt  die  ge- 
fällten Natronsalze  ab.  Der  Niederschlag  wird  in  H,0  gelöst  und  mit  HCl  gefällt.  Die 
abfiltrirlen ,  freien  Häuren  löst  man  in  verdünntem  (1  :  30)  NHg  und  fällt  durch  CaClj 
die  (S'-Öäure.  Das  Salz  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt,  dann  durch  HCl  zerlegt  und  die 
freie  Säure  erst  aus  Wasser  und  dann  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Das  P'iltrat  vom 
Niederschlage  des  Calciumsalzes  der  j5-Säure  fällt  man  mit  HCl  und  krystallisirt  die  freie 
Säure  aus  Wasser  um  (Hill,  Sanger,  A.  232,  67). 

CBr  :  C.CO.,H 

a.  3,4-,  a-(pj' -)Säure    *^  ~>q'     .    Kleine  Schuppen  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  191 

CBr:CH 
bis  192"  (Canzoneri,  Oliveri,  G.  14,  177).  Sublimirbar.  100  Thle.  der  wässrigen  Lösung 
hatten  bei  20"  0,22  Thle.  Säure  (Hill,  Sanger,  ä.  232,  83).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  sehr  schwer  in  CS,  und  Ligroin.  Löst  sich  in  Benzol  leichter  als  Monobrom- 
pyroschleimsäure  (Mono-  und  Dibrompyroschleimsäure  können  auch  durch  Darstellung 
der  Baryumsalze  getrennt  werden).  Sehr  beständig:  Chromsäurelösung  ist  ohne  Wir- 
kung; rauchende  Salpetersäure  wirkt  langsam  ein.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  HNO3 
entstehen  Mucobromsäure  und  Dibrommaleinsäure.  Wird  durch  Zinkstaub  -|-  NHg  zu 
(9-Brombrenzschleimsäure  reducirt.  Trocknes  Brom  erzeugt,  schon  in  der  Kälte,  Tribrom- 
brenzschleimsäure.  Mit  Bromwasser  entstehen  Tetrabromfuran,  das  Anhydrid  C4H2Br20, 
und  Mucobromsäurebromid.  Liefert,  beim  Glühen  mit  trocknem  Kalkhydrat,  (5-Dibrom- 
furan  C.H^BrO. 

Salze:  Hill,  Sanger,  ä.  232,  83.  —  Na.A  +  2H2O.  Feine,  seideglänzende  Nadeln. 
Nicht  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  K.Ä.  Flache  Prismen.  Ziemlich  schwer  löslich 
in  Wasser.  —  Ca.Aj  -j-  öH^O.  Nadeln.  100  Thle.  der  wässrigen  Lösung  halten  bei  20" 
1,16  Thle.  wasserfi-eies  Salz.  —  Ba.A,  -[-  3H5O.  Flache  Nadeln  (Canzoneri,  Oliveri). 
100  Thle.  der  wässrigen  Lösung  halten  bei  20"  0,35  Thle.  wasserfreies  Salz  (H.,  S.).  — 
Ag.A.     Amorpher  Niederschlag  (C,  0.).     Kleine  Nadeln  (H.,  S.). 

Aethylester  C^H^Br^Og  =  C.HBr.Og.C^H,.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
67  —  68"  (Hill,  Sanger,  Ä.  232,  85).  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  CHCl.,,  CS,  und 
Ligroin,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

Amid  CgHgBi-jNOj  =  C^HBi-jOa-NH,.  B.  Aus  dem  Aethylester  dieser  Säure  und 
koncentrirtem,  wässrigem  Ammoniak  bei  100"  (Hill,  Sanger,  ä.  232,  86).  —  Feine,  glän- 
zende Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  195—196".  Schwer  löslich  in 
siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol, 
spurenweise  löslich  in  CS,  und  Ligroin. 

n    n.    c,  CBr:C       CO.3H 

b.  3,5-,  p  (po-)Säure    •  ^q       .    D.    Man  vermischt  Brenzschleinisäure  mit  3  Mol. 

CH:CBr 
Brom,  erwärmt,  bis  aller  BromwasserstoflF  entfernt  ist,  schüttelt  hierauf  mit  kaltem  Wasser 
und  kocht  dann  mit  Wasser.  Die  freie  Säure  wird  in  verd.  NHg  gelöst  und  durch 
BaCl,  gefällt  (Hill,  Sanger,  ä.  232,  73).  —  Kleine,  schiefe  Prismen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  167—168".  100  Thle.  der  wässrigen  Lösung  halten  bei  20"  0,28  Thle.  Säure. 
Sehr  schwer  löslich  in  Ligroin  und  CS.^,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht 
in  Benzol  oder  CHClg.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  HNOg,  Bromfumarsäure 
und  mit  Bromwasser  Biommalei'nsäuredibromid  C4HBrgO,.  Beim  Erwärmen  mit  rauchen- 
der Schwefelsäure  entsteht  Brommaleinsäure.  Beim  Kochen  mit  konc.  HBr  entsteht 
i^-Bromoxycrotonsäureauhydrid  C^HgBrO^.  Liefert,  mit  Ziukstaub  und  Ammoniak,  |?-Brom- 
brenzschleimsäure. 

Salze:  Hill,  Sänger,  A.  232,  74.  — _  Na.Ä -f  2H,0.  Kurze  Nadeln.  Nicht  sehr 
leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  K.A.  Lange  Nadeln.  —  Ca.Ä^  +  3H2O.  Kleine 
Prismen.  100  Thle.  der  wässrigen  Lösung  halten  bei  17"  0,30  Thle.  wasserfreies  Salz. 
—  Ba.Ag  -f  4H,0.  Feine  Nadeln. _  100  Thle.  der  wässrigen  Lösung  halten  bei  16" 
0,10  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Ag.Ä.     Niederschlag,  aus  feinen  Nadeln  bestehend. 
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Aethylester  CjHgBr^Og  =  C^HBrgOg.CaHj.  Kleine,  flache  Prismen  (aus  Weingeist). 
Schmelzp.:  57—58";  Sied'ep.:  271  —  272"  (Hill,  Sanger,  ä.  232,  77).  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  CS^,  leicht  in  Aether,  CHClg,  Benzol  und  Ligroiu. 

Bromid  CgHBrgOg  =  CgHBrjO^.Br.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  trocknem  Brom 
auf  Brenzschleimsäure  (Hill,  Sakger,  A.  232,  78).  Man  fraktionnirt  das  Produkt  im 
A'^akuum.  —  Kleine  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  45 — 46";  Siedep.:  153 — 155"  bei 
24  mm.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  oder  Benzol,  etwas  schwerer  in  Ligroin. 
Wird  von  kaltem  Wasser  langsam  in  HBr  und  Dibrombreozschleimsäure  zerlegt. 

Amid  CjHBrjOa.NH,.  B.  Wie  das  Amid  der  (?j'-Säure  (Hill,  Saxgek,  ä.  232,  79). 
—  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  175—176".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether,  CHCl,,  oder  siedendem  Benzol,  schwer  in  Wasser,  fast 
unlöslich  in  CS,  und  Ligroin.  Beim  Behandeln  mit  Brom  (-j-  Kalilauge)  entsteht  das 
Nitril  CgHBr.NÖ. 

Nitril  CgHBr^NO  =  C^HBr^O.CN.  B.  Aus  dem  Amid  mit  PClg  (Saünders,  Am.  15, 
131).  —  Blättchen  (aus  Alkohol)."     Schmelzp.:  88";  Siedep.:  225". 

Brommalemsäurebromid  C4HBr302  =  C2HBr.(COBr)2.  B.  Beim  Eintragen  von 
etwas  über  2  Mol.  Brom  in  jS'Dibrombrenzschleimsäure,  gelöst  in  verd.  Sodalösung  (Hill, 
Sanger,  A.  232,  80;  Hill,  Cornelison,  Am.  16,  278).  C^HoBr^Og  +  Br^  +  H^O  =  C^HBr^Oj 
+  CO.,  +  3HBr.  —  Lange,  dicke  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  55—56";  Siedep.: 
124—125"  bei  17  mm.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  CS^, 
etwas  schwerer  in  kaltem  Ligroiu.  Mit  verd.  Kalilauge  entsteht  Brommaleinsäure.  Mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure  entsteht  «-Bromoxycrotonsäureanhydrid. 

CBr:C.CO,H 

Tribrombreuzschleimsäure  C.HBr„0„  =   •  S>0-     B.    Beim  Behandeln  des 

'  '  '  CBr:CBr^'-' 
Tetrabromids  der  di-Brombrenzschleimsäure  mit  alkoholischem  NaOH  (Hill,  Sanger,  A. 
232,  90).  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  trocknem  Brom  auf  j?j'-Dibrombrenz- 
schleimsäure  (H.,  S.).  —  Sehr  kleine  Nadeln  (aus  heilsem  Wasser).  Schmelzp.:  218  —  219". 
100  Thle.  der  wässrigen  Lösung  halten  bei  19"  0,072  Thle.  Säure.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether,  ziemlich  schwer  in  Benzol  und  CHCI3,  fast  unlöslich  in  CS.^  und  Ligroin. 
Beim  Kochen  mit  mälsig  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  Dibrommaleiusäure.  Auch 
beim  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  Dibrommaleinsäure  (Hill,  Palmer, 
Am.  10,  423).  Beim  Kochen  mit  konc.  HCl  entsteht  a^-Dibromoxycrotonsäureanhydrid 
C^HjBr.^O,.     Liefert,  mit  wässrigem  Brom,  Tetrabromfuran  C^Bi-^O. 

Salze:  Hill,  Sanger,  A.  232,  92.  —  Na.A  +  H^O.  Feine  Nadeln.  Nicht  sehr  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  K.Ä  -(-  HjO.  Feine  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  Ca.A.^  -|-  4H2O.  Feine  Nadeln.  100  Thle.  der  wässrigen  Lösung 
halten  bei  20"  0,56  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Ba.A,  -[- 3H,0.  Feine  Nadeln.  100  Thle. 
der  wässrigen  Lösung  halten  bei  20"  0,20  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Ag.Ä.  Krystallini- 
scher  Niederschlag. 

Aethylester  CjHjBr^Og  =  CjBr^Og.CoHg.  Rechtwinkelige  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  104"  (Hill,  Sanger,  A.  232,  95).  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCIg,  CS.,  oder 
Benzol,  schwerer  in  Ligroin  und  in  kochendem  Alkohol. 

Amid  CgHoBrgNOg  =  CgBrgOj.NHg.  B.  Aus  dem  Aethylester  dieser  Säure  und 
koncentrirtem,  wässrigem  NHg  bei  100"  (Hill,  Sanger,  A.  232,  95).  —  Feine  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  222—223".  Fast  unlöslich  in  CS^  und  Ligroin,  ziemlich  schwer 
löslich  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol,  leicht  in  heifsem  Alkohol. 

CBr:C.CO,H 
ö-Chlor-pi'-Dibrombrenzsehleiinsäure   C.HClBr,0„  =    •  ->o  .     i?.     Beim 

^^  5  2    3         CBr:CCK^ 

Versetzen  des  Tetrachlorids  des  jJj'-Dibrombrenzschleimsäureesters  mit  alkoholischem  Natron 
(Hill,  Jackson,  Am.  12,  126).  —  Schmelzp.:  193—194".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schwer  in  kaltem  Benzol. 

CC1:C.C0.,H 
ör-DicMor-ö-Brombrenzsehleimsäure     CsHCLBrO«  =    •  ^o-      -ß-      Aus 

^'  5        2        3         CCLCBr^^ 

/?j'-Dichlorbrenzschleimsäure  und  Brom,  in  der  Kälte  (Hill,  Jackson).  —  Kurze  Prismen 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  185 — 186".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
Benzol. 

Nitrobrenzschleimsäure  CjHgNOg  =  C6Hg(N0.^)0g.  B.  Beim  Behandeln  von 
Dehydroschleimsäure  CgH^Or,  mit  Salpeterschwefelsäure  (Klinkhardt,  J.  pr.  [2]  25,  51). 
Bei  der  Oxydation  von  Nitrofurfurnitroäthylen  C4H2(N02)O.CH:CH(NO.^)  mit  Chromsäure- 
gemisch (Priebs,  B.  18,  1363).  —  D.  Man  erwärmt  gelinde  ein  Gemisch  von  1  Thl. 
Dehydroschleimsäure,    10    Thln.    Salpetersäurehydrat    und    1  Thl.   Vitriolöl.     Sobald    die 
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heftige  Keaktion  beginnt,  entfernt  man  das  Feuer  und  dampft  schlielslich  Jim  Wasser- 
bade ein.  Mau  löst  den  ßückstand  in  Wasser  und  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus. 
—  Hellgelbe,  rektanguläre  Tafeln  (aus  Wasser);  koncentrisch  angeordnete  Prismen  (aus 
Salpetersäure).  Sublimirt  in  Blättchen.  Schmelzp.:  183".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schwerer  in  Wasser.  Zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure,  in  CO^, 
NH3  und  Bernsteinsäure.  C6H3(N02)03  +  4H  +  H^O  =  C^HgO^  +  CO^  +  NHg.  — 
Ca(C5H2N06)2.  In  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Ba.Ä;  +  xB^O.  Hellgelbe  Blätt- 
chen, ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.A^.  Amorpher  Niederschlag,  der 
leicht  metallisches  Silber  abscheidet. 

Aethylester  C^H^NO^  =  C5Hj(N02)08.CjH6.  B.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol  und 
Salzsäure  (Klinkhärdt).  —  Seideglänzende,  rhombische  Blättchen.  Schmelzp.:  101°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

(?-Chlornitrobrenzschleimsäure  CgHjClNOs  +  H^O  =  C,HC1(N02)0.C03H  +  H^O. 
B.  Beim  Erwärmen  von  jS-Ohlor-ö-Sulfobrenzschleimsäure  mit  rauch.  Salpetersäure  (Hill, 
Hendrixson,  Am.  15,  148).  —  Dicke  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Wasser).  Wird  bei  75" 
wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  140—141".     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

CC1:C.C0„H 
j?j'-Dichlor-(5-Nitrobrenzsehleimsäure  CgHCljNOg  =   •  ->q,     B.    Beim 

OvjI:  (^(^02) 
Behandeln    von    j?j'-Dichlorbrenzschleimsäure    mit    Salpeterschwefelsäure    (Hill,    Jackson, 
Änt.  12,  126).  —  Flache  Prismen  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  189 — 190".     Leichtlöslich  in 
Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Benzol. 

CBr  :   C.CO,H 
ö-Brom-ö-Nitrobrenzschleimsäure  C.H^BrNOg  +  H,0  =  •  -lo  +  H,0. 

^  5    2  5  -r     2         CH:C(N02)^^  ^      ' 

B.  Beim  Eintragen  von  1  Thl.  (?-Brom-ö-Sulfobrenzschleimsäure  in  3  Thle.  rauchender 
Salpetersäure  (Hill,  Pälmer,  Ä771.  10,  385).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Wird  bei 
100"  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  159 — 160".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
in  heifsem  Benzol,  reichlich  in  heifsem  Wasser. 

CBr  :   C.CO.H 
öy-Dibrom-(5-Nitrobrenzsehleimsäure    CsHBroNOR  =   •  -^O-     B.     Beim 

^'  6        2       5       CBr:C(NO,)-^^ 

Eintragen  von  j?;'-Dibrom-ö-Sulfobrenzschleimsäure  in  rauchende  Salpetersäure  (Hill, 
Palmer,  Am.  10,  390).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser),  Schmelzp.:  204—205". 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Thiobrenzschleimsäureamid  CgHgNSO  =  C4HgO.CS.NH2.  B.  Man  leitet  trocknes 
HjS  in  eine  Lösung  von  (1  Thl.)  Brenzschleimsäurenitril  in  (1  Thl.)  Alkohol  -\-  (2  Thle.) 
Aether  ein  (Douglas,  B.  25,  1314).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  127".  Leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Sulfobrenzschleimsäure  CgH^SOe  =  C02H.C4H,0.S03H.  a.  (?-Säure  SOgH. 
C  :  C.CO3H  .  '     .      n 

^Q  .     B.     Beim  Behandeln  von  ö-Brombrenzschleim-p-Sulfonsäure  mit  Zinkstaub 
CH:  CH 

und  NH3  (Hill,  Palmer,  Am.  10,  418).  —  Ka-CBH^SOe -|- 2V2H20.  Lange  Prismen, 
äufserst  löslich  in  Wasser.  —  Ca.Ä  +  SHjO.  Kleine  Prismen.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  daraus  durch  Alkohol  fällbar.  —  Ba(C6H3S06)2  +  SHjO.  Kleine,  schiefe 
Prismen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.CgHjSOe  -\-  3H2O.  Tafeln.  Krystal- 
lisirt  auch  mit  iHgO  in  kleinen  Prismen.  Die  wässrige  Lösung  hält  bei  21"  1,91  "/„ 
wasserfreies  Salz. 

CH:C CO2H 

b.  (J-Säure-  ^^^.^  •  B.  Beim  Eintragen  von  1  Thl.  Brenzschleimsäure  in 
CH :  C  SOgH 
3  Thle.  kalte,  rauchende  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,95)  (Hill,  Palmer,  ^m.  10,  373; 
vgl.  ScHWANERT,  A.  116,  286).  Durch  Behandeln  von  Dibromsulfobrenzschleimsäure 
mit  Zinkstaub  und  NH3  (Hill,  Palmer).  —  ZerÜiefsliche  Prismen.  Beim  Eintragen  von 
Brom  in  die  wässrige  Lösung  des  Baryumsalzes  entstehen  BaSO^  und  Fumarsäure. 
Trocknes  Brom  wirkt  auf  freie  Sulfobrenzschleimsäure  erst  bei  100"  ein  und  erzeugt 
Dibrombernsteinsäure,  neben  etwas  Mucobromsäurebromid.  Bei  längerem  Kochen  mit 
verd.  HNO3  entstehen  Fumarsäure  und  etwas  Oxalsäure.  Konc.  Salpetersäure  erzeugt 
Nitrobrenzschleimsäure.     Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Oxalsäure  und  Bernsteinsäure. 

Salze:  Hill,  Palmer.  —  Na.CgHgSOg  -f-  H^O.  Lange  Prismen.  —  Naj-CgHaSOg  + 
5H2O.  Lange  Nadeln.  Aeufserst  löslich  in  Wasser.  —  K.CgHgSOg.  Grol'se  Prismen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Kj.CgHjSOg -|~  ^H^O.  Lange  Prismen.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser.  —  Ca.C6H2S06  +  SHjO.  Flache  Prismen.  —  Ba(C6U3SOe)2  +  4H2O  und 
6H2O.  Krystallisirt  aus  koncentrirten  Lösungen  mit  öHgO  in  Prismen,  aus  verdünnteren 
Bbilstein,  Handbuch.    HL     3.  Aufl.     3.  45 
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Lösungen  mit  4H,0  in  Tafeln.  —  Ba.CgHgSOg  +  4H,0.  Flache  Prismen.  Die  wässrige 
Lösung  hält  bei  21"  3,4  "/„  wasserfreies  Salz.  —  Pb.CsH^SOe  +  2H,0.  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Agg.CgHjSOg.  Kurze,  dicke  Prismen.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

Amid  CgHßNjSO,  =  NH^.SOj.C.H^O.CO.NH^.  Lange,  flache  Prismen  (aus  Wasser) 
Schmelzp. :  213"  (Hill,  Palmer,  Am.  10,  378).     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Sulfochlorbrenzsehleimsäure  CsHgClSOe  =  SOgH.C^HClO.COjH.  a.  d-Sulfo- 
/?-Chlorbrenzschleimsäure.  B.  Aus  j?-Chlorbrenzschleimsäure  und  rauch.  Schwefel- 
säure (spec.  Gew.  =  1,95)  (Hill,  Hendrixson,  A'm  15,  145).  —  Sehr  zerfliefsliche  Nadeln. 
Bromwasser  oxydirt  zu  H,S04  "°d  Chlorfumarsäure  (?).  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt 
Chlornitrobrenzschleimsäure.  —  Kj.CgHClSOg  -|-  H^O.     Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser. 

—  Ba.Ä  +  4H2O.     Prismen.     Die  wässrige  Lösung  hält  bei  20*"  1,87 7o  wasserfreies  Salz. 

—  Pb.Ä  -j-  4H2O.     Dicke  Prismen. 

b.  |9-Sulfo-ö-Chlorbrenzschleimsäure.  B.  Bei  10 — 12stündigem  Stehen  von 
1  Thl.  ö-Chlorbrenzschleimsäure  mit  4  Thln.  Schwefelsäure  (1,95)  (Hill,  Hendrixson, 
Am.  15,  151).  —  Nicht  zerfliefsliche  Nadeln.  Geht,  durch  Reduktion,  in  /3-Sulfobrenz- 
schleimsäure  über.  Wird  von  (1  Mol.)  Bromwasser  zu  2, 5-Chlorbromfuran-/9-Sulfonsäure 
C^HoClBrSO^  oxydirt.  —  Kj.CgHClSOe.  Lange  Nadeln.  —  Ca.A  -f  2H,0.  Prismen.  — 
Ba.Ä  -f-  5H2O.  Grofse  Nadeln.  Die  wässrige  Lösung  hält  bei  18°  l,7*'/(,  wasserfreies 
Salz.  —  Ba(C6H.,ClS06)ä  +  4H5,0.  Prismen.  Die  wässrige  Lösung  hält  bei  20»  7,23  7^ 
wasserfreies  Salz.   —   Pb.CjHClSOg  -|-  HjO.     Prismen.     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Sulfodichlorbrenzschleimsäure  CgH^ClaSOg  =  CO^H.C.CI^O.SOaH.  a.  x-Säure. 
B.  Bei  lV2tägigem  Stehen  eines,  unter  guter  Kühlung  bereiteten,  Gemisches  aus  1  Thl. 
x-Dichlorbrenzschleimsäure  und  4  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  (Hill,  Jackson,  Am. 
12,  116).  —  Ba(C6HCljSOe)2.  Prismen.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ba.C5Cl2SOe 
-|-  2H2O.     Prismen. 

b.  ö-Sulfo-(?^-Dichlorbrenzschleimsäure.  B.  Aus  j^j'-Dichlorbrenzschleim- 
säure  und  rauch.  H^SO^  (spec.  Gew.  =  1,95)  (Hill,  Hendrixson,  Am.  15,  149).  —  Sehr  zer- 
fliefsliche Nadeln.  Bromwasser  oxydirt  zu  H2SO4  und  Dichlormaleinsäure.  —  Kg.CgCljSOg 
+  H2O.  Nadeln.  —  Ba.Ä  +  öHoO.  Nadeln.  Die  wässrige  Lösung  hält  bei  18»  9,98  "/^ 
wasserfreies  Salz.  —  Pb.Ä  -|-  SHoO.     Feine  Nadeln. 

Sulfobrombrenzschleimsäure  CgHgBrSOy. 
CBr  :  C       CO^H 

a.  Br(3)-SOoH(5)-Säure  •  ^o      j5-     aus    p-Brombrenzschleimsäure    und 

^        '     ^  ^  CHrqSO^H)^^-  ^ 

rauchender  Schwefelsäure  (Hill,  Palmer,  Am.  10,  381).  —  Zerfliefsliche  Nadeln.  Liefert, 
mit  Zinkstaub  und  NHg,  ö-Sulfobrenzschleimsäure.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  die 
wässrige  Lösung  des  Baryumsalzes  wird  Bromfumarsäure  (Schmelzp.:  176°)  gebildet. 
Rauchende  Salpetersäure  wandelt  die  freie  Säure  in  Bromnitrobrenzschleimsäure  um. 

Salze:  Hill,  Palmer.  —  K^.CgHBrSOg  +  1V2H,0  (?).  Kleine,  sechsseitige  Tafeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ca.CgHBrSO.,  -f  öH^O.'  Lange  Nadeln.  —  Ba.CgHBrSOg 
-\-  4H2O.     Flache  Prismen.     Die  wässrige  Lösung   hält  bei  21°  l,47°/(,  wasserfreies  Salz. 

—  Pb.CgHBrSOg  +  4H2O.     Flache  Prismen  oder  Nadeln. 

b.  Br(5)  -  S03H(3)  -Säure  (?),  j?-Sulfo-ö-Brombrenzschleimsäure 
S03H.C:C(C0,H)\q^^^ 

(Hill,  Palmeu,  Am.  10,  409).  —  Zerfliefsliche  schiefe  Prismen  oder  Tafeln.  Beim  Ein- 
tragen von  (1  Mol.)  Brom  in  eine  wässrige  Lösung  des  Baryumsalzes  entstehen  CO2, 
BaBrj  und  dibromfuraiisulfonsaures  Baryuin;  mit  überschüssigem  Brom  entsteht  Sulfo- 
fumarsäure.  Auch  Salpetersäure  oxydirt  zu  Sulfofumarsäure.  Wird  von  Zinkstaub  und 
NH3  zu  j^-Sulfobrenzschlcimsäure  reducirt.  —  Kj.CgHBrSOg.  Dicke,  rhombische  Tafeln. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ca.Ä  -f-  2H2O.  Schiefe  Prismen.  Ziemlich  leicht  lös- 
lich in  Wasser.  —  Ba(C6H2BrS06)2  +  4H2O.  Wird  durch  Auflösen  des  neutralen  Salzes 
in  verdünnter  Salzsäure  erhalten.  Grofse  Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Ba.CjHBrSOg  +  SH^O.  Sechsseitige  Prismen.  _  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Pb.Ä  -\- 
iVjHjO.  Mäfsig  löslich  in  Wasser.  —  Ag^.Ä  -|-  2H2O.  Tafeln.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

PRr-P PO  H 

Sulfo-|?y-Dibrombrenz8chleimsäure   CßHjBrjSOg  =  •  ^^       '     .       5.       Aus 

CBr:C         SOgH 
j?y-Dibrombrenzschleimsäure  und  rauchender  Schwefelsäure  (Hill,   Palmer,  Am^.  10,  386). 

—  Breite ,  flache  Prismen  (aus  Wasser).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Rauchende  Sal- 
petersäure   erzeugt    Dibromnitrobrenzschleimsäure    und    Dibromdiuitrofuran.      Wird    von 


/-ITT  /-IT.  /^v'7-    B.    Aus  ^-Brombrenzschleimsäure  und  rauchender  Schwefelsäure 

CH  :  CBi 
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Zinkstaub  und  NHg  in  ^-Sulfobrenzschleimsäure  umgewandelt.  Beim  Eintragen  von  Brom 
in  die  wässrige  Lösung  des  Baryumsalzes  entstehen  BaS04  "^^  Dibrommaleinsäure. 

Salze:  Hill,  Palmer.  —  Kj-CgBr^SOe  +  H^O.  Flache  Prismen.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  Ba.A -|- SH^Ö.  Lange,  seideglänzende  Nadeln.  Die  wässrige  Lösung 
hält  bei  20"  4,1 6  7«  wasserfreies  Salz.  —  Pb.A  +  4H2O.  Feine  Nadeln.  Leicht  lös- 
lich in  heifsem  Wasser.  —  Ag^.A.  Breite,  rhombische  Tafeln.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

CH.CH 

2.  2,5-Methylbrenzschleimsäure  CeHeO«  =  CHg.c.O.c.COsH.    b.  Beim  Aufkochen 

von  10  g  Methylfurfurol  mit  50  g  gewaschenem  Ag^O  und  800  ccm  Wasser  (Hill,  Jenninos, 
Am.  15,  167).    Man  übersättigt  mit  Soda,  engt  die  filtrirte  Lösung  ein  und  fällt  durch  HCl. 

—  Tafeln  oder  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  108 — 109".  Sublimirt  leicht.  Aeufserst 
löslich  in  heifsem  Wasser;  bei  20"  hält  die  wässrige  Lösung  1,89  "/^  Säure.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3,  schwerer  in  Benzol,  fast  unlöslich  in  CSg.  Wird 
von  Bromwasser  zu  Acetylakrylsäure  CgHgOg  oxydirt.  Die  mit  wenig  Isatin  versetzte 
Lösung  in  Vitriolöl  färbt  sich,  beim  Erwärmen,  chromgrün  (Bieler,  Tollens,  A.  258,  125). 

—  Na.Ä.  Nadeln  (aus  Alkohol).  —  K.Ä.  Kurze  Prismen.  —  Ca.A2  +  SH^O.  Lange 
Nadeh).  Bei  20,2"  hält  die  wässrige  Lösung  12,7  "/^  wasserfreies  Salz.  —  Ba.Ä2.  Kleine 
Oktaeder.  Die  wässrige  Lösung  hält  bei  19,6"  22,6 "/(,  wasserfreies  Salz.  —  Ag.Ä.  Nieder- 
schlag; Nadeln  (aus  heilsem  Wasser). 

Aethylester  CgHj^Og  =  CeHgOg.CjHg.    Flüssig.    Siedep.:  213—214"  (Hill,  Jennings). 

Amid  CßHjNO.,  =  CßHgO^.NH^.  Lange  Prismen.  Schmelzp.:  131"  (H.,  J.).  Leicht 
löslich  in  Alkohol. 

Brommethylbrenzschleimsäure  C^HgBrOg.  B.  Man  tröpfelt  (3  At.)  Brom  in  die 
Lösung  von  (1  Thl.)  Methylbrenzschleimsäurc  in  1,5  Thln.  Eisessig,  bei  höchstens  17" 
(Hill,  Jennings,  Am.  15,  176).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  150 — 151".  Die  wässrige  Lösung 
hält  bei  21,4"  0,28  "/„  Säure.  Schwer  löslich  in  CS^  und  Ligroin.  Wird  von  Bromwasser 
zu  Bromacetylakrylsäure  oxydirt.  —  K.A.  Nadeln.  —  Ca.Äa  +  3HjO.  Nädelchen.  Die 
wässrige  Lösung  hält  bei  20"  0,41  "/^  wasserfreies  Salz.  —  Ba. A2  rh  ^  HgO.  Nadeln.  Die 
wässrige  Lösung  hält  bei  20,2"  0,59  "/„  wasserfi-eies  Salz.  —  Ag.A.  Nadeln  (aus  heifsem 
Wasser). 

Dibrommethylbrenzschleimsäure  CgH^Br^Og.  B.  Man  setzt  (über  Nacht)  (1  Thl.) 
Methylbrenzschleimsäurc  den  Dämpfen  von  (3  Thln.)  Brom  aus  (Hill,  Jennings,  Am.  15, 
182).  —  Tafeln  (aus  Toluol).  Schmilzt  bei  175",  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  CSg  und 
Ligroin.     Beim  Erwärmen  mit  Wasser  entsteht  Bromoxymethylbrenzschleimsäure. 

Tetrabromid  CeHgOgBr^.  B.  Durch  Eintröpfeln  von  Brom,  gelöst  in  CHCI3,  in 
eine  im  Kältegemisch  befindliche  Lösung  von  1  Thl.  Methylbrenzschleimsäurc  in  5  Thln. 
CHClg  (Hill,  Jennings,  Am..  15,  184).  —  Flache  Nadeln.  Schmilzt  gegen  95",  unter  Zer- 
setzung. Sehr  schwer  löslich  in  CS,  und  Ligroin.  Natriumacetat,  gelöst  in  Eisessig,  er- 
zeugt Brommethylbrenzschleimsäure. 

Bromid  CgHgBrgOj  =  CHg.C^Br^O.COBr.  B.  Aus  (1  Mol.)  Methylbrenzschleimsäure- 
chlorid  und  (etwas  mehr  als  2  At.)  Brom  bei  145",  am  Lichte  (Hill,  Sawter,  B.  27,  1569). 

—  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  102".  Leicht  löslich  in  CHCI3,  Benzol  und  CS,. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  ö-Aldehydobrenzschleimsäure  CgH^O^. 

Sulfomethylbrenzsehleimsäure  C.HeSOe  =  S03H.C4H(CH3)O.C02H.  B.  Beim  Ein- 
tragen von  1  Thl.  Methylbrenzschleimsäurc  in  3  Thln.  kaltgehaltene,  rauch.  Schwefelsäure 
(Hill,  Jennings,  Am.  15,  174).  —  Ba.CgH^SOg  -j-  5HjO.     Lange  Nadeln. 

3.  Säuren  c^HgOg. 

1.  2,5-Diniethylfuranmethylsäure,  Uvinsäure,  Pyrotritarsäure ,  aa.-Di- 

CO  H  C PH 

■methylfurancarbonsäure    „l,  >^r\ri  r^n  •     ^-     I^^i  der  trockenen  Destillation  von 

Weinsäure,  namentlich  wenn  dieselbe  schnell  geleitet  wird,  neben  Brenztraubensäure 
(Wislicenüs,  Stadtnicki,  A.  146,  306).  Bei  6  stündigem  Kochen  von  Brenztraubensäure 
mit  Barytwasser  (Böttinger,  A.  172,  241).  Beim  Erkalten  krystallisirt  die  meiste  Uvin- 
säure  aus.  Mehr  Uvinsäure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Brenztraubensäure  mit  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumacetat.  Carbopyrotritarsäure  (Harrow)  und  Methronsäure 
(FriTiG,  Eynern,  A.  250,  189)  zerfallen,  beim  Erhitzen,  in  COg  und  Pyrotritarsäure. 
CgHsC^s  =  CO2  -\-  C7H8O3.  Der  Aethylester  entsteht  beim  Kochen  von  Diacetbernstein- 
säureester  mit  verd.  Schwefelsäure  (Harrow,  A.  201,  145).  C8H808(C,H5)j  =  C2H6(OH) 
-j-  C,H7  08.C2H5  -)-  CO,.     Der  Aethylester  entsteht  bei  kurzem  Erwärmen  von  Acetonacet- 

45* 
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essigester  mit  rauchender  Salzsäure  (Paal,  B.  17,  2765).  CjHg04.C2HB  =  CyHyOg.CjHj 
-|-  HjO.  Der  Aethylester  entsteht  beim  Destilliren  des  Silbersalzes  des  Carbopyrotritar- 
säure-Monoäthylesters  (Knobr,  Cavallo,  B.  22,  154).  —  D.  Man  erhitzt  1  Thi.  Brenz- 
traubensäure  mit  1  Thl.  Natriumacetat  und  3  Thln.  Essigsäureanhydrid  3  Stunden  laug 
auf  140",  giefst  das  Produkt  in  Wasser  und  kocht  die  Flüssigkeit  so  lange  mit  Soda,  bis 
alles  Oel  verschwunden  ist.  Auf  Zusatz  von  H^SO^  wird  jetzt  Uvinsäure  gefällt  (^ßöT- 
TiNGER,  B.  13,  1969).  —  Krystallisirt  (aus  heifsem  Wasser)  in  Nadeln,  aus  Aether  in 
kurzen,  dicken  Säulen.  Schmelzp. :  135"  (Harro w).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig;  subli- 
mirt  schon  unterhalb  des  Schmelzpunktes.  Löslich  in  400  Thln.  siedendem  Wasser,  fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  noch  leichter  in  Aether. 
Bei  der  Destillation  von  Pyrotritarsäure  entstehen  a-Dimethylfuran  CgHgO  und  Uvinou 
G^JA.^,0^.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160",  Acetonylaceton  CHg.CO.CHj. 
CHg-tO.CHg.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  COj  und  Essigsäure,  von  verdünnter 
Salpetersäure  zu  COj  und  Oxalsäure  oxydirt.  Wird  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  nicht 
verändert  (Böttinger,  A.  208,  127).  PClg  giebt,  bei  100",  ein  Chlorid,  das  mit  Wasser 
in  HCl  und  Uvinsäure  zsrfällt;  bei  160—170"  entsteht  ein  Körper  C^HeCl^O^.  Erwärmt 
man  etwas  Pyrotritarsäure  mit  2  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  und  fügt  dann  6  Tropfen 
konc.  Schwefelsäure  hinzu,  so  entsteht  eine  kirschrothe  Färbung  (Harrow).  Liefert  mit 
Brom  ein  Tetra-  und  ein  Pentabromderivat  (Böttinger,  B.  17,  317). 

Salze:  Böttinger,  A.  172,  243;  Fittig,  Eynern,  A.  250,  191;  Fittig,  Feist,  A.  250, 
192.  —  Na.C7Hj08  +  2H2O  (H.).  —  Cai{C^B.^O^\  +  2H2O.  Prismen  (aus  kaltem  Wasser). 
Krystallisirt,  aus  heifser  Lösung,  mit  4HjO  in  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  (B.,  A.  247,  255).  —  ^2i{G^Yi.^0^\  +  4H2O.  Fettglänzende  Blätter  (B.,  A.  247, 
255).  Platte  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser  (F.,  F.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Zn(C7Hj03)2  +  8H2O  (charakteristisch).  Drusen,  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  in 
siedendem,  —  Ag.CjH^Og.  Dicker  Niederschlag;  geht,  beim  Umkrystallisiren,  in  kleine 
Prismen  über. 

Methylester  CgHioOg  =  CjHyOg.CHg.  B.  Bei  der  Destillation  des  Silbersalzes  des 
Carbopyrotritarsäure-Monomethylesters  (Knobb,  Cavallo,  B.  22,  156).  —  Siedep.:  198" 
(i.  D.). 

Aethylester  CgHjgOj  =  CjHjOg.CjHg.  B.  Aus  dem  Silbersalz  und  CgH^J.  Aus 
Diacetsuccinsäureester  (H.),  —  Anisähnlich  riechendes  Oel.  Siedep.:  208 — 209"  (Harrow). 
Siedep.:  214"  (i.D.)  (Knorr,  Cavallo).  Brechungsvermögen :  J.  pr.  [2  j  50,  142.  Schwerer 
als  Wasser. 

Verbindung  C^HeCl^Og.  B.  Bei  l'/g— 2stündigem  Erhitzen  auf  160—170"  von 
1  Thl.  Pyrotritarsäure  mit  4  Thln.  PClg  und  2  Thln.  POCI3  (Dietrich,  Paal,  B.  20,  1082). 
Man  giefst  das  Produkt  in  Eiswasser  und  extrahirt,  durch  Aether,  die  Verbindung 
CjHgCljOg.  —  Gelbes,  stechend  riechendes  Oel.  Destillirt,  selbst  im  Vakuum,  nicht 
unzersetzt.  Mischt  sich  mit  Lösungsmitteln,  ausser  mit  Wasser.  Wandelt  sich,  an  feuchter 
Luft,  in  Pyrotritarsäure  um.  Uulölich  in  kalter  Natronlauge;  löst  sich  darin,  beim 
Kochen,  unter  völliger  Zersetzung.  Beim  Behandeln  mit  Alkohol,  KJ  und  Kupferpulver 
(oder  Ag)  entsteht  Pyrotritarsäureester. 

Tetrabrompyrotritarsäure  C^üßr^O^.  B.  Man  setzt  Pyrotritarsäure,  in  dünnen 
Schichten,  24  Stunden  lang  bei  15"  der  Einwii'kuug  von  Bromdämpfen  aus  (Dietrich, 
Paal,  B.  20,  1078).  Man  krystallisirt  die  Substanz,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  erst 
aus  Eisessig  und  dann  aus  CHClg  -j-  Ligroin  um.  —  Lange,  glänzende  Nadeln  oder 
Spiefse  (aus  CHClg  -|-  Ligroin),  die  an  der  Luft,  unter  Verlust  von  CHClg,  matt  werden. 
Bei  mehrtägigem  Stehen  in  der  Mutterlauge  wandeln  sie  sich  in  grofse,  rhomboederartige, 
chloroformfreie  Krystalle  um.  Krystallisirt  (aus  Benzol)  in  benzolhaltigen,  kleineu  Prismen. 
Schmelzp.:  161 — 162".  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHClg,  CSj,  Aceton  und  Benzol.  Nimmt  dii-ekt  4  At.  Brom  auf.  Wii-d  durch  Natriuin- 
amalgam  und  Essigsäure  in  Pyrotritarsäure  zurückverwandelt.  Sehr  unbeständig  gegen 
Basen;  verliert,  beim  Lösen  in  Soda,  alles  Brom  als  NaBr.  Ebenso  wirken  NHgO  und 
l'henylhydrazin.     Liefert  mit  Alkohol  und  HCl  keinen  Ester. 

Tetrabromid  CjH^BrgOg.  B.  Beim  Eintragen  von  Tetrabrompyrotritarsäure  in 
Brom  (Dietrich,  Paal)  Man  presst  die  gebildeten  Krystalle  ab,  wäscht  sie  mit  wenig 
CHClg  und  Eisessig  und  krystallisirt  aus  ligroinhaltigem  Benzol  um.  —  Kleine  Prismen. 
Schmelzp.:  179 — 180".  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  schwer  löslich  in  heifsem 
Benzol,  CHClg  und  CSj,  leicht  in  Eisessig.  Wird  von  Natriumamalgam  (und  Essigsäure) 
in  Pyrotritarsäure  zurückverwandelt. 

Pentabrompyrotritarsäure  CjHgBrgOg.  B.  Aus  Tetrabrompyrotritarsäure  und 
Brom,  bei  100"  (Dietrich,  Paal,  B.  20,  1082).   —   Glänzende  Blättchen  (aus  verd.  Essig- 
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säure).  Erweicht  bei  IQO''  und  schmilzt  bei  197".  Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln,  aufser 
in  Wasser  und  Ligroi'n. 

Uvinon  C^^H^oO^.  B.  Bei  der  Destillation  von  Carbopyrotritarsäure  CgHgOg  oder 
von  Pyrotritarsäure  (Dietrich,  Paal,  B.  20,  1086).  Man  wäscht  das  Destillat  mit  verd. 
Natronlauge,  kocht  das  Ungelöste  mit  wenig  konc.  Natronlauge  und  krystallisirt  es  aus 
Eisessig  um.  —  Zolllange,  glänzende  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  247,5".  Sublimirt 
in  feinen,  gelben  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Alko- 
hol, Aceton  und  Benzol,  etwas  leichter  in  heifsem  Eisessig. 

Oktobromuvinon  C,4H4Br80j.  B.  Aus  Uvinon  und  überschüssigem  Brom,  bei  100" 
(Dietrich,  Paal).  —  Grofse,  rothgelbe  Prismen.  Schwer  löslich  in  Lösungsmitteln.  Ver- 
kohlt beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Brom  und  HBr. 

2.  Furanpropylsäure ,    Furfurpropionsäure  C4H3O.CH2.CH2.CO2H.     B.     Aus 

Furfurakrylsäure  CyHgO,  und  Natriumamalgam  (Baeyer,  B.  10,  357).  Beim  Destilliren 
von  Furfurylmalonsäure  C4H80.CH^.CH(C02H)2  (Marckwald,  B.  21,  1083).  —  Krystallinisch; 
Schmelzp.:  50—51".  Siedep.:  229"  (Marckwald,  B.  20,  2812).  Färbt  sich  mit  Salzsäure 
gelb;  löslich  in  Wasser  und  Aether.  Geht,  beim  Behandeln  mit  Brom  und  dann  mit 
Silberoxyd,  in  Furonsäure  CjHgOg  über, 

Amid  CjHgNO,  =  C4H30.CH,.CH,.CO.NH2.  B.  Durch  Erhitzen  von  furfurpropion- 
saurem  Ammoniak,  im  Rohr,  auf  220"  (Marckwald,  B.  20,  2812).  —  Wird  aus  der  Lösung 
in  Benzol,  durch  Ligroi'n,  in  Nadeln  gefällt.  Schmelzp.:  98".  Siedet  fast  unzersetzt  bei 
270".     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

CH:C.CHBr.CHBr.C03H 

Bromfurfurdibromprop ionsäure  C7H6Br308  =  •         ^\  .    B.    Man 

CHrCBr.O 
giefst  (2  Mol.)  trocknes  Brom  in  die  Lösung  von  1  Tbl.  Furfurakrylsäure  C-jH^O^  in 
10  Thln.  CS,  und  erwärmt  einige  Zeit  (Gibson,  Kahnweiler,  Am.  12,  316).  —  Flache, 
schiefe  Prismen  (aus  Benzol).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  CS^  und  Benzol, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt,  in  der  Wärme,  in  HBr  und  Bromfurfurbrom- 
akrylsäure  CjüsBr^Os.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Wasser,  in  CO2  und  Bromfurfur- 
bromäthylen  CgH^Br^O. 

n.        -»«.<>/.  >.»...  t^   ■.  ...  CHq  .C.O.C  .CH,  .CO,H 

3,  u-Methylfuran-a-Aethylsaure,    Sylvanesstgsaure         ^  x„    x-„     ''        -    • 

Uli — Kjn. 

B.  Beim  Erhitzen  von  Sylvancarbonessigsäure  CgHgOß  über  den  Schmelzpunkt  (Polo- 
NOwsKY,  A.  246,  14).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  134 — 135"  (Fittig,  Hantzsch, 
B.  21,  3189).  Sublimirt  oberhalb  100"  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Wird  durch  konc,  Salpetersäure 
zu  Essigsäure  und  Oxalsäure  oxydirt.  Unverändert  löslich  in  Vitriolöl.  Wird  von 
Reduktionsmitteln  nicht  angegriffen.  Wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  nicht  verändert,  — 
Ba(C,H,03), -f4V2H,0.     Tafeln.  —  Ag.l -f  V^H^O,     Niederschlag. 

<PTT P  PTT 
n/f^T^  \  ri  nr\Ty'     ^-     Man  ver- 
L(Ori, ) :  L-.üUjH 

setzt  10  g  Isodehydracetsäure  CgHgO^  mit  10  g  Brom  und  50  g  Wasser  und  destillirt  das 
abgesaugte  Produkt  im  Dampfstrom  (Feist,  B.  26,  755).  —  Glänzende  Blättchen,  Schmelz- 
punkt: 122".  Elektrische  Leitfähigkeit:  Miolati,  B.  26,  756,  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.     Die  Dämpfe  färben  einen  mit  HCl  befeuchteten  Fichtenspahn  blassgrün. 

4.  NIethylUVinSäure  CgHioOg  =  C^HgO.CO.H.  B.  Beim  Erhitzen  von  Methylmethron- 
säure  auf  240—250"  (Fittig,  Dietzel,  A.  250,  205).  CgHioOg  =  CgHioOs  -j-  CO.,.  —  Nadeln 
(aus  Wasser)  oder  Prismen.  Schmelzp.:  98",  Sublimirt  von  100"  an.  Mit  Wasserdämpfeu 
flüchtig.  Zerfällt,  bei  der  Destillation,  theilweise  in  CO^  und  Dimethylketopenten  C^Hj^O. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Eisessig  und  Benzol. 
Wird  durch  heifse,  verd.  Mineralsäuren  verändert.  Beim  Kochen  mit  konc.  Kalilauge 
entsteht  Essigsäure.  —  Ca.(CgH308),  +  4  H^O.  Perlmutterglänzende  Tafeln.  Unlöslich  in 
Alkohol.  —  Ba.Ä,  +  4H2O.  Hemimorphe,  rhombische  (Linck,  A.  250,  207)  Prismen  oder 
Tafeln.  Verliert  bei  80"  das  Krystallwasser  und  färbt  sich  orange.  —  Ag.A.  Flockiger 
Niederschlag.     Kleine  Prismen  (aus  heifsem  Wasser), 

Aethylester  C.^^^fi^  =  C8H903,C2H6,  Oel.  Siedep,:  218—219"  (Fittiq,  Dietzel). 
Leicht  löslich  in  Alkohol  u,  s.  w. 

5.  Furfurvaleriansäure  CgH.^O«  =  C^HsO.C.Hg.CO^H.  B.  Aus  Furfurangelikasäure 
mit  Natriumamalgam  (Baeyer,  Tönnies,  B.  io,  1364).  —  Oel,  Geht,  beim  Behandeln  mit 
Brom  und  Ag,0,  in  Butyi-ofuronsäure  CgH^jOg  über. 
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D.  Säuren  CnH,n_803. 

Diese  Säuren  entstehen  durch  Erhitzen  von  Furfurol  mit  den  Natriumsalzen  und 
Anhydriden  der  Säuren  CuH^^O^.  G^Uß,  +  Na.aHgO^  =  Na.CjHsOg  +  H^O.  Sie  sind 
isomer  mit  den  Oxysäuren  CnH2u_80g  der  aromatischen  Reihe.  Ihre  Bildungsweise  ent- 
spricht vollständig  jener  der  Säuren  CnH5,n_20j  aus  den  Aldehyden  C^HanO,  den  Säuren 
CnHjn— 10^5  aus  den  Aldehyden  CnH2n_80  u.  s.  w. 

C  TT  O  C  H 
I.     Furfurakrylsäure    C^HgOg.     a.   stabile  Form     "     HCCOH"      ^'      ^*"    ^^^^^ 

8  Stunden  lang  1  Thl.  Furfurol  mit  2  Thln.  Natriumacetat  und  7  Thln.  Essigsäureanhy- 
drid (Baeyer,  B.  10,  357).  Furfurakrylursäure  C9H9NO4  zerfällt,  beim  Kochen  mit  starkem 
Barytwasser,  in  Glycin  und  Furfurakrylsäure  (Jaffe,  Cohn,  B.  20,  2315).  Entsteht,  neben 
Allofurfurakrylsäure ,  bei  3  Minuten  langem  Kochen  von  10  g  Furfurmalonsäure  C^H30. 
CH:C(C02H),  mit  16  g  Essigsäureanhydrid  (Liebermann,  B.  27,  286;  vgl.  Marckwald, 
B.  21,  1081)!  Die  mit  0,06  g  Jod  versetzte  Lösung  von  0,8  g  Allo- Furfurakrylsäure  in 
lOccm  Benzol  scheidet,  an  der  Sonne,  rasch  die  stabile  Säure  aus  (Liebermann,  28,  1444). 

—  D.  Man  erhitzt  10  Stunden  lang  auf  160—170°  2  Thle.  Furfurol  mit  3  Thln.  Natrium- 
acetat und  3  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Marckwald,  B.  20,  2812;  Gibson,  Kahnweiler, 
Am.  12,  314).  —  Lange,  dünne  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  141".  Siedet,  bei 
raschem  Erhitzen,  bei  255  —265°,  in  kleiner  Menge  uuzersetzt  (L.).  Bei  der  Destillation 
gröfserer  Mengen  entsteht  Furfuräthylen  C^HgO-CHiCH^.  Siedep.:  286°  (M.).  Leicht  und 
schon  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Löslich  in  500  Thln.  kaltem  Wasser.  1  Thl.  löst 
sich  bei  19°  in  77  Thln.  Benzol  (L.).  Sehr  schwer  löslich  in  CSg  und  Ligroi'n,  ziemlich 
leicht  in  Alkohol,  leicht  in  Aether.  100  Thle.  der  Lösung  in  Benzol  halten  bei  19" 
1,1  Thl.  (Liebermann,  B.  28,  132).  Molek.  Verbrennungswärme  =  757,3  Cal.  Elektrisches 
Leitungsvermögen  100  k  =  0,003  25  (Stohmann,  B.  28,  134).  Zerfällt,  beim  Schmelzen  mit 
KOH,  in  Essigsäure  und  Brenzschleimsäure.  Beim  Behandeln  mit  Alkohol  und  HCl 
entsteht  der  Diäthylester  der  Propionondicarbonsäure  CjM^Og.  Trockenes  Brom  erzeugt 
Bromfurfurdibrompropionsäure  CjHgBrgOs.  Wird  von  konc.  Salzsäure  mit  grüner  Farbe 
gelöst.     Mit  Natriumamalgam  entsteht  (in  wässriger  Lösung)  Furfurpropionsäure  C7HgOfl. 

—  Ag.A.     Niederschlag,  fast  unlöslich   in  Wasser  (J.,  C).  —   Das   Baryumsalz  ist  in 

Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

C  TT  O  r*  FT 
b.  Allo-Furfurakrylsäure    Ar\^u'ATy     ^-    Siehe  Furfurakrylsäure  (Liebermann, 

Li\J^n..L/.ii. 

ß.  27,  287).  Man  reinigt  die  Säure  durch  Krystallisation  ihres  Piperidinsalzes  aus  Benzol 
(Liebermann,  B.  28,  131).  —  Glasglänzende,  monokline  (Fock,  B.  28,  1443)  Prismen  und 
Tafeln.  Schmelzp,:  103°.  100  Thle.  der  Lösung  in  Benzol  halten  bei  19°  6  Thle.  Beim 
Sieden  entstehen  Furfuräthylen  und  Furfurakrylsäure.  Wandelt  sich,  in  Benzol  gelöst 
und  mit  wenig  Jod  versetzt,  an  der  Sonne  rasch  in  die  stabile  Form  um. 

Methylester  CgHgOs  =  C7H6O3.CH8.  Rhombische  Krystalle;  Schmelzp.:  27°;  Siede- 
punkt: 227—228°  bei  774  mm;  112°  bei  15  mm  (Gibson,  Kahnweiler). 

Aethylester  C<,H,(|Og  =  C7H5O3.C2H5.  E.  Bei  4stündigem  Erwäi-men  auf  dem 
Wasserbade  von  4  Thln.  Furfurpropionsäure  mit  4  Thln.  Alkohol  und  1  Thl.  Vitriolöl 
(Marckwald,  B.  21,  1404).  —  D.  Man  versetzt  (6  Mol.)  auf  0°  gekühlten  Essigester  mit 
(1  Atom)  Natrium  und  dann  tropfenweise  mit  (1  Mol.)  Furfurol.  Sobald  alles  gelöst  ist, 
lässt  man  die  Lösung  einige  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen,  fügt  dann  (1  Mol.) 
Essigsäure  und  hierauf  Wasser  hinzu  (Claisen,  B.  24,  144).  —  Flüssig.  Siedep.:  228 
bis  230''(M.);  233—235°  (Gl.). 

Amid  C^H^NOj  =  C^HgO^.NH,.  Schuppen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  168—169" 
(Gibson,  Kahnweiler,  Am.  12,  315).     Wenig  löslich  in  kaltem  Wascer. 

Furfurakrylursäure,  Turfurakrylglyem  C9H9NO,  =  CÄO.CH:CH.CO.NH.CH,. 
CO2H.  B.  Tritt  im  Harne  von,  mit  Brot  und  Milch  gefütterten,  Hunden  auf,  denen 
eine  7procentige  Furfurollösung  subcutan  injicirt  wird  (Jaff^,  Cohn,  B.  20,  2315).  Er- 
scheint auch  im  Harn  von  Kaninchen,  denen  furfurakrylsaures  Nati'ium  subcutan  injicirt 
wird  (J.,  C).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Bräunt  sich  bei  208°  und  schmilzt  bei  213—215". 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  Alkohol.  Löst  sich 
in  Salzsäure  mit  dunkelgrüner  Farbe.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  starkem  Barytwasser, 
in  Glycin  und  Furfurakrylsäure  C7Hg08.  —  Ag.Ä.  Niederschlag  aus  mikroskopischen 
Nadeln  bestehend. 

«-Chlorfurfurakrylsäure  C7H6CIO8  =  C4H80.CH:CCl.COjH.  B.  Bei  mehrtägigem 
Erhitzen  des  entsprechenden  Aldehyds  mit  Ag^O  (Mehne,  B.  21,  426).  —  Krystallbüschel 
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(aus  Wasser).     Schmelzp.:    142".     Löslich  in   heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,   un- 
löslich in  Ligroiii. 

CH:C-C2H,.C0,H 
Bromfurfurakrylsäure  CyHgBrOg  =  •  \  .    B.     Beim   Eintragen  von 

CH:CBr.O 
Zinkstaub  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Bromfurfurdibrompropionsäure  CjHgBrgOg 
(GiBSON,  Kahnweii,er,  Avi.  12,  319).  —  Lange  Prismen.  Schmelzp.:  176 — 177".  Leicht 
löslich  in  Alkohol  undAether,  schwer  iu  Benzol  und  CHCI3,  unlöslich  in  Ligroi'n.  — 
Na.Ä.  Nadeln.  —  Ca.Äj,  -{-  SH^O.  Tafeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.A^ 
+  HjO.     Nadeln.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.Ä.     Amorpher  Niederschlag. 

Aethylester  CgHgBrOg  =  C^H^BrOg.CgHg.  Grofse,  flache  Prismen  (aus  Ligroi'n). 
Schmelzp.:  42",  Siedep.:  151—152"  bei  14mm  (Gibson,  Kahnweiler).  Leicht  löslich  in 
Alkohol  u.  s.  w. 

CH:C— CH:CBr.C02H 

Bromfurfurbromakrylsäure  C^H^Br^Os  =  •        ^^^^  .      B.     Beim  Er- 

CH:CBr.O 
hitzen  von  Bromfurfurdibrompropionsäure  auf  130"  (Gibson,  Kahnweiler,  Am.  12,  323). 
—  Feine  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  178—179".  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  löslich  in  CHCI3  und  CS2,  reichlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  K.Ä. 
Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.Ä^  -f-  2H2O.  Schuppen.  Sehr  schwer 
löslich  in  kochendem  Wasser.  —  Ag.Ä.     Amorpher  Niederschlag. 

Aethylester  CgHgBr.jO,  =  C^HgBi-aOg.CaHg.  Nadeln  (aus  Ligroi'n).  Schmelzp.:  55 
bis  56"  (G.,  K.).     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Furfurcyanakrylsäure  CgH^NOg  =  C,H30.CH:C(CN).C0,H.  B.  Der  Aethylester 
entsteht  bei  V2  stündigem  Erhitzen  auf  160"  von  (1  Mol.)  Furfurol  mit  (1  Mol.)  Cyan- 
essigester  und  etwas  Natrium,  gelöst  in  wenig  Alkohol  (Heück,  B.  27,  2625;  Bechert, 
J.  pr.  [2]  50,  16).  Bei  ^4 stündigem  Kochen  des  Amids  (1  Thl.)  der  Säure  mit  (8  Thln.) 
Schwefelsäure  (1  Thl.  H,SO^ +'"  3  Thle.  Wasser)  (Heück,  B.  28,  2254).  —  Glänzende, 
goldgelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  218".  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Beim 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  die  Acetylverbindung  CjoH^NO^. 

Aethylester  CioHgNOg  —  CgH^NO.j.CgH^.  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 94"  (Heück).  Siedet  bei  295 — 300"  unter  theilweiser  Zersetzung  (Heück,  B.  27, 
2625).     Färbt  sich,  mit  wenig  alkoholischem  Kali,  intensiv  blau. 

Acetylderivat  CmH^NO^  =  CgH^NOg.CaHaO.  B.  Bei  20  Minuten  langem  Kochen 
von  Furfurcyanakrylsäure  mit  Essigsäureanhydrid  (Heück,  B.  27,  2626).  —  Nadeln  (aus 
CHClg  -\-  Ligroi'n).  Schmilzt  bei  87",  wird  bei  90—95"  fest  und  schmilzt  dann  wieder 
bei  160".     Leicht  lösHch  in  Benzol  und  CHCI3. 

Chlorid  C8H,ClN02  =  C^HsO.CH:C(CN).COCl.  B.  Beim  Auflösen  von  (5  g)  «-Cyan- 
(?-Furfurakrylsäure  und  (6,5  g)  PCI5  in  30  g  Benzol  (Heück,  B.  28,  2254).  —  Feine,  gelbe 
Nadeln  (aus  Ligroi'n).  Schmelzp.:  79".  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3,  Benzol  und 
heilsem  Ligroi'n. 

Amid  CgHeKO,  =  CgH.NO^.NHj.  B.  Man  erhitzt  (5  g)  Furfurol  mit  (4,5  g)  Cyan- 
acetamid  bis  zum  Aufkochen  und  versetzt,  nach  dem  Abkühlen,  mit  0,01  g  Natrium,  ge- 
löst in  12  ccm  absol.  Alkohol  (Heück,  B.  28,  2252).  Aus  dem  Chlorid  der  Säure  und 
NHg  (H.).  —  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  156".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
Benzol  und  CHCI3 ,  unlöslich  in  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  PCI5  entsteht  Furalmalo- 
nitril.     Geht,  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge,  in  eine  isomere  Verbindung  CgH^N.^0.,  über. 

Isomere  Verbindtmg  CgHgN.jO.,.  B.  Bei  kurzem  Erwärmen  von  (1  Mol.)  Furfur- 
cyanakiylsäureamid  mit  (1  Mol.)  Kalilauge  auf  55"  (Heück,  B.  28,  2255).  Man  fälllt 
durch  Schwefelsäure.  —  Nadeln  (aus  Wasserj.  Schmelzp.:  150".  Leicht  löslich  in  verd. 
Alkalien.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  H^SO^  (von  35  "/„),  Furfurol.  Wandelt  sich,  b(;im 
Erhitzen  auf  160",  in  Furfurcyanakrylsäureamid  um. 

Purfur-^-Brom  «-Cyanakrylsäure  CgH^BrNOa  =  C4H80.CBr:C(CN).C02H.  Aethyl- 
ester CjoHgBrNOg  =  CeHjBrNOg.CgHj.  B.  Aus  (1  Mol.)  Furfur-a-Cyanakrylsäureester 
und  (2  Mol.)  Brom,  gelöst  in  Eisessig  (Bechert,  J.  pr.  [2]  50,  18).  —  Goldgelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  111". 

Nitrofurfurcyanakrylsäure  CgH.NjOg  =  C4H,(NO,)O.CH:C(CN).C02H.  B.  Beim 
Eintragen,  unter  Kühlung,  von  Furfurcyanakrylsäure  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52) 
(Heück,  B.  38,  2257).  —  Krystalle.  Schmilzt  bei  250"  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig.  —  Ag.CyHgN.j06.     Eigelber  Niederschlag. 
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Aethylester  CioHgNjOg  =  CgHgNjOg.CjHj.  D.  Bei  allmählichem  Eintragen,  unter 
Kühlung,  von  4  g  Furfurcyanakrylsäureester  in  15  g  HNOg  (spec.  Gew.  =  1,48)  (Heück). 
—  Glänzende,  gelbe  Blatt chen  (aus  verd.  Eisessig).  Schmilzt  bei  153"  unter  Zersetzung. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  CHCl^  und  Eisessig. 

2.  Säuren  CgHgOg. 

1.  Furanbutenylsäure,  Furfurquartenylsäure   C^HsO.CHiCH.CHj.COjH.    B. 

Durch  Oxydation  des  zugehörigen  Aldehyds  mit  AggO  (Schmidt,  B.  14,  575).  —  Glän- 
zende Blättchen  (aus  heifsem  Wasser).  Sublimirt  in  feinen  Nadeln.  Schmelzp.:  107". 
Löslich  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe. 

2.  Methylfuranpropenylsäure ,    Methylfurfuramylsäure  CHg .  C^H^O  .  CH : 
CH.CO.jH.     B.     Aus  Methylfurfurol  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Maquenne, 

A.  eh.  [6]  22,  87).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  157". 

3.  Furfurangelikasäure  CgHjoOg  =  c,H30.ch:Ch.ch,.ch,.co,h.   b.   Bei  zwöif- 

stündigem,  allmählichem  Erwärmen  eines  Gemenges  von  Furfurol,  Natriumbutyrat  und 
Buttersäureanhydrid  von  100  bis  auf  180"  (Baeyer,  Tönnies,  B.  10,  1364).  —  Nadeln. 
Schmelzp. :  87 — 88".  Natriumamalgam  reducirt  zu  normaler  Furfurvaleriansäure  CgHijOg 
(Tönnies,  B.  12,  1200). 

E.   Säuren  C„H,„_,oOs  bis  C^i^,,,_,,0,. 

1.  /-Chlorfurfurpentinsäure  CgH^ciOg  =  c,H30.ch:CC1.ch:Ch.co,h.    b.    Bei 

dreistündigem  Kochen  von  4  Thln.  a-Chlorfurfurakrolein  C4H80.CH:CC1.CH0  mit  drei 
Thln.  Natriumacetat  und  fünf  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Mehne,  B.  21,  427).  —  Hell- 
gelbe Nädelchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  168".  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
in  Benzol,  unlöslich  in  CHClg.  —  Cu.Ag.     Grüner  Niederschlag. 

ptTT      p    p/-\    TT 

2.  «a-Methylphenylfurancarbonsäure  Ci^HioOg  =  p  jj  ^Q^^-pjj'  •  b.  Bei  kur- 
zem Kochen  der  isomeren  Dehydroacetophenonacetoncarbonsäure  (Päal,  B.  17,  2762)  oder 
von  Acetophenonacetessigsäureäthylester  CjgHii04.C2H5  (Paal,  5.  17,2764;  vgl.  Weltnek, 

B.  17,  69)  mit  Salzsäure.  —  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  180—181".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHClg,  CS,  und  Benzol,  schwer  in  kochendem  Ligroin.  Sublimirt  schon 
von  100"  an  in  Nadeln.  Wird  von  alkalischer  Chbmäleonlösung  glatt  zu  Benzoesäure 
oxydirt.  Wird  durch  Natriumamalgam  nicht  verändert.  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenyl- 
hydrazin. Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  HCl  oder  HJ,  in  COg  und  Methylphenyl- 
furan.  Dieselbe  Spaltung  erfolgt  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  oder  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  250". 

Salze:  Paal,  B.  17,  917.  —  NH^.CjjHgOg.  Sehr  schwer  lösliche  Kryställchea.  — 
K.Ä  -|-  xHjO.  Nadeln  (aus  Wasser).  Krystallisirt  (aus  Alkohol)  in  wasserfreien,  langen, 
glänzenden  Nadeln.     Fast  unlöslich  in  überschüssigen  Alkalien. 

Aethylester  Cj^Hj^Og  =  CijHgOg.CjHg.  Flüssig.  Destillirt,  in  kleinen  Mengen,  fast 
unzersetzt  (Paal,  B.  17,  917). 

Aeetylderivat  G^J:i^^O^.  B.  Ceim  Kochen  von  Methylphenylfurancarbonsäure  mit 
überschüssigem  Essigsäureanhydrid  (Paal,  B.  17,  2763).  —  Grofse,  durchsichtige  Tafeln 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  80 — 83".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer 
in  Ligroin.  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  zersetzt;  löst  sich  aber  leicht  in  kalter 
Natronlauge,  dabei  Methylphenylfurancarbonsäui'e  regenerirend. 

3.  /9-Furyl-a-Phenylpropionsäure  C,sH,.,03  =  C4H80.CH,.CH(CeH6).C02H. 

Furylphenyldibrompropionsäurenitril  C,gHgBrjNO=C4H80.CHBr.CBr(C6H5).CN. 
B.  Aus  Furylphenylakrylsäurenitril  C4H80.CH:C(C6HJ.CN  und  Brom  (Tbost,  A.  250, 
159).  —  Orangerothe  Krystalle.     Schmelzp.:  113—114". 

Nitril  C,,H„BrgNO  =  C4HgO.CHBr.CBr(CeH4Br).CN.  B.  Aus  Furyl-p-Bromphenyl- 
akrylsäurenitrii  C4H,,O.CH.C(C«H4Br).CN  (s.  S.  713)  und  Brom  (Trost,  A.  250,  162).  — 
Glänzende,  braune  Nadeln.     Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  212". 

4.  Furylphenylakrylsäure  CigH.oO«  =  C4HgO.CH:C(C6H6).CO,H.    Nitrii  CigH^NO 

=  C4H3O.CH :  C(C^;H5).CN.     B.     Aus  Benzylcyauid,  Furfurol  und  Natriuinäthylat  (Trost, 
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(Tbost,  A.  250,  159).  —  Schmelzp.:  42—43".  Liefert,  mit  Natrium  (und  Alkohol),  Benzyl- 
furyl  C,H30.CH,.CH„.C6H6  und  y-Furfur-f^-Phenylpropylamin  C^H^O.CH^.CHCCßHg). 
CHj.NH,. 

p-Bromderivat  CjsHgBrNO  =  C4H30.CH:C(C6H,Br).CN.  B.  Aus  p-Brombenzyl- 
cyanid  mit  Furfurol  und  Natriumäthylat  (Trost,  A.  250,  161).  —  Feine,  seideglänzende 
Nädelchen.     Schmelzp.:  65". 

Furyl-«-p-Nitrophenylakrylsäure-NitrilC,3H8N203=C4H80.CH:C[CeH,(NO,)].CN. 
B.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  (1  Mol.)  p-Nitrobenzylcyanid  und  (1  Mol.)  Furfurol 
in  warmem  Alkohol  mit  wenig  Natriumäthylat  (Freund,  Immebwahr,  B.  23,  2853).  — 
Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  171 — 173".  Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol, 
Aether  und  Benzol. 

Furyl-«-p-Aminophenylakrylsäure-NitrilC„H,oN20=C,H30.CH:C[C6H,(NH2)|.CN. 
B.  Man  versetzt  eine  heifse,  alkoholische  Lösung  von  p-Aminobenzylcyanid  mit  Natrium- 
äthylat und  Furfurol  (Freund,  Immerwahr,  B.  23,  2854).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 111—112". 

Diacetylderivat  Ci7H,4N20g  =  C,3H8N20(C2H80)^.  B.  Aus  Diacetyl-p-Amino- 
benzylamid  mit  Furfurol  und  Natriumäthylat  (Freund,  Immerwahr,  B.  23,  2855).  —  Hell- 
gelbes Krystallpulver.     Schmelzp.:  203 — 204". 

s-Allylfuryl-p-Aminophenylakrylsäurenitriltliioliarnstoflf  C„Hj5N8SO=C4H30. 
CH:C(CN).C6H,.NH.CS.NH.C3H5.  B.  Aus  AUyl-p-Aminobenzylcyanidthioharnstoff  und 
Furfurol  (Freund,  Immerwaer,  5.23,2855),  —  Hellgelbes  Pulver.  Schmelzp.:  206—208". 
Unlöslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

s  -  Phenylfuryl  -  p  -  Aminophenylakrylsäurenitrilthioharnstoff  CgoHjgNgSO  = 
C4H30.CH:C(CN).CeH4.NH.CS,NH.C6H5.  B.  Aus  s-Phenyl-p-Aminobenzylcyanidthioharn- 
stoflf  und  Furfurol  (Freund,  Immerwahr,  B.  23,  2856).  —  Schmelzp.:  159  —  100". 

</-1/p  TT  \  .  pXJ 
C(cV)-CCOH'  ^'  ^^^"^ 
Kochen  der  isomeree  Phenylacetylenbenzoylessigsäure  mit  rauchender  Salzsäure  und 
etwas  Alkohol  (Kapf,  Paal,  B.  21,  1489),  Beim  Erhitzen  von  Diphenylfurfurandicarbon- 
säure  oberhalb  des  Schmelzpunktes  (Perkin,  Soc.  57,  951),  Der  Aethylester  entsteht  bei 
5 — 6  stündigem  Kochen  von  Phenacylbenzoylessigester  mit  Alkohol  und  mäfsig  koncentrirter 
Salzsäure  (Kapf,  Paal,  B.  21,  3059).  G^Yi^.QO.GYl^.CR{CO.C^Tl^).CO^.G^U^  =  C^^H^Og. 
CjHg  -|-  HgO,  —  Nadeln  (aus  verd,  Alkohol),  Schmelzp,:  217".  Destillirt  fast  unzersetzt. 
Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  ziemlich  leicht  löslich  —  in  der  Wärme  —  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig  und  Benzol.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub,  Diphenylfuran.  Wird 
von  alkalischer  Chamäleonlösung  glatt  zu  Benzoesäure  oxydirt.  —  Na.A.  Feine  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  warmem  Wasser  oder  Alkohol,  unlöslich  in  Kalilauge.  —  Ag.A.  Pul- 
veriger Niederschlag. 

Aethylester  CigHieOg  =  C^H^Og.CjHv  Grofse  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelz- 
punkt: 82"  (Kapf,  Paal), 

Tetrabromid  Ci^Hj-Br^O.,  =  0\  ^„  //-i V\  rir>    nf\  tt  •     Fleischfarbenes,  unlösliches 

\LDr(Ugrl5).LBr.HJ2rl 
Pulver  (Perkin,  Soc.  57,  953), 

F.   Säuren  mit  vier  Atomen  Sauerstoff. 

1.  Bromoxymethylbrenzschlelmsäure  CeH,BrÜ4  =  CH3.c,Br(0H)0.C02H.    B.  Beim 

Erwärmen  von  Dibrommethylbrenzschleimsäure  mit  Wasser  (Hill,  Jennings,  Am.  15,  183). 
—  Prismen  (aus  CHCl«).  Krystallisirt  (aus  Wasser)  mit  1  H^O  in  Primen.  Die  entwässerte 
Säure  schmilzt  bei  153 — 154".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Wasser. 

CH— CH 

2.  2,5-f)-Aldehyclobrenzschleimsäure  CeH^o^  +  H„o  =  cho.c.o.c.co.h  +  H,o. 

B.  Beim  Kochen  von  Dibrommethylbrenzschleimsäurebromid  mit  Wasser  (Hill,  Sawver, 
B.  27,  1570).  —  Blättchen.  Schmilzt,  wasserfrei,  bei  205°  unter  Zersetzung.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Ag^O  zu  Dehydroschleimsäure  oxydirt. 
Bei  raschem  Erhitzen  entsteht  ein  bei  128"  schmelzendes  Sublimat  CgH^Og. 

3.  Furalacetessigsäure  C9H3O,  =  ch3.C0.C(CH.c,H30).C02H.  Aethylester  CjiHj^o, 

=  C9H,04.C2H5,     B.     Bei  eintägigem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Acetessigester,  Für- 
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furol  und  Essigsäureanhydrid  auf  150—160"  (Claisen,  Matthews,  J^.  218,  175).  —  Grolsc, 
glänzende,  trimetrische  Krystalle.  Schmelzp. :  62 — 62,5".  Destillirt  unzersetzt  bei  188  bis 
189"  bei  30  mm.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3,  Benzol  und  Eisessig,  etwas  schwerer 
in  Aether  und  noch  schwerer  in  Ligroin. 

PurfuraminocrotonsäureäthylesterC,„H,,N,0,  =  CO<f^^'^^^^'*^"S;^^^;^^^*.  B. 

Beim  Kochen  von  Furfurol  mit  Acetessigsäureester,  Harnstoff  und  Alkohol  (Biginelli,  Ü. 
23  [1|  389).  —  Trikline  (Bartauni,  0.  23  [1]  390)  Prismen  oder  auch  Schuppen.  Schmelz- 
punkt: 208—209". 

4.  FurylläVUlinsäure  CioHi^O,.  l.  ß  FuryllävuHnsäure  CH3.CO.CH(CH,.C,H80). 
CHj.COoH.  B.  Durch  Reduktion  von  j?-Furallävulinsäure  mit  Natriumamalgam  (Kehrek, 
Kleberg,  B.  26,  351).  —  Nadeln  oder  Prismen.     Schmelzp.:  100—101". 

2.  8-Furyllävulinsäure  C,H30.CH2.CH(C.O.CH3).CH2.C02H.  B.  Durch  Reduk- 
tion von  (5-Furfurallävulinsäure  mit  Natriumamalgam  (Kehrer,  Kleberg,  B.  26,  347).  — 
Lauge  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  98". 

5.  Säuren  c,^w,fi^. 

1.  ß-Furallävulinsäure  C,H30.CH:C(CO.CH3).CH2.CO,H.  B.  Bei  vierstündigem 
Kochen  von  58  g  Lävulinsäure  mit  48  g  Furfurol  und  45  g  entwässertem  Natriumaoetat 
(Kehrer,  Kleberg,  B.  26,  346).  Man  giefst  in  1^2  —  21  siedenden  Wassers,  filtrirt  nacli 
dem  Erkalten,  neutralisirt  das  Filtrat  genau  mit  Natron  und  versetzt  die  eingeengte  Lösung, 
in  der  Kälte,  mit  verd.  HCl,  solange  dadurch  noch  eine  Trübung  entsteht.  —  Lange, 
gelbe  Nadeln  (aus  Wasser);  Prismen  oder  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  153".  Zerfällt 
bei  der  Destillation  in  m-Acetyl-«-Oxycumaron  CioHgOg  und  H.,0.  Bei  der  Reduktion 
mit  Natriumamalgam    entsteht   Furyllävulinsäure.    —    Ca(CioH904)j  -\-    2HjO.     Amorph. 

2.  öFurallävulinsäure  C4H30.CH:CO.C2H^.C02H.  B.  Aus  Lävulinsäure  und 
Natronlauge  (Ludwig,  Kehrer,  B.  24,  2776).  —  D.  Man  trägt  30g  NaOH,  gelöst  in 
300  ccm  Wasser,  in  ein  auf  56"  erwärmtes  Gemisch  aus  46,4  g  Lävulinsäure,  gelöst  in 
500  ccm  Wasser,  und  38,4  Furfurol,  gelöst  in  50  ccm  Alkohol  (von  96  "/„l,  ein,  erwärmt 
5  Minuten  lang  auf  60",  kühlt  danu  rasch  ab  und  fällt  mit  HCl  (1  Vol.  konc.  HCl  und 
4  Vol.  HgO).  Der  abfiltrirte  Niederschlag  wird  wiederholt  mit  heifsem  Wasser  behandelt, 
wobei  hauptsächlich  die  ö-Furfurallävulinsäure  gelöst  wird,  während  die  mitgebildete 
(?, ö-Difurallävulinsäure  ungelöst  zurückbleibt  (Hofäcker,  Kehrer,  B.  28,  918).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Wasser);  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  113"  (L.,  K.);  115  —  116"  (H., 
K.),  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin,  schwer  in  CSj,  Alkohol  und 
Aether,  sehr  leicht  in  CHCI3,  Aceton,  Essieäther  und  Benzol.  Liefert,  mit  HCl-Gas  (und 
Alkohol),  n-Dilävulinsäurediäthylester  CioH,.^Oe(C.,HJ.,.  —  Ca(C,oH90/),  +  2H,0.  Gelbe 
Nadeln.  —  Ag.Ä. 

6.  Benzfurilsäure  C^.H^^O,.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  2  g  Benzfuril 
CgHg.CO.CO.C^HgO  in  eine  auf  60"  erwärmte  Lösnng  von  5  g  KOH  in  40  g  H.^0  (E.  Fischer, 
Ä.  211,  231).  Die  völlig  erkaltete  Lösung  wird  mit  verdünnter  IIjS04  neutralisirt  und 
die  filtrirte  Lösung  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Lösung  dampft  man,  unter 
vermindertem  Druck,  stark  ein,  fällt  gelöste  Beimengungen  durch  Ligroin  und  verdunstet 
weiter  im  Vakuum.  —  Kurze  Prismen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3, 
schwer  in  Ligroin.  Wird  bei  etwa  108"  braunroth  und  zersetzt  sich  bei  wenig  höherer 
Temperatur  unter  Schäumen. 

7.  FuralbenzOyleSSigsäure    C„H,oO,  -  C,H30.CH:C(CO.CeH5).C02H.      Aethylester 

Cigllj^O^  =  Ci^HgO^.G.Hr,.  B.  Bei  dreistündigem  Erhitzen  auf  150"  von  10  g  Benzoyl- 
essigsäureäthylester  mit  10  g  Furfurol  und  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  (Perkin, 
Stenhouse,  Soe.  59,  1011).  —  Glänzende  Tafeln  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  68".  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin. 

G.   Säuren  mit  fünf  Atomen  Sauerstoff. 
I.   Dehydroschleimsäure,  Furandicarbonsäure  CgH^Og  =  CO^H-C"  C.CO^h.     b. 

CH.CH 
Bei  zweitägigem  Erhitzen  von  Schleimsäure  mit  überschüssiger,  bei  0"  gesättigter  Brom- 
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wasserstoflFsäure ,  im  Rohr  auf  100"  (Heinzelmann ,  A.  193,  184).  CgHjgOg  =  C^H^Og  -\- 
SHgO.  Bei  achtstündigem  Erhitzen  von  Schleimsäurc  mit  bei  0"  gesättigter  Salzsäure 
auf  140— löO"  (Seelio,  B.  12,  1083).  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Erhitzen  von 
Schleimsäure  auf  280"  (Klinkhardt,  J.  pr.  [2]  25,  42).  Bei  achtstündigem  Erhitzen  auf 
150"  von  Alloschleimsäure  mit  konc.  HCl  und  rauchender  HBr  (E.  Fischer,  B.  24,  2139). 
Beim  Erhitzen  von  Isozuckersäure  CßHjgOg   im  Salzsäurestrome  (Tiemann,   Haarmann,   B. 

19,  1273).  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Hydrochlorfurandicarbonsäure  oder  beim 
Kochen  dieser  Säure  mit  Kali  (Tiemann,  Haarmann,  B.  19,  1277).  CgHgClOs  =  CgH^Og 
-|-  HCl.  Bei  dreistündigem  Erhitzen  von  saurem  zuckersaurem  Kalium  mit  konc.  Salz- 
säure auf  150"  (SoHST,  ToLLENs,  A.  245,  20;  Schrötter,  M.  9,  443).  Beim  Behandeln  von 
<5-Aldehydobrenzschleimsäure  mit  AggO  (Hill,  Sawyer,  B.  27,  1570).  —  D.  Man  er- 
hitzt gleiche  Theile  Schleimsäure,  koucentrirte  Salzsäure  und  rauchende  Bromwasserstofi- 
säure  acht  Stunden  lang  auf  150".  Die  ausgeschiedene  Dehydroschleimsäure  wird  ab- 
gesogen und  mit  Wasser  gekocht,  um  Diphenylenoxyd  abzutreiben.  Die  zurückgebliebene 
Säure  löst  man  in  NH„  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  HCl  und  bindet  die  freie  Dehydro- 
schleimsäure an  Baryt  (Klinkhardt).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser),  Blättchen  (aus 
heifsem  Alkohol).  Schmilzt  nicht  bei  300".  Sublimirt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  ohne 
zu  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich,  noch  weniger  in  Alkohol.  Wird 
der  wässrigen  Lösung  durch  Aether  enzogen;  schwer  löslich  in  Aether.  Zerfällt  bei  der 
trockenen  Destillation  in  CO^  und  Brenzschleimsäure.  Eine  wässrige  Lösung  von  De- 
hydi-oschleimsäure  scheidet,  beim  Erwärmen  mit  Eisenchlorid,  eine  durchsichtige  Gallerte 
aus.  Mineralsäuren  und  organische  Säuren  verhindern  diese  charakteristische  Reaktion 
(Klinkhardt).  Bromwasser  in  eine  heifse,  wässrige  Lösung  von  Dehydroschleimsäure 
eingetragen,  bewirkt  glatte  Spaltung  in  GO^  und  Fumarsäure.  Mit  Salpeterschwefel- 
säure entsteht  Nitrobrenzschleimsäure.  Dehydroschleimsäure  nimmt  leicht  Wasserstoff 
auf  und  bildet  zwei  isomere  Säuren  CeHgO^.  —  Ca.CgHjOg  -f-  3H5O.  —  Ba.Ä  -j-  2V2H2O. 
Kurze  Krystalle.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem.  Enthält, 
bei  langsamer  Krystallisation,  5H2O.  —  Ba.Ä  -\-  5H._,0.  Nadeln  (Sohst,  Tollens). 
Kiystallisirt  mit  SV^HgO  in  Nadeln  (Schrötter).  —  Agj.A.  Niederschlag.  Schwärzt  sich 
beim  Kochen  mit  Wasser. 

Dimethylester    CgHgOg  =  C6H205(CHs)2.      Nadeln.      Schmelzp.:    112"    (Zenoni,    0. 

20,  519. 

Diäthylester  C,oH,,06  =  C^Yi^O^iG^B.^)^.  Rhombische";(?)  Säulen.  Schmelzp.:  47" 
(Heinzelmann,  A.  193,  190). 

Ein  Anhydrid  der  Dehydroschleimsäure  scheint  nicht  zu  existiren.  Beim  Erhitzen 
dieser  Säure  mit  Acetylchlorid  entstehen  Essigsäure  und  Dehydroschleimsäurechlorid 
(Klinkhardt). 

Dehydroschleimsäurechlorid  CaHjOg.Clj.  B,  Aus  Dehydroschleimsäure  und  2  Mol. 
PCI5  (Klinkhardt,  [J.  pr.  [2\  25.  46).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  80".  Sublimirt  in  breiten 
Nadeln.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg. 

Dehydrosehleimsäureamid  CeHgNaOg  =  C^H20(C0.NH./).^.  B.  Durch  Einleiten 
von  trockenem  Ammoniakgas  in  eine  Lösung  von  Dehydroschleimsäurechlorid  in  abso- 
lutem Aether  (Klinkhardt,  {J.  pr.  [2]  25,  48).  —  Nadeln  (aus  heilsem  Wasser).  Schmilzt 
nicht  bei  240".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser. 

2.  Säuren  CgH^o^. 

1 .  2,5-  Carbopyrotritarsäure,  Dimethylfurandicarhonsäure,  Carbuvinsäure 

rXr  r<  r\  A  ntzj     •     ^-      ^^^    kurzem   Kochen    von    Diacetbernsteinsäurediäthylester  mit 
Crlg.L'.U.CCrlj, 

verd.  Schwefelsäure  entsteht  Carbopyrotritarsäuremonoäthylester,  bei  längerem  Kochen 
freie  Carbopyrotritarsäure  (Harrow,  A.  201,  152).  CgU^OQiGJW  =  CgH^Og.C.Hj  + 
C.2H5.OH,  —  D.  Mau  kocht  längere  Zeit  je  20  g  Diacetbernsteinsäurediäthylester  mit 
150  g  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  10)  und  destillirt  den  gebildeten  Pyrotritarsäureester 
im  Dampfstrome  ab.  Aus  dem  Rückstande  krystallisirt  die  freie  Carbopyrotritarsäure.  — 
Die  Carbopyrotritarsäure  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser,  worin  sie  nicht  leicht  lös- 
lich ist,  in  sehr  kleinen  Nadeln,  bei  langsamer  Abkühlung  mit  '/«HgO  (Knorr,  B.  22,  158). 
Schmelzp.:  230 — 231".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol,  ziem- 
lich schwer  in  Aether.  Fast  unlöslich  in  CHCI3  und  CS,.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO^, 
Pyrotritarsäure,  a-Dimethylfuran  und  wenig  Uvinon  C,4H,jO^.  Wird,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  hl  Essigsäui-e  und  Bernsteinsäure  gespalten.  —  Na.CgHjO^  -\-  3HjO  (?).  Lange  Nadeln, 
wenig  löslich  in  Alkohol.  —  K.CgHjOg.    Schwer  löslich  (Knobr).  —  Ca.HgHgOj.    Krystal- 


716  AROMAT.  REIHE.  —  XVII.  EINKERNIGE  FURANKÖRPER.         [22.12.96. 

linischer  Niederschlag;  Nadeln  (aus  heilsem  Wasser)  (Fittig,  Feist,  ä.  250,  194).  —  Ba.Ä 
+  V,H20  (F.,  F.).  Gleicht  dem  Calciumsalz;  vgl.  Knorb,  B.  17,  2864.  —  Ag.CgHjOg. 
Flockiger  Niederschlag,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  feinen  Nadeln.  —  Ag^.Cf^H^Or,. 
Wird  durch  Fällen  des  Dinatriumsalzes  mit  AgNOg  erhalten  (H.;  Kn.).  Kocht  man 
die  Lösung  des  Natronsalzes,  vor  dem  Fällen,  so  scheidet  sich  das  Silbersalz  nicht  in 
amorphen  Flocken,  sondern  in  deutlichen  Krystallen  ab. 

Monomethyleater  CgH.^Oj  =  CgHjO^.CHg.  B.  Bei  12stündigem  Stehen  von  1  Tbl. 
des  Dimethylesters  mit  lÖ  Thln.  rauchender  Salzsäure  (Knorr,  Cavallo,  B.  22,  155).  — 
Nadeln  faus  Alkohol).  Schmilzt  gegen  129".  —  Ag.CgHgO.^.  Niederschlag.  Liefert  bei 
der  Destillation  Pyrotritarsäuremethylester  CyHjOg.CHg. 

Dimethylester  CioH.aOs  =  CgHeOgCCHg),.  B.  Aus  dem  Silbersalze  CgHgOs.Ag,  und 
CHgJ  (Knorb,  Cavallo).  —  Krystallmasse.  Schmelzp.:  63—64";  Siedep.:  266  (i.  D.)  bei 
756  mm.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol. 

Monoäthylester  C^Hj^Os  =  CgHjOg.CgHg.  B.  Siehe  Carbopyrotritarsäure.  Ent- 
steht auch  bei  längerem  Kochen  von  Diacetbemsseinsäurediäthylester  für  sich  oder  bei 
mehrstündigem  Stehen  desselben  mit  konc.  HCl  (Knobr,  B.  17,  2864).  Aus  dem  Silber- 
salz Ag.CgHjOg  und  CjHjJ  (Harrow).  —  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  81"  (H.); 
83"  (K.).  Destillirt  unzersetzt  (Knorr,  Cavallo,  B.  22,  153).  Etwas  löslich  in  sieden- 
dem Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  sehr  leicht  in  CHClg  und  Benzol.  Löst  sich 
leicht  in  Soda  und  in  verdünnter  Natronlauge  und  wird  daraus  durch  Säuren  unverändert 
gefällt.  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Alkohol  und 
Pyrotritarsäure.  —  Ca(C,oH,i05)2  +  3H,0.  Nadeln  (Fittig.  Feist,  ä.  250,  195).  —  Ba.Ä^ 
-f-  4H2O.  Nadeln  (F.,  F.).  —  Ag.CjoHjjOg.  Voluminöser  Niederschlag  (Knorr,  Cavallo, 
B.  22,  154). 

Methyläthylester  CjjHj^Os  =  CHgO.CgHeOg.OC^Hß.  B.  Aus  dem  Silbersalz  des 
Monoäthylesters  und  CHgJ  oder  aus  dem  Silbersalze  des  Monomethylesters  und  C^H^J 
(Knorr,  Cavallo,  B.  22,  156).  —  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Siedep.:  276,5"  (i.  D.) 
bei  756  mm.  Liefert  mit  rauchender  Salzsäure  den  Monomethyl-  und  den  Mono- 
äthylester, 

Diäthylester  C,,H,gOg  =  CgHfi05(CoH5)2.  B.  Bei  mehrstündigem  Stehen  von  Di- 
acetbernsteinsäurediäthylester  mit  Vitriolöl  oder  beim  Erwärmen  desselben  mit  koncen- 
trirter  Phosphorsäure  (Knorr,  B.  17,  2866).  C8H806(C2Hg),  =  CgH^OJC^Hg),  +  H,0. 
Man  verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Flüssig.  Siedep. : 
275,5"  bei  735  mm;  284"  (i.  D.)  (Knorr,  Cavallo,  B.  22,  153). 

2.   Isocarbopyrotritarsäure,  2, 3-Diacetbernsteinsmireanhydrid 

CH   C  0\ 
(Cd  m  r  P/ ^^*     ^*     ^^^   Aethylester  entsteht  beim  Erhiten   von  reinem  «-Diacetyl- 

CHg.C.OH. 
bernsteinsäurediäthylester  auf  170 — 190"  (Knorr,  B.  22,  159)  oder  bei  kurzem  Kochen 
desselben  mit  alkoholischem  Kali  (Knorr,  Haber,  B.  27,  1158).  C8Hg06(C2HR).,  =  CgH^Oj. 
CjHj -4"  CjH5(0H).  Man  löst  in  verd.  Kalilauge  und  entfernt,  durch  Aether,  den  bei- 
gemengten Pyrotritarsäureäthylester  und  Carbopyrotritarsäurediäthylester.  Man  säuert 
die  Natronlösung  an  und  verseift  den  gefällten  Ester  (1  Tbl.)  durch  5 — 10  minutenlanges 
Kochen  mit  8  Thln.  Natronlauge  (von  20  "/<,).  Man  kühlt  auf  0"  ab  und  giesst  in  verd. 
HjSO^.  —  Zersetzt  sich,  langsam  erhitzt,  bei  200",  rasch  erhitzt  bei  209"  in  CO,  und 
CjHgOg  (ein  Gemenge  zweier  Körper).  Reducirt  Gold-,  Silber-  und  Kupfersalze  etc. 
Gegen  koncentrirte  Alkalien  beständig.  Zersetzt  sich,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  COj 
und  Acetonylaceton.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  entsteht  Carbopyrotritarsäure.  — 
Ba(CgH,OJ,  +  2H,0.     Feine  Krystalle. 

Aethylester  C^oH^Og  =  C^Yl^O,,.C^'Rf,.  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  110". 
Siedet  gegen  280"  bei  15  mm  (Knorr).  Zersetzt  sich  etwas  bei  der  Destillation  an  der 
Luft.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  in  Aether  und  CHCl, ,  sehr  schwer  in  Wasser 
und  verdünnten  Säuren,  leicht  in  Alkalien,  Soda  und  Ammoniak;  daraus  durch  COg  fäll- 
bar. Brom  erzeugt  ein  Dibromderivat.  Rauch.  HNOg  erzeugt  ein  Nitroderivat.  Mit 
NHg  und  Eisessig  entsteht  ein  Körper  CmHigNO^;  wässriges  NHg  erzeugt  einen  Körper 
CjoHjjNgOg.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  180"  entsteht  Diacetbernsteinsäurediäthylester. 
Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeCls  blau  ge- 
färbt. Reducirt  Gold-  und  Silbersalze  schon  in  der  Kälte.  Verbindet  sich  mit  Phenyl- 
hydrazin zu  Dimethylphenylpyrazolon  CioHjgN^Oj  und  mit  Hydroxylamin  zu  Bis-Phenyl- 
methylisoxazolon  CgH^NgO^.  «-Diphenylhydrazin*erzeugt  Diacetbemsteindiphenylhydrazid- 
säureäthylestcr-Bisdiphenylhydrazon.  —  Na.CioHnOj.  —  K.CioHnOg. 


Bis-Phenylmethylisoxazolon  CgHgNgOi  =  ^TT  M     Vwt /,n     Vi /-.tt  •    -B,  Entsteht, 


22.12.  96.]       AROMAT.  EEIHE.  —  G.  SÄUREN  M.  FÜNF  AT.  SAUERSTOFF.  717 

Körper  CioHjgNO^.  Beim  Erhitzen  von  Isocarbopyrotritarsäureäthylester  mit  essig- 
saurem MHg  und  Eisessig  (Knorr,  Haber,  B.  27,  1162).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  220-221". 

Körper  CioHj^NgOg.  B.  Beim  Behandeln  von  Isocarbopyrotritarsäureäthylester  mit 
koncentrirtem,  wässrigem  NHg,  in  der  Kälte  (Knorr,  Haber,  B.  27,  1163).  —  Krystalle 
(aus  Wasser).     Schmilzt  bei  260",  unter  Zersetzung. 

N.O.CO  CO.O.N 
CH3.C— CH.CH — C.CHg 
neben  Oxydimethylpyrroldicarbonsäureester,  aus  Diacetbernsteinsäureester  und  Hydroxyl- 
amin  (Knorr,  A.  236,  298;  Münchmeyer,  B.  19,  1849).  Beim  Erwärmen  von  Isocarbopy- 
rotritrarsäureester  mit  Hydroxylamin,  in  essigsaurer  Lösung  (Knorr,  B.  22,  162).  —  Haar- 
feine Nadeln  (aus  Alkohol).  Verpufft  bei  190",  ohne  zu  schmelzen.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol.  —  Kräftige  Säure. 

Dibromisocarbopyrotritarsäureäthylester  CjoHioBr^Og.  B.  Beim  Eintragen  von 
Isocarbopyrotritarsäureäthylester  in  eiskaltes  Brom  (Knorr,  Haber,  B.  27,  1161).  —  Glän- 
zende Schuppen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  122". 

Nitroisocarbopyrotritarsäureäthylester  CioHuNO,  =  C8Hg(N02)06.C,,H5.  B.  Aus 
Isocarbopyrotritarsäureäthylester  und  HNOg  (spec.  Gew.  =  1,54)  (Knorr,  Haber,  B.  27, 
1162).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  58—59". 

3.  Methronsäiire,  Sy Ivancarbonessigsäure,  Methylfurancarhonessigsäure 

PO  W  P PH 

n^T   :\  f\  ry  f^xy  f^r\  tT      ^-      ^^^    Monoäthylestcr    entsteht    bei    10 stündigem    Erhitzen 
üHg.L/  .O.U.OHj.LOgH 

auf  100"  von  (1  Mol.)  Acetessigester  mit  (1  Mol.)  Essigsäureanhydrid  und  (1  Mol.)  ent- 
wässertem bernsteinsaurem  Natrium  (Fittig,  Eynern,  A.  250,  178).  C8H^o03-|-C4H604 
=  CgHjOg.CgHg  +  2H2O.  Man  löst  das  Produkt  in  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether 
aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Soda  übersättigt  und 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Dann  säuert  man  die  Sodalösung  mit  HCl  an  und  schüttelt 
mit  Aether  aus.  Den  in  den  Aether  übergegangenen  Ester  der  Methronsäure  verseift 
man  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure.  Entsteht ,  neben  Sylvancarbonacetessigester 
CioH806(C2H5)2,  bei  mehrtägigem  Stehen  von  Glyoxal  mit  Acetessigester  und  Chlor- 
ziuklösung  (Polonowsky,  A.  246,  5).  2C6H10O8  +  C2H2O2  +  HjO  =  2  C2H6.OH  +  CjH^Oj 
-)-  CgHgOg.  —  Kurze  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  204  —  205".  Sublimirt,  beim 
raschen  Erhitzen,  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Benzol,  weniger  in  Aether  und  Eisessig,  fast  unlöslich  in  CHCI3  und  CSj.  Spaltet  sich 
beim  Erhitzen  in  COg  und  Pyrotritarsäure.  Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin.  Un- 
verändert löslich  in  kaltem  Vitriolöl.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  salzsäurehaltigem 
Wasser  auf  208",  in  CO2  und  Acetonylaceton  CH8.CO.CH2.CH2.C2H3O.  Bromwasser 
spaltet  CHBrg  ab.     Wird  durch  konc.  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  und  Essigsäure  oxydirt. 

—  (NH4)2.CgHg05  -j"  V2H2O.  Beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  (absol.)  alko- 
holische Lösung  der  Säure.  Mikroskopische  Nadeln;  schwer  löslich  in  Alkohol.  Un- 
beständig. —  Ca(CgHj06)2.  Krystallinischer  Niederschlag.  Aeufserst  schwer  löslich  in 
siedendem  W^asser.  —  Ca.CgHgOg  +  2(?)H20.  —  BalCgHjOg),.  Nadeln.  —  Ba.CgHeOg. 
Gummiartig  (F.,  F.).  Hält  2H2O  (P.).  —  Ag2.C8H606.  Niederschlag  (F.,  F.).  Hält 
IH2O  (P.). 

Methylester  CgHjoOg  =  CgHjOj.CHg.  B.  Entsteht,  neben  dem  Dimetbylester,  aus 
der  Säure  mit  CH^O  und  HCl  (Polonowsky,  A.  246,  12).  —  Glänzende  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 98".     Löslich  in  Soda.  —  Ag.CgHgOg.     Niederschlag. 

Dimethylester  Ci^HigOg  =  C8H805(CH3)2.  Flüssig.  Unlöslich  in  Soda  (Polonowsky, 
A.  246,   12). 

Monoäthylester   G^^Yl^^O^  =  CgHjOg.CjHj.     B.     Siehe  die  Säure  (Fittig,  Eynern). 

—  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  75,5—76"  (F.,  E. ;  P.).  Schwer  löslich  in 
heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CllClg  und  Benzol,  schwieriger  in  CSj.  — 
Ca(CioHii05)2  +  2V2HSO.  Nadeln  oder  Primen.  —  Ba.Aj -f- 2H2O.  Nädelchen.  —  Ag.A. 
Nadeln  (aus  heifsem  "Wasserj. 

Diäthylester  CjaHigOg  =  C8H805(C2Hi;J2.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol  und  Salzsäure- 
gas (Fittig,  Eynern).   —  Flüssig.     Siedep. :  300—305". 

4.  Jb'urylmalonsäure  C4H30.CH2.CH(C02H)2.  B.  Bei  der  Reduktion  von  Fural- 
malonsäure  C^HgOg  durch  Natriumamalgam  (Marckwald,  B.  21,  1083).  —  Lange,  feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  125".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Aether  und  Eisessig, 
fast  unlöslich  in  CHClg,  Benzol  und  Ligroin.  Zerfällt,  bei  der  Destillation,  in  Furfur- 
propionsäure  und  COj.  —  Agj.CgHgOj.     Käsiger  Niederschlag. 
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AniUnofurylmalonsäurediäthylester  CigHaiNOg  =  C4HsO.CH(NH.C6H5).CH(C02. 
CjHgJa-  B.  Beim  Vermischen  der  Lösungen  (in  absol.  Aether)  von  Furalmalonsäure- 
ester  und  (1  Mol.)  Anilin  (Goldstein,  B.  28,  1455).  Man  lässt  einige  Tage  stehen.  — 
Prismen.     Schmelzp.:  72—73°. 

3.  Furalmalonsäure  CgHeOg  =  C,HgO.CH:C(CO,H)j.  B.  Der  Dläthylester  entsteht 
bei  eintägigem  Sieden  von  (1  Mol.)  Furfurol  und  (1  Mol.)  Malonsäurediäthylester  mit 
überschüssigem  Essigsäureanhydrid  (Marckwald,  B.  21,  1081).  —  D.  Man  erwärmt  ein 
Gemisch  aus  gleichen  Thln.  Furfurol,  Malonsäure  und  Eisessig  9 — 10  Stunden  lang  auf 
schwach  siedendem  Wasserbade  (Liebermann,  B.  27,  285).  —  Derbe  Prismen  (aus  Alko- 
hol). Schmilzt,  unter  Zersetzung,  gegen  205°  (L.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  leicht  in  Eisessig,  CS,  und  Benzol,  unlöslich  in  CHCI3.  Zerfällt,  beim  Erhitzen 
über  ihren  Schmelzpunkt,  in  Furfurakrylsäure  und  CO,.  Beim  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid entstehen  Furfurakrylsäure  und  Allofurfurakrylsäure ,  sowie  deren  Anhydride. 
Verbindet  sich  direkt  mit  Anilin  zu  Anilinofurylmalonsäure.  —  Agj.CgH^Os.  Käsiger 
Niederschlag. 

Monoäthylester  CioHjoOj  =  CgHsOg.CoHB.  B.  Bei  kurzem  Behandeln  des  Diäthyl- 
esters  mit  alkoholischem  Kali  (Makckwald,  B.  21,  1082).  Man  fällt  mit  H,0,  säuert  mit 
H2SO4  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Grofse,  rhombische  Säulen  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  102,5**.  Ziemlich  löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligrom.  — 
Ag.CjoHgOg.     Feine  Nädelchen  (aus  heifsem  Alkohol). 

Diäthylester  CuHj^Og  =QJ1^0^.{G^^^)^.  Grofse  Prismen.  Schmelzp.:  41°  (Lieber- 
mann, B.  27,  289).     Siedet,  unter  geringer  Zersetzung,  bei  293°  (M.). 

Amid  C8H8N203  =  C,H30.CH:C(CO.NH2)2.  B.  Beim  Eintragen  von  0,01  g  Natrium, 
gelöst  in  2  ccm  absol.  Alkohol,  in  ein  auf  50°  erwärmtes  Gemenge  aus  3  g  Furfurol  und 
3g  Malonamid  (Heuck,  B.  28,  2255).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  200°. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol,  CHCI3  und  Ligroin. 
Zerfällt,  mit  Säuren  und  Alkalien,  in  Furfurol  und  Malonsäure. 

Furalmalonitril  CgH.NgO  =  C4H30.CH:C(CN),.  B.  Beim  Erhitzen  von  (4  g) 
Furfurcyanakrylsäureamid  mit  (5  g)  PCI5  (Heück,  B.  28,  2252).  Aus  (1  Mol.)  Fur- 
furol mit  (1  Mol.)  Malonsäurenitril  und  wenig  Natriumäthylat  (H.).  Beim  Erhitzen  von 
Furalmalonamid  mit  PClg  (H.).  —  Gelbe  Blättchen  und  Nadeln  (aus  heifsem  Ligroin). 
Schmelzp.:  76°.  Unlöslich  in  Wasser,  leichtlöslich  in  Alkohol,  Benzol  und  CHCl,.  Wird 
durch  alkoholische  Kalilauge  vorübergehend  intensiv  blau,  durch  alkoholisches  NH3  kirsch- 
roth  gefärbt. 

Nitrofuralmalonsäure  CgH^NO-  =  C^H2(N02)O.CH :  C(C02H),.  Diäthylester 
C12H13NO7  =  C8H8N07.(C2Hb)2.  B.  Beim  Eintragen,  unter  Kühlung,  von  Furalmalou- 
säurediäthylester  in  HNO3  (spec.  Gew.  =  1,48)  (Heück,  B.  28,  2257).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  108°. 

Nitril  CgHgNgOg  =  CA(N02).CH:C(CN),.  B.  Beim  Eintragen,  unter  Kühlung, 
von  Furalmalonitril  in  HNOg  (spec.  Gew.  =  i,52)  (Heück,  B.  28,  2257).  —  Glänzende, 
gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmilzt  bei  179"  unter  Zerzetzung. 

4.   MethylmethronsäureCeH,A  =  ^ci^;ö.o.ö.CH,.co,H^^^-    ^-   Der  Monoäthyi- 

ester  entsteht  beim  Kochen  eines  Gemisches  gleicher  Moleküle  Acetessigester,  brenzwein- 
sauren  Natrons  (bei  180°  getrocknet)  und  Essigsäureanhydrid  (Fittio,  Dietzel,  A.  250, 
195).  Man  erhitzt,  nach  Beendigung  der  Reaktion,  einige  Stunden  auf  135—140°.  Man 
gielst  das  heifse  Reaktionsprodukt  in  Schalen,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  schliefslich 
unter  Zusatz  von  etwas  Wasser,  um  Essigsäure  zu  entfernen,  und  zieht  mit  Aether  aus. 
Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  in  siedendem  Wasser  gelöst  und 
die  filtrirte  Lösung  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Den  in  den  Aether  übergegangenen 
Aethyläther  verseift  man  durch  Baryt.  —  Feine  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  198°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  in  CHClg,  CS,  und 
Benzol,  leicht  in  Aether  und  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Ligroin.  Zerfällt  bei  240 — 250" 
in  CO2  und  Methyluvinsäure  G^Yi^^O^.  —  Ca.CgHgOg  -|-  3H,0.  Kurze  Prismen  (aus 
Wasser  +  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä  -f  2H2O.  Kleine  Nadehi 
(aus  Wasser  -j-  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ag^.A. 
Seideglänzende  Warzen  (aus  Wasser).     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Monoäthylester  CnHj^Og  =  CgHgOg.CjHg.  B.  Siehe  die  Säure.  Aus  dem  Diäthyl- 
ester und  1  Mol.  alkoholischem  Kali  bei  —20°  (Fittig,  Dietzel).  —  Syrup.  Schwer  lös- 
lich in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol  u.  s.  w.  —  Ca^CnHigOg),  +  2HjO.     Kleine  Nadeln 
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(aus  Alkohol).  Schmelzp. :  130".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä^  -f  HjO. 
Grummiartig.  Aeufserst  löslich  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol.  —  Ag.A.  Flockiger 
Niederschlag.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Diäthylester  CigHigOg  =  CgHgOCCoHg^.  B.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol  und  Salz- 
säuregas, bei  0°  (FiTTiG,  Dietzel,  A.  250,  201).  —  Oel.  Siedet,  unter  geringer  Zersetzung, 
bei  279—280";  siedet  unzersetzt  bei  175—176"  bei  20  mm. 

5.  FurilsäUre  CioHgOg  =  {_G^Yifi\.G{OB).GO^R.  B.  Beim  Auflösen  von  1  Thl.  fein 
zerriebenem  Furil  C4H3O2.CO.CO.C4H8O  in  25  Thln.  löprocentiger  Kalilauge  bei  80" 
(E.  Fischer,  A.  211,  222).  Die  stark  abgekühlte  Lösung  wird  mit  verd.  H2SO4  über- 
sättigt und  die  filtrirte  Lösung  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  koncentrirt,  durch  Ein- 
dampfen, die  ätherische  Lösung,  fällt  durch  Ligroin  gelöste  Harze  und  verdunstet  weiter. 
—  Feine  Nadeln.  Sehr  unbeständig,  namentlich  im  feuchten  Zustande.  Zersetzt  sich  bei 
100"  vollständig.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Die  wässrige  Lösung  scheidet  schon  bei  0",  nach  einigen  Stunden,  ein  dunkles 
Harz  ab;  viel  beständiger  in  alkalischer  Lösung.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  dunkel- 
brauner Farbe. 

Isomer  mit  Dioxymethylcumarilsäure  (s.  d.). 

Dibromfurilsäure  C^J^^^y,0^.  B.  Beim  Kochen  von  1  Thl.  Dibromfuril  mit 
4  Thln.  Barythydrat  und  25  Thln.  Wasser  (Fischer).  —  Gleicht  der  Furilsäure.  Die 
alkoholische  Lösung  färbt  sich,  beim  Erwärmen  mit  wenig  verdünnter  Schwefelsäure,  tief 
fuchsinroth,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  fallen  rothe  Flocken  aus,  die  sich  in  Aether  mit 
rother,  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  lösen.  —  Ba(CjgH5Br306)2  (im  Vakuum  getrocknet). 
Feine  Nadeln.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol. 

6.  FurfuriSOphtalsäure  CijHgOs  =  C4H80.C6H3(C02H)2.  B.  Beim  Kochen  von  (50  g) 
Brenztraubensäure  mit  (28  g)  Furfurol  und  (120  g)  krystallisirtem  Aetzbaryt,  gelöst  in 
(1  1)  Wasser  (Döbner,  B.  24,  1752).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Aceton).  Schmilzt  gegen 
290"  unter  Zersetzung.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

7.  /9^'-Difuryllävulinsäure  CigHieO.  =  C4H30.ch2.ch,.co.ch(Ch,.C4H30).ch2.co,h. 

B.  Durch  Reduktion  von  (?(5-Difurallävulinsäure  mit  Natriumamalgam  (Kehrer,  Kleberq, 
B.  26,  351).  —  Krystalle  (aus  CSg).     Schmelzp,:  71  —  72". 

8.  /5^-Difurallävulinsäure  G,,Yi,,o,  =  C4H„o.ch:Ch.co.C(:CH.C4H30).ch,.c02H. 

B.  Entsteht,  neben  t)-Furallävulinsäure,  aus  Furfurol,  gelöst  in  Alkohol,  mit  Lävvilin- 
säure  und  Natron  (Kehrer,  Kleberg,  B.  26,  349).  —  D.  Siehe  ö-Furallävulinsäure  (Hof- 
ACKER,  Kehrer,  B.  28,  918).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  148".  Sehr 
schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol,  leichter  in  Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin  und  CSj. 
Bei  der  Oxydation  mit  KMn04  entstehen  nur  Ameisensäure  und  COj.  Bei  der  Reduktion 
mit  Natriumamalgam  entsteht  Difuryllävulinsäure  Cj^HjgOg.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist 
tief  kornblumenblau.  —  Ca(ClJ,li^^Or,X  -j-BH^O.  Gelbe,  glänzende  Nadeln.  —  Cd.Ä,  + 
3HjO.     Gelbe  Nadeln.  —  PbÄo  -\-  —  AgÄ.     Amorpher  Niederschlag. 

pi  TT   p  r)  p  p  TT 

9.  Diphenylfurandicarbonsäure  c,sH,20,  =  ^^  jj"^'  "g'^^^.    b.    Bei  248tün- 

digem  Kochen  von  Dibenzoylbernsteinsäurediäthylester  mit  30procentiger  Schwefelsäure 
(Baeyer,  Perkin,  B.  17,  61;  Perkin,  Soc.  47,  266;  57,  954;  Perkin,  Calman,  Soc.  49,  168). 
Der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  Soda  behandelt,  die  Lösung  mit  verd.  IIjS04  gefällt 
und  der  Niederschlag  aus  verdünnter  Essigsäure  umkrystallisirt.  —  Nadeln  (aus  Essigsäure 
von  70  "/„).  Schmelzp. :  238".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
Ligroin  und  Eisessig.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  das  Anhydrid 
C,8Hjo04  und,  beim  Erhitzen  für  sich,  Diphenylfurancarbonsäure.  Liefert  mit  Alkalien 
sofort  Salze  Me.CjgHi^Og  der  Dibenzoylbemsteinsäure.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Natrium- 
kalk,  Acetophenon.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  beim  Erwärmen  blau.  —  Agj.A. 
Niederschlag  (P.,  C). 

p  TT     p  Q  p  p  fT 

Anhydrid  C18HJ0O4  =     po  p_p  pO  ^-      ^-      ^^^    einstündigem    Kochen    von    Di- 

phenylfurandicarbonsäure  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  (Baeyer,  Perin,;  Perkin, 
Soc.  47,  269).  —  Silberglänzende  Blättchen  (aus  heifser  Essigsäure.  Schmilzt,  unter 
Zersetzung,   bei  254—255".     Schwer  löslich  in  CS^,   Aether  und  in  heifsein  Alkohol  mit 
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violetter  Fluorescenz,  leicht  in  heifsem  Benzol  und  in  CHClg.  Wird  von  NHg  und 
Alkalicarbonaten  nicht  angegriffen.  Geht,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Di- 
benzoylbernsteinsäure  über. 

H.   Säuren  mit  sechs  und  sieben  Atomen  Sauerstoff. 

1.  /?-Aethoxylfurylmalonsäure  CjoHi^Oe  =  cji^o.GR{O.G^u^).CEiCO^),.   Diäthyi- 

ester  Ci^Hj^Og  =  CioHjpOeCCaHg)^.  B.  Das  Natriumsalz  scheidet  sich  aus  beim  Versetzen 
einer  ätherischen  Lösung  von  Furalmalonsäureester  mit  Natriumäthylat  (Liebermann,  B. 
26,  1878).  —  Oel.  —  Na.Ci^HioOg. 

2.  Sylvancarbonacetessigsaure  CioH^oOß  =  gQ  jj  (j  ^jj   v    2  ;     .3 

Diäthylester  Ci^HjgOg  =  C,oHg06(C2H5)2.  B.  Entsteht  in  2  isomeren  Formen, 
neben  Sylvancarbonessigsäure  CgHgOj,  aus  Glyoxal  und  Acetessigsäureäthylester  (Polo- 
NOWSKY,  Ä.  246,  18).  2C4H5O3.C2H5  +  C2H3O2  =  CioHgOeCC.H.).,  +  211,0.  —  D.  Siehe 
Sylvancarbonessigsäure.  Der  in  Natronlauge  unlösliche  Antheil  des  Einwirkungspro- 
duktes scheidet,  beim  Stehen  an  feuchter  Luft,  eine  kleine  Menge  des  oe-Diäthylesters  aus. 
Man  filtrirt  davon  ab  und  destillirt  das  Filtrat. 

a.  «-Modifikation.  Glänzende  Tafeln.  Schmelzp.:  139°.  Unlöslich  in  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln.  Wird  von  Säuren,  Alkalien,  Acetylchlorid  und  Phenylhydrazin 
nicht  angegriffen. 

b.  (^-Modifikation.  Hellgelbes  Oel.  Mischt  sich  mit  Alkohol,  Aether,  CHClg  und 
Benzol.  Bei  längerem  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  etwas  Sylvancarbon- 
essigsäure. 

PO  IT  C PFT  CO  TT 

3.  Methyldihydrofurantricarbonsäure  C8H807=  ^  -^  ochco'h'     "^"^^^^yi- 

ester  C14H20OJ  =  C8H607(CjH5)3.     B.     Bei  VaStündigem  Kochen  von  47,6  g  Chlorfumar- 

säureester  oder  Chlormaleinsäureester  mit  Natriumacetessigester  (30  g  Acetessigester  und 

5,4  g  Na,  gelöst  in  150  ccm  absol.  Alkohol)  (Rohemann,  Tyler,  Sog.  69,  532).  —  Flüssig. 

Siedep.:  188—189°  bei  15  mm;   spec.  Gew.  =  1,1580  bei  16".     Brechung^vermögen   Hd  = 

1,470.     Zerfällt,   beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,   in  CO,,  Alkohol  und   Acetouyl- 

äpfelsäure  C7H,o06.     Beim  Schütteln  mit  NHg  entsteht  der  Amidsäureester  CioHj^NjOj. 

Methyloxydihydropyridondicarbonamidsäureester  (V)  CjoHj^N^Og  = 

NH.C(CIL):C.CO.NH,,  .,,       r,       t^  •       o    1  ,t    ,,,.,.     ^ 

t\r\  r\utf\Tj\  /Nu  or\  n  u    (')•      B.      Beim  Stehen  von   Methyldihydrorurantricarbonsäure- 

ester  mit  konc.  NHg  (R.,  T.,  Sac.  69,  533).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 195". 

I.   Aldehyde. 

,    c     -       ,  CH.C.COH 

I.   rUriUrOl  C6H4O2  =  nuriu        •     B.    Bei  der  Destillation  von  Zucker  mit  Braunstein 

und  verdünnter  Schwefelsäure  (Döbereiner,  ä.  3,  141)  oder  des  Zuckers  für  sich  (Völckel, 
Ä.  85,  65).  Entsteht  in  kleiner  Menge  auch  beim  Kochen  von  Zucker  mit  verdünnter 
Wein-  oder  Milchsäure  und  sogar  beim  blofsen  Kochen  mit  Wasser;  findet  sich  daher  im 
liiere  und  namentlich  in  Branntweinfuselölen  (K.  Förster,  B.  15,  230,  322).  Bei  der 
Destillation  von  Getreidemehl,  Sägemehl  (Stenhoose,  A.  35,  301)  oder  Kleie  (Fownes,  A. 
54,  52)  mit  mälsig  verdünnter  Schwefelsäure.  Bei  der  Destillation  von  Kleie  mit  Chlor- 
zinklösung (Babo,  ä.  85,  100).  Bei  der  Destillation  von  Stärke,  Cellulose  oder  ara- 
bischem Gummi  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  kein  Furfurol  erhalten  (Güdkow,  Z. 
1870,  362).  Bei  der  Destillation  von  Seealgen  (Fucus  nodosus  u.  a.),  Moos  (Sphagnum), 
Flechten  (Cetraria  islandica,  Usnea  u.  a.)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  HCl  (Sten- 
HoüSK,  A.  74,  284;  Oliveri,  Peratoner,  0.  19,  635;  Bieler,  Toi.lens,  A.  258,  114). 
Bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  (Völckel),  namentlich  von  Eichenholz,  und 
wenn  dabei  die  Temperatur  unter  200°  gehalten  wird  (Hill,  Am.  3,  36)  oder  beim 
Erhitzen  von  Holz  mit  Wasser  auf  198"  (neben  Holzgeist,  Terpen,  Cymol)  (Williams, 
./.  1872,  769).  Viel  Furfurol  wird  bei  der  Bereitung  von  Garancin  (durch  J<.ochen 
von  Krapp  mit  Schwefelsäure)  erhalten  (Stenhoüse,  A.  156,  197).  Furfurol  entsteht 
bei   der  Destillation   von   Kohlehydraten   überhaupt  und   von  Glykosiden,    beim   Backen 
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des  Brotes,  Rösten  des  Kaffees  u.  s.  w,  (Schiff,  A.  239,  382).  Beim  Kochen  von  Eiweifs- 
körpern  mit  Schwefelsäure  (Udranszky,  B..  12,  392).  Beim  Destilliren  von  Arabinose 
oder  Gummi  arabicum,  Kirschgummi,  Traganthgummi,  Xylose  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (1:3)  (Stone,  Tollens,  A.  249,  237).  —  D.  Man  destillirt  100  Thle.  Kleie  mit 
100  Thln.  koncentrirter  Schwefelsäure  und  300  Thln.  Wasser,  bis  300  Thle.  über- 
gegangen sind.  Das  Destillat  neutralisirt  man  mit  Soda  und  destillirt,  nach  dem  Zusatz 
von  Kochsalz,  die  Hälfte  ab.  Das  Destillat  wird  wieder  rektificirt,  wobei  das  Furfurol 
anfangs  übergeht.  Die  vom  Furfurol  getrennte  Flüssigkeit  versetzt  man  mit  NHg,  um 
Furfurin  zu  fällen  (Schwanert,  A.  116,  258;  vgl.  Stenhouse,  A.  74,  280).  Das  rohe  Furfurol 
digerirt  mau  einige  Stunden  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  indem  man  von  Zeit  zu 
Zeit  kleine  Mengen  K^CrgO^  zusetzt.  Dadurch  wird  ein  beigemengtes  Oel  oxydirt.  Das 
Furfurol  wird  über  CaClj  entwässert  und  destillirt  (Stenhouse,  A.  156,  198).  Ausbeute: 
3  Thle.  Man  destillirt  Gerstenstroh  mit  Schwefelsäure  (von  407o)>  indem  man  durch 
Wasserzufluss  das  Niveau  in  der  Retorte  stets  auf  gleicher  Höhe  erhält  (Gross,  Bevan, 
Smith,  B.  28,  1940). 

Nach  Bittermandelöl  und  Zimmtöl  riechende  Flüssigkeit;  Siedep.:  161";  spec.  Gew. 
=  1,1636  bei  13,5"  (Stenhouse).  Siedep.:  160,5— 160,7"  bei  742  mm;  spec.  Gew.  =  1,00255 
bei  160,5"/4"  (R.  Schiff,  A.  220,  103).  Spec.  Gew.  =  1,1594  bei  20"/4";  Brechungs- 
vermögen: ^a  —  1,51862  (Brühl,  A.  235,  7;  vgl.  Kanonnikow,  J.  fr.  [2]  31,  353).  Mol.- 
Verbrennungswärme  =  559,8  Cal.  (Berthelot,  Rivals,  A.  eh.  [7]  7,  36).  Löslich  in 
11  Thln,  Wasser  bei  13°.  Reducirt  Silberoxjd  unter  Bildung  von  Brenzschleimsäure. 
Zerfallt,  mit  alkoholischem  Kali,  in  Brenzschleimsäure  und  Furfuralkohol.  Letzterer  ent- 
steht auch  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Furfurol.  Wandelt  sich,  beim 
Erhitzen  mit  Cyankaliumlösung,  in  das  polymere  Furoin  C,oH804  um;  bei  der  Einwir- 
kung von  KCN  auf  ein  Gemenge  von  Furfurol  und  Bittermandelöl  entsteht  Benzfuroin 
C^jHjoOg.  Verbindet  sich  mit  Aldehyden  CnHgnO  zu  Aldehyden  CnH2n_802  (CgH^O,  -f- 
CjH^O  =  CjHgOj  +  HgO).  Beim  Erhitzen  von  Furfurol  mit  einem  Gemisch  von  Säure- 
anhydriden CnH2n_203  und  Salzen  entstehen  Säuren  CaH2„_803.  (CgH^Oj  -\-  {G.^^Qi\0 
=  CjHßOg  +  CoH^Og).  Selbst  in  stark  verdünnter  wässriger  Furfurollösung  erzeugt  Phenyl- 
hydrazin einen  Niederschlag  von  Phenylfurfurazid  CgHgNjH.CgH^O  (s.  Pher  ylhydrazin) 
(empfindliche  Reaktion  auf  Furfurol)  (E.  Fischer,  B.  17,  574).  Eine  mit  etwas  Alkohol 
versetzte  Mischung  gleicher  Vol.  Eisessig  und  Xylidin  wird  durch  Furfurol  intensiv  roth 
gefärbt  (empfindliche  Reaktion)  (Schiff,  B.  20,  541;  A.  239,  380).  Liefert,  mit  Nitroäthan 
und  Kali,  Furfurnitroäthylen  C4H30.CH:CH.N02.  Liefert,  mit  Zinkäthyl,  ein  Additions- 
produkt, aus  welchem,  durch  Wasser,  Aethylfurfurcarbinol  CjHjoOj  abgeschieden  wird. 
Furfurol  und  Aceton:  siehe  das  Keton  CgHgOg.  Aus  Furfurol  und  PCI5  entsteht  ein 
schwarzer  Körper  CiuHgOg  (?)  (Schiff,  J..  239,  378).  Furfurol,  einem  Hunde  eingegeben, 
tritt  im  Harn  als  Brenzschleimsäure,  Pyromykursäure  CJH7NO4  und  Furfurakrylursäure 
CgHgNO^  auf  (Jaffe,  Cohn,  B.  20,  2312).  Der  Harn  von  Hühnern,  denen  Furfurol  ein- 
gegeben ist,  enthält  Brenzschleimsäure  und  Pyromucinornithursäure  (Jaff6,  Cohn,  B. 
21,  3462). 

Bestitnmung  des  Furfurols:  Man  versetzt  die  neutrale  oder  schwach  essig.saure 
Lösung  des  Furfurols  "mit  der  Lösung  von  (1  g)  Phenylhydrazinhydrochlorid  in  500  ccm 
Wasser,  deren  Wirkungswerth  gegen  eine  Furfurollösung  von  bekanntem  Gehalt  bestimmt 
ist,  kocht  rasch  auf,  kühlt  schnell  ab  und  filtrirt.  Das  Filtrat  kocht  man  mit  Fehling'- 
scher  Lösung  auf.  Erfolgt  hierbei  Kupferreduktion,  so  ist  zu  viel  Phenylhydrazinlösung 
hinzugefügt  (Stone,  B.  24,  3019).  Chalmot,  Tollens  {B.  24,  3579)  fällen  die  schwach 
essigsaure  Furfurollösung  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  und  wägen  den  Niederschlag. 
Für  den  gelöst  bleibenden  Antheil  desselben  sind  0,025  g  in  Rechnung  zu  bringen.  — 
Bestimmung  auf  kolorimetrischem  Wege  mit  Essigsäure  und  Anilin  (gelöst  in  Alkohol): 
Chalmot,  Am.  15,  25.  Bestimmung  durch  Fällen  mit  Phloroglucin  und  HCl:  Weibel, 
Zeisel,  M.  16,  310. 

C5H4O2  -|-  NaHSOg.  Kry Stallblätter,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist 
(Schwanert). 

Furfurolammoniumpikramat  C5H4O2  +  NH2.CßH2(N02)2.0H.NHg,  Goldglänzende 
Nadeln.     Zersetzt  sich  oberhalb  185",  ohne  zu  schmelzen  (Schiff,  A.  239,  365). 

Furfuramid  Ci^HioN^Og  =  (C£;H40).5N2.  B.  Man  lässt  Furfurol  mit  5  Vol.  wässrigem 
Ammoniak  stehen.  Bei  Anwendung  von  wässriger  Furfurollösung  dauert  die  Ausschei- 
dung des  Amids  einige  Tage  (Fownes,  A.  54,  55).  ^C^R^O.^  -\-  2NH3  =  CisKj^N^Og  -f- 
3H2O.  Man  reinigt  durch  Krystallisiren  aus  Weingeist.  —  Dünne,  kurze  Nadeln,  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmelzp.:  117"  (R.  Schiff, 
B.  10,  1188).  Zerfällt  mit  Säuren  sofort  in  NHg  und  Furfurol.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  geht  es  in  die  isomere  Base  Furfurin  über.  Mit  Schwefelwasserstoff 
entsteht  Thiofurfurol. 

Bbilstbin,  Handbuch.    III.    S.  Aufl.    3.  46 
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Purfurin  CjßHjjN.jOg.  B.  Beim  Eintragen  von  Furfuramid  in  siedende,  verdünnte 
Kalilauge  (Fownes,  A.  54,  59)  oder  bei  halbstündigem  Erhitzen  desselben  auf  110—120" 
(Bertagnini,  A.  88,  128).  Leitet  man  trocknes  Ammoniakgas  in,  auf  110 — 120"  erhitztes, 
Furfurol,  so  wird  direkt  Furfurin  gebildet.  —  D.  Man  kocht  10 — 15  Minuten  lang 
Furfuramid  mit  sehr  verdünnter  Kalilauge  und  löst  das  ausgeschiedene  F'urfurin  (nach 
dem  Waschen)  in  einer  überschüssigen,  kochenden,  verdünnten  Oxalsäurelösung.  Das 
gebildete  Furfurindioxalat  löst  man  in  90 — 100  Thln.  siedenden  Wassers  und  fällt  mit 
überschüssigem  Ammoniak  (Bahrmänn,  J.  pr.  [2]  27,  313).  —  Krystallisirt  (aus  Wasser)  in 
feinen  Nadeln  (kleine  rhombische  Prismen).  Schmelzp.:  116"  (R.  Scbiff,  B.  10,  1188). 
Löst  sich  in  135  Thln.  siedendem  Wasser  (Fownes),  in  4800  Thln.  W^asser  bei  8°  (Sten- 
HOUSE,  A.  74,  291).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  reagiren 
alkalisch.  Bildet  mit  Säurechloriden  unbeständige  Additionsprodukte  (s.  Acetyl-  und 
Bcnzoylfurfurin).     Beim   Eintragen  von  Natrium   in   eine   warme,   alkoholische  Furfurin- 

1..  .       ,       1     ,  '  TT    ..  /^         TT         XT     /-l  C.HoO.CH.N:  CH.C.HbO  ,  ,  »H  l  -.v        . 

losung  entsteht  em  Korper  CooH.gNoü.  =  ^  xtV>  /.tj  xt  /.n  r^\i  r\  >  der  (aus  Alkohol)  in 
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gelben  Blättchen  krystallisirt  und  bei  174"  schmilzt  (Grossmann,  B.  22,  2305). 

Salze:    Svanberg,    Bergstrand,    J.  1855,   560.     F  =  C.jH.^NaOa.  —  F.HCl  +  H^O. 

Feine  Nadeln  (Fownes,  A.  54,  61).     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,   unlöslich  in  Aether. 

—  (F.HCl)o.PtCl4.  Lange,  hellgelbe  Nadeln  (Fownes;  Stenhoüse).  —  F.HCIO,  +  H^O. 
Lange,  rhombische  Säulen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Schmelz]).:  150—160" 
(Bödeker,  A.  71,  63).  —  F.HBr.  Nadeln,  löslich  in  26  Thln.  Wasser  (Davidson,  J.  1855, 
559).  —  F.HJ  -{-  H^O.  Kleine,  schiefe,  vierseitige  Prismen;  löslich  in  55  Thln.  kaltem 
Wasser  (D.).  —  F.HNO„.  Grofse,  rhombische  Prismen  (aus  Alkohol)  (Stenhoüse,  A.  74, 
283).  —  F.HjSO,  +  3V2H2O.     Vierseitige,  kurze  Prismen  (S.,  B.),  schmilzt  bei  100"  (D.). 

—  F.H|,P04.  Silberglänzende  Blättchen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  — 
Fej.HjPO^.     Schiefe,   vierseitige  Prismen,   leicht   löslich  in   heifsem  Wasser  und  Alkohol. 

—  Fg.H^PO^.  Schiefe,  vierseitige  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
F^.H^PjOj.  Krystallinische,  leicht  lösliche,  glasige  Kruste.  —  Fj.H^CrgOj.  Orangegelbes 
Pulver,  in  Wasser  wenig  löslich  (D.).  —  Saures  oxalsaures  Salz  F.CjH^O^.  Dünne 
Tafeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethylfurfurin  C,,H,i(C2H5)N203.  B.  Das  Salz  Ci6Hi,(C2H5)N208.HJ  erhält  man 
aus  Furfurin,  Aethyljodid  und  Alkohol  bei  100"  (Davidson,  J.  1855,  559).  —  Schiefe 
Prismen,  löslich  in  36  Thln.  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Silberoxyd 
wird  daraus  die  freie  Base  gewonnen,  ein  Syrup,  der  sich  leicht  in  Alkohol,  wenig  in 
Wasser  löst.  -  [C,6H,i(C2HjN203.HCl]2.PCl,. 

Isoamylfurfurin  [r,6H,,(C6Hi,)N208.HCl]2.PtCl^.  Gelbes  Pulver,  in  Wasser  schwer 
löslich  (Davidson,  J.  1855,  560).  —  Cj6Hi^(C6Hjj)N20s-HJ.  Gummiartig,  in  Wasser 
schwer  löslich. 

Acetylfurfurin  CijHj^N^O^  =  Ci6Hj,(C2H80)Nj,Og.  B.  Beim  Erwärmen  von  Furfurin 
mit  Essigsäureanhydrid  (R.  Schiff,  B.  10,  1188).  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von 
Furfurin  in  absolutem  Aether  mit  Acetylchlorid  entsteht  ein  aus  mikroskopischen  Nadeln 
bestehender  Niederschlag,  wahrscheinlich  ein  Additionsprodukt  von  Acetylchlorid  an 
Furfurin.  Löst  man  den  Niederschlag  in  Alkohol,  so  erhält  man  Acetylfurfurin  und  salz- 
sauies  Furfurin  (Bahrmann,  /.  pr.  [2]  27,  313).  —  Flockige,  klein-krystallinische  Masse. 
Schmilzt  bei  250"  unter  völliger  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  mäfsig  löslich  in  Alko- 
hol und  Acthei-,  sehr  leicht  in  heifsem  Eisessig.  Sehr  beständig.  AVird  von  Aethyljodid, 
Natrium  und  salpetriger  Säure  nicht  angegriffen.  Verbindet  sich  (in  Eisessig  gelöst)  mit 
Brom  zu  C,ßH,,(CjIlaO)N208.Brß  —  gelblichweifses  Pulver,  löslich  in  Eisessig  und  daraus 
durch  Wasser  fällbar;  löst  sich  in  Alkohol  unter  Zersetzung. 

Carboxäthylfurfurin  C.JI.bNjOj  =  C.sH.jN^OgiCOj.CjH^).  B.  Beim  Versetzen 
einer  Lösung  von  (2  Mol.)  Furfurin  in  absolutem  Aether  mit  (1  Mol.)  Chlorameisensäure- 
ester und  Umkrystallisiren  des  erhaltenen  Niederschlages  aus  heifsem  Alkohol  (Bahrmänn, 
J.  pr.  |2]  27,  318).  —  Glänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  124".  Unlöslich  in 
Aether,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

Benzoylfurfurin  (?)  C^^H^N^O^  =  C,6H„N.,08(C,H,O.OC,HJ  (?).  B.  Beim  Ein- 
tröpfeln von  Benzoylchlorid  in  eine  Lösung  von  Furfurin  in  absolutem  Aether  scheidet 
sich  sehr  bald  ein  krystallinischer  Niederschlag  ab,  wahrscheinlich  ein  Additionsprodukt 
von  Benzoylchlorid  an  Furfurin.  Der  Niederschlag  löst  sich  unzersetzt  in  kaltem  Alkohol, 
erwärmt  man  aber  die  Lösung,  so  resultiren  salzsaures  Furfurin  und  die  Verbindung 
Cj^HjiN./^g  (Bahrmann).  —  Die  Verbindung  Cj4H2,N.,06  krystallisirt,  aus  Eisessig,  in  mikro- 
skopischen Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  "bei  290".  Unlöslich  in  Wasser  und 
Aether,  äufserst  wenig  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  löslich  bei  Siedehitze  in  CHClg 
und  Eisessig.     Verbindet  eich  weder  mit  Säuren,  noch  mit  Basen. 
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Furfurin  und  salpetrige  Säure.  Sehr  verdünnte  Lösungen  von  Furfurinsulfat 
und  Kaliumnitrit  geben  Nitrosofurfurin  CjbH,jN2(NO)08,  bei  112"  schmelzende  Krystalle 
(R.  Schiff,  B.  11,  1250).  —  Beim  Versetzen  einer  konc.  wässrigen  Lösung  von  Furfurin- 
sulfat mit  KNO2  fällt,  nach  einiger  Zeit,  ein  gelblicher,  krystallinischer  Körper  CgoH^NgOiß 
aus.  Derselbe  entsteht  auch  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische 
Fjösung  von  Furfurinsulfat.  Schmelzp. :  94 — 95".  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht 
löslich  in  Alkohol.  Verbindet  sich  mit  HCl  und  PtCl^  zu  (CsoH^NsOis.HCO^.PtCl^  — 
breite  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  und  Aether  (R.  Schiff, 
B.  10,  1189). 

rurfurol  und  Chloralammoniak  geben  eine  krystallisirte  Verbindung  (R.  Schiff, 
Tassinäri,  ä  11,  1787). 

Verbindung  C^HsNO  =  C6H4O.N.C6H5.  B.  Durch  Vermischen  gleicher  Moleküle 
Anilin  und  Furfurol  (Chalmot,  A.  271,  12).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  58";  Siedep.:  163 
bis  164"  bei  19  mm.  Zersetzt  sich  beim  Umkrystallisiren. 

Furfuranilin  CjjHigNaOj.  B.  Man  löst  46  Thle.  Anilin  und  65  Thle.  salzsaures 
Anilin  in  400  Thle.  warmen  Alkohols  und  giebt  die  Lösung  von  48  Thln.  Furfurol  in 
400  Thln.  Weingeist  hinzu.  Beim  Erkalten  krystallisirt  salzsaures  Furfuranilin  (Stenhoüse, 
4.  156,  199;  vgl.  Schiff,  A.  201,  355;  239,  352).  CeHg.NH,  -(-  CgHg.NHj.HCl  +  CgH.O^ 
=  CjjHigNgOj.HCl.  —  Das  freie  Furfuranilin  erhält  man  beim  Uebergiefsen  des  salz- 
sauren Salzes  mit  Ammoniak.  Es  ist  hellbraun,  amorph,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.     Zersetzt   sich  an  der  Luft  oder  beim  Kochen   mit  Alkohol. 

—  CijHjgNgOg.HCl.    Kleine,   purpurfarbene  Nadeln  (aus  Alkohol).     Unlöslich  in  Wasser. 

-  c,,h.«n;o,.hno3. 

rurfurol  und  m-Nitranilin  verbinden  sich  zu  C,,H,„N204  =  CaH4(N02).NH2.C5H402 
(Sohiff,  A.  201,  357).  —  Chromgelbe  Krusten  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  100—120" 
unter  Abgabe  von  Wasser.  —  C,,H,oN204.HCl.  Kupferglänzende  Blättchen;  löslich  in 
Alkohol  mit  tiefkarmesin-rother  Farbe. 

Verbindung  C5H4O2  +  2C,H5.NH(CH,)  +  HCl.  Violette  Krystalle.  Schmelzp.:  94" 
(Schiff,  A.  239,  354).  Leicht  löslich  in  Alkohol  mit  rother  Farbe:  wenig  in  alkohol- 
haltigem Aether. 

Beim  Verdunsten  einer  alkoholischen  Lösung  von  1  Mol.  salzsaurem  Anilin  mit  1  Mol. 
Methylanilin  und  1  Mol.  Furfurol  scheiden  sich  grüne  Krystalle  C5H4O2  +  CgH^.NHa 
+  CeH5.NH(CH3)  -|-  HCl  aus,  die,  nach  12stüudigem  Stehen,  blauviolett  werden  (Schiff, 
A.  239,  356).  Dieselben  sind  unlöslich  in  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  lösen 
sich  aber  leicht  in  Weingeist  mit  fuchsinrother  Farbe. 

Verbindung  C2,H24N20.  B.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Furfurol  und 
Dimethylanilin  mit  ZnClj  (0.  Fischer,  A.  206,  141).  —  D.  Wie  bei  Tetramethyldiamiuo- 
tripheuylmethan.  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  83".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether;  Ligroin.  Giebt,  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Chloranil,  einen  grünen,  nicht 
lichtbeständigen  Farbstoff.  Absorbirt  Brom  unter  Bildung  eines  rothbraunen  Pulvers 
C2iH24N20Br2  (?),  das  durch  mehr  Brom  in  eine  bromhaltige,  dunkelgrüne  Base  über- 
geht. Starke  IBase.  —  C2,H,4N20.2HCl.PtCl4.  Hellgelber  Niederschlag  (aus  alkoholischen 
Lösungen).  —  Pikrat  CgiH24N20.2C6H3(N02)30.  Grünlichgelbe,  mikroskopische  Nadeln; 
fast  unlöslich  in  Alkohol. 

Furfurol  verbindet  sich  mit  2  Mol.  Diphenylamin  bei  150"  zu  einer  öligen  Base, 
deren  salzsaures  Salz  bronzefarben  ist,  aber  leicht  Säure  verliert  (Schiff,  A.  201,  356). 

Anilinfurosulfanilat  C5H4O2  -f  NHj.C^H^.SOaH  +  CßH^-NH,.  B.  Beim  Versetzen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  (1  Mol.)  Natriumsulfanilat  mit  (1  Mol.)  Furfurol  und 
(2  Mol.)  salzsaurcm  Anilin  (Schiff,  A.  239,  363).  —  Violt^tte  Krystallmasse.  Löst  sich  in 
Soda,  unter  Entfärbung;   Essigsäure  stellt  die   tiefrothe  Färbung  der  Lösung  wieder  her. 

p-Furfurtoluidin  C,9H22N.,02.  D.  12  Thle.  salzsaures  p-Toluidin  und  9  Thle.  Toluidin 
werden  in  150  Thln.  heil'sem  Weingeist  gelöst  und  die  Lösung  von  8  Thln.  Furfurol  in 
150  Thln.  Weingeist  zugesetzt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  salzsaures  Furfurtoluidin,  das 
man  mit  NHg   zerlegt  (Stenhoüse,   A.  156,  203).  —  Braun,    amorph.     Löslich   in  Aether. 

—  C,9H,2N202-HC1.     Kleine,   purpurfarbene  Nadeln.  —  C,9H22N202.HN0s.     Tief  purpur- 
farbene Nadeln. 

Furfuroltoluidin  Ci2H„N0  =  C4H30.CH:N.CbH4.CH8.     a.    o-Derivat.     Krystalle. 
Schmelzp.:  54—55";  Siedep.:  171  —  172"  bei  19  mm  (Chalmot,  A.  271,  13). 
b.   p-Derivat.     Schmelzp.:  43  —  44"  (Chalmot). 

Furfurolbenzylamin  C4H30.CH:N.CH2.C6H5.  Flüssig.  Siedep.:  155"  bei  11  mm 
(Chalmot). 

46* 
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ruro-^-Naphtylin  C,6H„NO  =  C,oH,.N:CH.C4HgO.  B.  Aus  Furfurol  und  (9-Naphtyl- 
amin  (Schiff,  A.  239,  350).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  85".  Un- 
löslich in  Wasser,  mäfsig  löslich  in  kaltem,  wässrigem  Weingeist.  —  C,5Hj,N0.HCl. 
Goldgelbe  Nadeln,  die  sich  in  Alkohol  mit  rother  Farbe  lösen. 

Anilinfuronaphtionat  C^iH^oN^SOg  =  CgH^O,  +  NH^.C.oHß.SO.H  +  CeH^.NH^.  B. 
Beim  Versetzen  einer  wässrigen  Lösung  von  (1  Mol.)  Anilin  und  (1  Mol.)  Naphtionsäure 
mit  (1  Mol.)  Furfurol  (Schiff,  A.  239,  362).  —  Fuchsinartig.  —  Die  Salze  lösen  sich  in 
Alkohol  mit  intensiv  violettrother  Farbe. 

p-Oxyfurfuranilin  C.iHgNO,  =  OH.CeH^.N.CigH^O.  B.  Eine  verdünnte  wässrige 
Lösung  von  p-Aminophenol  mit  Furfurol  versetzt,  scheidet  nach  einigen  Stunden  Oxy- 
furfuranilin  ab  (H.  Schiff,  A.  201,  358).  —  Kleine,  hellgelbe  Prismen.  Schmilzt,  unter 
Zersetzung,  bei  180 — 182".  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist.  —  Das  salz- 
saure  Salz  erhält  man,  durch  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  der  Base  mit  alko- 
holischer Salmiaklösung  bei  50—60",  als  cantharideuglänzende,  krystallinische  Masse.  Es 
löst  sich  wenig  in  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol. 

Furfurolurethan  C„H,gN,06  =  C^HgO.CHCNH.CO^.C.HJ,.  B.  Aus  Furfurol, 
Urethan  und  etwas  HCl,  unter  Abkühlen  (Bischoff,  B.  7,  1081).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
169".  Sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Wird  durch  Erwärmen  mit  verd.  Säuren  gespalten. 

Difurfuraltriureid  Ci^H.gNeOs  =  NH,.CO.NH.CH(C,H80).NH.CO.NH.CH(C,H30). 
NH.CO.NHj.  B.  Beim  Kochen  von  Furfurol  mit  überschlissigem  Harnstoff  und  nur  so 
viel  Wasser,  als  zur  Lösung  erforderlich  ist  (Biginelli,  O.  23  [1]  388).  —  Pulver. 
Schmelzp.:  168—189".     Sehr  schwer  löslich. 

Furfuramidsenföl  CibHj2N503.C3H5:N.CS.  D.  Man  erhitzt  äquivalente  Mengen 
von  Allylsenföl  und  Furfuramid  mit  Alkohol  auf  100"  (R.  Schiff,  B.  10,  1191).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  118".     Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  leichter  in  Alkohol. 

Phenylsenföl  und  Furfuramid  verbinden  sich,  beim  Erhitzen  ihrer  alkoholischen 
Lösungen,  zu  C52H,<,N3SO,  =  CisH.^N.Og  +  C«H,.N.CS  -f  H^O  (R.  Schiff,  B.  10,  1191). 
—  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Das 
Krystallwasser  (?)  entweicht  nicht  im  Vakuum  und  bei  100". 

^.„      -,  .,,.  .       „  r.    TT    xrr.  C0,,H.C(0H).N:CH.C,H30      ^     „. 

Difurfuramiddioxywemsaure  Ci.Hj^N.Og  =  cO  H.C(OH).N:CH.C  H  0'  *™ 

Versetzen  einer  wässrigen  Lösung  von  Nitroweinsäure  mit  Furfurol  und  dann  mit  NHg 
(Mäqüenne,  A.  eh.  [6]  24,  545).  Man  fällt  mit  HCl.  —  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  Entwickelt,  beim  Erhitzen,  Furfurol,  NH3  u.  s.  w.  —  (NH^j-Ci^Hj^NgOg 
-f  2H,0.     Feine  Nadeln. 

Furfuraminobenzoesäure  C,2H,,N04  =  C^HjNOg.CgH^Oa.  D.  Durch  Versetzen 
einer  verdünnten,  wässrigen  Lösung  von  m-Aminobenzoesäure  mit  Furfurol  (Schiff,  A. 
201,  364).  —  Rothes,  sammtartiges  Pulver.  Löslich  in  Weingeist  mit  fuchsinrother  Farbe. 
Indifferent.  Löst  sich  in  freien  und  kohlensauren  Alkalien.  Wird  durch  Säuren  und 
Alkalien  leicht  verändert. 

Anilinfurobenzamat  C,sH„N.,04  =  C^H^O,  -f  NH,.CbH4.C02H  +  CeHg.NH,.  B. 
Beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  Furfurol  in  eine  wässrige  Lösung  von  (1  Mol.)  m-Ämino- 
benzoesäure  und  (1  Mol.)  Anilin  (Schiff,  A.  239,  361).  —  Kleine,  dunkelrothgrüne  Blättchen. 
Löst  sich  sehr  leicht,  aber  nicht  unzersctzt,  in  Alkohol. 

Furfural-p-Aminobenzyleyanid  C.gll.oN.O  =  C,H30.CH:N.C6H4.Cn,.CN.  B.  Bei 
kurzem  Erhitzen  von  p-Auiinobenzylcyaiiid  mit  Furfurol  (Freund,  Immerwahr,  B.  23, 
2854).   —  Blätter  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  93—94".     L.icht  löslich  in  Aether. 

Furenylaminophenanthrol    C,9H„N0j  =  Ci.Hg/^'^C.CJisO.      B.      Aus    Phen- 

anthreiichinon,  Fi.rfurol  und  NH3,  jinalog  dem  Benzoylaminophenanthrol  (Japp,  Wilcock, 
Soc.  39,  227).  —  Seidcgläiizon  e  Nadeln  (aus  Fuselöl).  Schmelzp.:  231".  Leicht  löslich, 
bei  Siedehitze,  in  Benzol,  Fuselöl  und  Eisessig,  sehr  wenig  in  Aether  und  Ligroin,  fast 
gar  nicht  in  Alkohol.     Die  J.ösung  in   Vitriolöl  ist  röthlichbraun  und  fluorescirt  blau. 

Trithiofurfurol  (Cr,HjS0l3.  a.  «Derivat.  B.  Man  vermischt  die  auf  —5"  ge- 
kühlten Lösungen  von  (10  g)  Furfurol  in  (50ccm)  Alkohol  und  (20  ccm)  konc.  Salzsäure 
in  (50  ccm)  Alkohol,  sättigt  das  Gemisch,  unter  starker  Kühlung,  mit  H2S  und  lässt  einen 
Tag  lang  stehen  (IUümann,  Fromm,  B.  24,  3592).  Man  gielst  die  Lösung  in  überschüssige 
Soda,  löst  den  entstandenen  Niederschlag  in  Benzol  und  fügt  Alkohol  hinzu.  Hierbei 
wird   ausschliefslich  das  /J-Derivat  gefällt.    —    Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  128". 
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Sehr  leicht  löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  etwas  schwerer  in  Alkohol.  Bei  der  Destillation 
entsteht  wenig  Furfurostilben  CjoH^Oj. 

b.  j?-Derivat.  B.  Siehe  das  «-Derivat  (Baümann,  Fromm,  B.  24,  3593).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Benzol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  229".  Leicht  löslich  in  CHClä, 
schwerer  in  Benzol,  fast  unlöslich  in  Alkohol. 

Polythiofurfurol  (C^HgO-CHS).^.  B.  Man  leitet  HgS  durch  eine  alkoholische  Lösung 
von  Furfuramid  (Cähours,  ä.  69,  85).  Ci^Hi^NjOg  +  3 H.,S  =  306^1^08  +  2 NH3.  Aus 
Furfurol,  gelöst  in  absol.  Alkohol,  und  alkoholischem  (NH^)2S  (Baümann,  Fromm,  B.  24, 
3594).  —  Gelbliches  Krystallmehl.  Schmelzp.:  90—91"  (B.,  Fr.).  Beim  Erhitzen  für  sich 
oder  mit  Kali  entsieht  Furfurostilben  CjpHgO^. 

P  TT  O  P  H 
Furfuraldoxim    CgHgNOg.     a.    Synderivat     *    "    ü C\\x        ^'      Entsteht,     neben 

dem  Antiderivat,  aus  Furfurol,  NH^O.HCI  und  (1  Mol.)  Soda  (Goldschmidt,  Zanoli,  B. 
25,  2574;  Odernheimer,  B.  16,  2988).  Beim  Einleiten  von  HCl-Gas  in  die  ätherische 
Lösung  des  Antiderivats  bildet  sich  und  fällt  ausschliefslich  aus  das  Hydrochlorid  des 
Synderivats.  —  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  Ligrofu).  Schmelzp.:  89".  Siedet,  unter 
geringer  Zersetzung,  bei  201  —  208".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aetlier,  CS^,  Benzol  und  Eisessig.  Bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  oder  K2Cr04  entsteht 
HCN.  In  der  Lösung  des  Natriumsalzes  bewirkt  Eisenchiorid  eine  intensiv  dunkelrothe 
Färbung.  —  Na.CgH^NO.,  +  SH^O.  Schüppchen,  erhalten  durch  Fällen  einer  Lösung 
von  Furfuraldoxim  in  trockenem  Aether  mit  Natriumäthylat  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Alkohol.  —  C5HjN0.,.HCl.  ü.  Man  leitet  in  die  ätherische  Lösung  von  Furfuraldoxim 
Salzsäuregas.  —  Krystallpulver.  Verliert  an  der  Luft  ziemlich  leicht  HCl.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol. 

N-Methyläther  CgH^NO.^  -f  H,0  =  C^HgO.CH'^^'^^«  +  H,0.    Glänzende  Nadeln 

(aus  Aether).  Schmelzp.:  56";  die  einmal  geschmolzene  Substanz  schmilzt  wieder  erst  bei 
70 — 80";  die  wasserfreie  Verbindung  schmilzt  bei  91 — 92"  (Goldschmidt,  Zanoli,  B.  25, 
75).     Ziemlich  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  CHClg  und  Benzol. 

Aethyläther  CjHgNO,  =  C,H30.CH:N.0C2H5.  D.  Man  erwärmt  Furfuraldoxim 
mit  (1  Mol.)  Natriumäthylat  und  C2H5.J,  verdunstet  den  Alkohol  und  schüttelt  den 
Rückstand  mit  etwas  Wasser  und  Aether.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der 
Rückstand  mit  Wasser  destillirt  und  das  Destillat  mit  Aether  ausgeschüttelt  (Odernheimer, 
B.  16,  2990).  —  Flüssig.  Destillirt  nicht  völlig  unzersetzt.  Wenig  löslich  in  Wasser 
und  leichter  als  dieses. 

N-Benzyläther  Ci^HuNO  =  C^HgO.CH'y  ^    „       ^       •      Glänzende  Blättchen    (aus 

Benzol).  Schmelzp.:  87—88"  (Werner,  B.  23,  2337);  85"  (Goldschmidt,  Zanoli),  Krystal- 
lisirt,  aus  wasserhaltigem  Aether,  mit  1  Mol.  H2O  in  Nadeln,  die  bei  63"  schmelzen  (Gold- 
schmidt, Zanoli). 

CarbanilidofurfursynaldoximC,2H,oN203  =  C4H30.CH:N.O.CO.NH.C6H6.  a.  «-De- 
rivat. B.  Aus  Furfursynaldoxim,  gelöst  in  Aether,  und  Pheuylcarbonimid,  in  der  Kälte 
(Goldschmidt,  Zanoli).  —  Mikroskopische,  hellgelbe  Prismen.  Schmilzt,  unter  Schäumen, 
bei  72".  Zerfällt  bald  in  s-Diphenylharnstoff  und  Furfuronitril.  Natronlauge  erzeugt 
DiphenylharnstofF,  Furfursynaldoxim,  Anilin  und  Brenzschleimsäure.  Geht,  beim  Er- 
wäi-men  mit  Aether,  Alkohol  u.  s.  w.,  in  einen   bei  83"  schmelzenden  Körper  über. 

b.  (?- Derivat.  B.  Bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  des  bei  83"  schmelzenden 
Körpers  (s.  d.  «-Derivat)  (Goldschmidt,  Zanoli).  —  Glänzende,  dicke  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 98". 

CarbotoluidofurfurBynaldoxim    C.gH^^N^Og  =  C.HgO.CHrN.O.CO.NH.CpH^.CHg. 

a.  o-Toluidoderivat.  Hellgelbe  Prismen.  Schmelzp.:  50"  (Goldschmidt,  Zanoli). 
Geht,  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  in  einen  bei  65"  schmelzenden  Körjjer  über. 

b.  p-Toluidoderivat.  Hellgelbe,  mikroskopische  Täfelchen  (aus  Aether).  Schmilzt, 
unter  stürmischer  Zersetzung,  bei  79—80"  (Goldschmidt,  Zanoli).  Geht,  beim  Umkrystalli- 
siren aus  warmem  Aether,  in  einen  bei  96"  schmelzenden  Körper  über. 

r*  TT  O  C  TT 
b.    Antiderivat     *  urk  m     '     ^'     ^^^^  tröpfelt  eine  Lösung  von  11  g  .NHgO.HCl  in 

500  ccm  Wasser  in  eine  Lösung  von  31,4  g  NaOH  in  100  ccm  Wasser  und  trägt  dann, 
unter  Kühlung,  10  g  Furfurol  ein;  sobald  alles  Furfurol  gelöst  ist,  leitet  man  CO^  ein 
und  extrahirt  mit  Aether.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand 
wiederholt    aus    heilsem  Ligroin    umkrystallisirt  (Goldschmidt,   Zanoli,   B.  25,  2582).  — 
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Lange  Nadeln  (aus  Ligroi'n).  Schmelzp. :  73 — 74".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroi'n.  Geht,  beim  Einleiten 
von  HCl  in  die  ätiierische  Lösung  oder  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  NHgO.HCl,  in 
das  Synderivat  über.  Liefert,  mit  CH.^J,  den  Methyläther  des  Synderivats  und  einen 
isomeren  Aether.  Liefert  mit  o-  oder  p-Tolylcarbonimid  die  Derivate  des  Synderivates. 
Wird  durch  Essigsäureanhydrid  partiell  in  das  Synderivat  umgelagert. 

Carbanilidofurfurantialdoxim  C.^HioN^Og  =  C^H^O.CH : N.O.CO.NH.CßHj.  Nadeln 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  138°  (Goldschmidt,  B.  22,  3103;  25,  2584).  Leicht  löslich  in 
Aether.     Beständig. 

Benzoat  Ci^HgNOs  =  CjH.OiN.O.CjH^O.  Grofse  Tafeln  (aus  wässrigcm  Alkohol). 
Schmelzp.:  138 — 138,5"  (Minunni,  Vassallo,  O.  26  [1]  463).  Wird  von  Salzsäuregas,  in 
der  Kälte,  zerlegt  in  Brenzschleimsäurenitril  und  Benzoesäure. 

Benzfuroin  CjjHjoOg.  B.  Bei  15 — 20  Minuten  langem  Kochen  von  18  Thln. 
Furfurol  mit  20  Thln.  Bittermandelöl,  60  Tliln.  Alkohol,  80  Thln.  Wasser  und  4  Thln. 
Cyankal'um  (E.  Fischer,  J.  211,  228).  —  Feine  Prismen.  Sclimelzp.:  137  — 139°.  Destillirt 
unzersetzt.  Leicht  löslich  in  lieifsem  Alkohol,  CHClg  und  Benzol,  scliwer  in  Wasser  und 
Ligroi'n;  leicht  in  alkoholischem  Kali  mit  dunkelrother  P^arbe.  Sehr  beständig  gegen 
starke  Säuren.  Oxydirt  sich  in  alkoholischer  Lösung  langsam  an  der  Luft,  dabei  Benzoe- 
säure liefernd.  Mit  CrOg  oder  HNOg  entsteht  Benzaldehyd.  Wird  von  FEHLiNo'scher 
Lösung  zu  Benzfuril  C^HyOg  (s.   Diketone)  oxydirt. 

Metaraban,  Stammsubstanz  des  Furfurols  in  der  Kleie  (Güdkow,  Z.  1870,  360; 
Steiger,  Schulze,  B.  23,  3112).  V.  Ist  in  den  Hülsen  i'er  Getreidekörner  enthalten,  denen 
sie  ihre  Elasticität  verleiht.  Die  Kleie  enthält  15— 20"/o  davon.  Sie  ist  unlöslich  in 
Wasicr,  löslich  in  heifser  Kaiilauge  und  stark  verdünnter  Schwefelsäure.  Kocht  man 
Kleie  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  wird  ihr  die  furfurolgebende  Substanz  völlig  ent- 
z  >gen.  Dieselbe  wandelt  sich  dabei  in  eine  zuckerartige  Substanz  um,  welche,  bei  der 
Destillation  mit  Schwefelsäure,  Furfurol  liefert.  Beim  Füttern  eines  Schweines  mit  Kleie 
wird  die  furfurolgebende  Substanz  in  dem  Koth  koncentrirt. 

2.  2,5-Methylfurfurol  CeHgO^  =  CH3.C,H,0.CH0.  V.  Bei  der  Destillation  von  Holz 
bei  niederer  Temperatur  (Hill,  Jennings,  Am.  15,  161).  Entsteht,  neben  Furfurol,  beim 
Destilliren  von  (10  Tiiln.)  Seetang  (Fucus-Arten)  mit  (8  Thln.)  Salzsaure  (von  38''/o)  und 
(24   Thln.)  Wasser    (Bieler,    Tollens,  A.   258,    116)  oder  mit    verd.    H2SO4    (iMaquenne, 

A.  eh.  [6]  22,  83).  Beim  Destilliren  von  Khamnose  mit  verd.  n.,^0^  (1  Thl.  H^SO,, 
3V2  Thln.   HgO)   (Maquenne).     Ebenso  aus  Chinovose   CßHiaOg   (E.  Fischer,   Liebermann, 

B.  26,  2420).  —  Man  fraktionnirt  das  rohe  Methylfurfurol  im  HEMPEL'schen  Apparate 
{Fr.  20,  502),  schü;telt  die  gegen  185"  sit-denden  Antheile  mit  NaHSOg  und  zerlegt  die 
ausgeschiedenen  und  abgesogenen  Krystalle  durch  (1  Mol.)  Soda  (H.,  J.).  —  Oel.  Siedep.: 
186,5—187"  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  1,1087  bei  18".  Löslich  in  30  Thln.  Wasser.  Beim 
vorsichtigen  Vermischen  der  Lösung  von  1  Tropfen  Methylfurfurol  in  5  ccm  Alkohol  (von 
90"/(,)  mit  1  ccm  Vitriol  entsteht  eine  grüne  Färbung.  Bei  der  Oxydation  durch  Chrom- 
säuregemisch entsteht  Essigsäure. 

Hydromethylfurfuramid  C.gHjgN^Og  =  (CH3.C,H20.CH)8N,.  B.  Aus  Methyl- 
furfurol und  konc.  wässrigem  NHg  (Hill,  Jennings;  Bieler,  Tollens,  A.  258,  123; 
Maqdenne).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  86—87".  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether,  CHCIg,  CSg  und  Benzol. 

Methylfurfurin  CjgHjgNjOg.  B.  Bei  einstündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade 
von  5  g  Hydromethylfurfuramid  mit  2.5  g  NaOH  und  25  ccm  H.,0  (Bieler,  Tollens,  A. 
258,  123).  —  Amorph.  —  (C,«H,8N203.HC1).,.P1C1,.  Niederschlag;  mikro.>kopische  Blättcheu. 
—  Dioxalat  CiaH.gN.Og.CjH^O^.     Warzen. 

3.  Maltol  CeHflO,.  B.  Beim  Rösten  von  Malz  (Kiliani,  Bazlen,  B.  27,  3116).  Die 
Kondensate  der  Röstdämpfe  von  Malzkafl'eefabriken  werden  wiederholt  mit  CHCl^  aus- 
geschüttelt und  die  CliCIg-Lösung  vollständig  abdeatillirt.  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol 
von  50  "/o);  derbe  Krystalle  (aus  CHClg).  FeCl,,  erzeugt  eine  violette  Färbung.  Mit 
Chamäleonlösung,  wie  auch  beim  Erhitzen  mit  Ag^O,  entstehen  Essigsäure  und  CO,.  Wird 
beim  Kochen  mit  rauch.  HJ  nicht  verändert.  —  C&ijC^W^O.X  +  5H2O.  Aus  Maltol, 
Kalilauge  und  CaClj  (Kiliani,  Bazlen,  B.  27,  3118).  Seideglänzende  Nadeln.  — 
7m[CJ\fiX  +  3H2O.     Nadeln  und  Prismen.  —  Cu(CuH608)2.     Grüne  Nädelchen. 

Maltolbenzoat  C,gH,oO,  =  C^H^O^.CvHjO.  Kiystalle  (aus  Alkohol  von  95  "/„). 
Schmelzp.:  115—116"  (Kiliani,  Bazlen,  B.  27,  3118). 
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4.  Furfurakrolem  C.Yl^O,  =  C.H^O.CHrCH.CHO.  B.  Beim  Erwärmen  eines  Ge- 
menges von  Acetaldehyd  und  Furfurol  mit  Natronlauge  (Schmidt,  B.  13,  2342).  C^H^O^ 
+  C^H^O  =  CjHgO^  +  H,0.  —  D.  Die  Lösung  von  1  Thl.  Furfurol  und  2  Tliln.  Aldehyd 
(oder  Paraldehyd)  in  100  Thln.  Wasser  wird  mit  5  Thln.  zehnprocentiger  Natronlauge 
erwärmt,  bis  eben  Braunfärbung  eintritt.  Dann  wird  mit  Weinsäure  neutralisirt  und 
destillirt;  das  Destillat  schüttelt  man  mit  Aether  aus  und  destillirt  die  ätherische  Lösung, 
bis  der  Siedepunkt  auf  210"  gestiegen  ist.  Der  Destillationsrückstand  wird  zum  Erstarren 
gebra<,ht,  abgepresst,  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt  und  schliefslich  sublimirt.  — 
Zimmetartig  riechende  Nadeln.  Schmelzp. :  51°;  siedet  oberhalb  200"  unter  theilweiser 
Zersetzung;  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
heifsem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Löst  sich  in  einer  Lösung  von  Anilin  in 
Eisessig  mit  grüner  Farbe. 

Chlorfurfurakrolem  C-H^CIO^  =  C.HgO.CHrCCl.CHO.  B.  Eine  auf  50—60«  er- 
wärmte wässrige  Lösung  (1  :  200j  von  (1  Mol.)  Furfurol  wird  allmählich  mit  der  wässrigen 
Lösung  (1  :  40j  von  (2  Mol.)  Chloracetaldehyd  versetzt  und  das  stetig  geschüttelte  Gemisch 
durch  Zusatz  von  wenig  Natronlauge  (von  10  "/„i  stets  schwach  alkalisch  gehalten.  Man 
operirt  rasch,  eihitzt  schliefslich  nahe  zum  Sieden,  übersättigt  mit  verd.  HjS04,  lässt 
12  Stunden  stehen  und  destillirt  dann  im  Dampfstrome  (Mehne,  B.  21,  423).  —  Hellgelbe, 
breite,  glänzende  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  79".  Löslich  in  heifsem  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol.  Wird  durch  Vitriolöl  oder  salzsaures  Anilin 
grün  gefärbt. 

ß-Chlorfurfurakroleinoxim  O.HgClNO,  =  C.HgO.CtLCCl.CHrN.OH.  B.  Aus 
«Chlorfurfurakrolein,  NHgO.HCl  und  Soda  (Mehne,  B.  21,  425).  —  Kleine  Nadeln  (aus 
verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  164—165".  Löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
CHClg,  sehr  wenig  in  Ligroin. 

5.  Furfurcrotonaldehyd  CgHgO,  =  C,H30.CH:CH.CH,.CH0.  B.  Man  erwärmt  ein 
Gemenge  von  1  Thl.  Fuifurol,  2  Thln.  Propionaldehyd,  100  Thln.  Wasser  und  5  Thln. 
zehnprocentiger  Natronlauge  auf  20 — 30",  neutralisirt  mit  Weinsäure  und  destillirt.  Das 
Destillat  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt  (Schmidt,  B.  14,  574).  —  Gelbliches  Gel.  Nicht 
unzersetzt  destillirbar;  siedet  bei  121"  bei  lllmm,  untei  theilweiser  Bildung  von  Kon- 
densationsprodukten, Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Verharzt  bald  an  der  Luft. 
Löst  sich  in  einem  Gemisch  von  Anilin  und  Eisessig  mit  grüner  Farbe.  Giebt  mit 
Fuchsinlösung  und  SOg  eine  intensiv  gelbe  Färbung,  die  bald  violettroth   wird, 

K.  Ketone. 

CH    CO  C CH 

1.  Acetyl-2,5-c^c^-Dimethylfuran  G^u,^o,  =       ch  cocch  '  ^'  B^i^— ^stün- 

digem  Erhitzen  auf  200°  eines  Gemisches  aus  75  g  Bernsteiusäure,  15  g  ZnCl^,  300  g  Essig- 
säureanhydrid und  30g  wasserfreiem  Natriumacetat  (Magnanini,  Bentivoglio,  O.  24  [1] 
435).  Man  verjagt  das  überschüssige  Anhydrid  durch  Destillation  im  Vakuum  und  destil- 
lirt den  Rückstand  im  Dampfstrome.  —  Flüssig.  Siedop.:  193 — 196",  Beim  Erhitzen 
mit  konc.  NHg  auf  100"  entsteht  4-Acetyl-2,5-Dimethylpyrrol. 

Oxim  CgH.jNO,  =  CHg.C(N.0H).C6H,0.  Silberglänzende  Schuppen  (aus  verd.  Al- 
kohol).    Schmelzp.:  78"  (Magnaninm,  Bentivoglio). 

2.  Furfuralaceton  CgHgO,  =  C,HgO.CH:CH.CO.CH3,  B.  Aus  Furfurol,  Aceton  und 
Natronlauge  (J.  Schmidt,  B.  14,  1459;  Claisen,  Ponder,  ä.  223,  144).  C^H.O.CIIO  + 
(CH.,)jCO  =  CgHgO.j  -f  HjO.  —  D.  Mau  versetzt  die  Lösung  von  10  Thln.  Furfurol  in 
500  ccm  Wasser  mit  15  Thln.  Aceton,  giebt  15  ccm  Natronlauge  (von  10  "/g)  hinzu,,  lässt 
24  Stunden  stehen,  schüttelt  dann  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und 
destillirt  den  Rückstand  im  Vakuum  (Cl.,  P.).  —  Lange,  breite  Nadeln.  Schmelzp.:  39 
bis  40".  Siedet  unter  starker  Zersetzung  bei  229°;  siedet  unzersetzt  bei  135  —  137"  bei 
33—34  mm  (Cl.,  P.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg,  schwieriger  in  Ligroin. 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  hellbräunlichgelber  Farbe,  die  bei  gelindem  Erwärmen  in  ein 
intensives,  dunkles  Weinroth  übergeht.  Löst  sich  in  Acetylchlorid  mit  hellröthlicher  Farbe, 
die  beim  Erwärmen  smaragdgrün  wird;  durch  Wasserzusatz  wird  diese  Färbung  aufgehoben. 

3.  DeSOXyfuroVn  C.^U^O,  =  C.HgCCO.CHj.C.HgO.  B.  Die  Lösung  von  1  Thl.  Furoin 
in  10  Thln.  Alkohol  wird  mit  Zinkstaub  und  dann  allmählich  mit  alkoholischer  HCl  ver- 
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setzt  (Macnaik,  A.  258,  224).  Man  giefst  in  das  3— 4  fache  Vol.  H^O,  schüttelt  das  ge- 
fällte Oel  mit  Aether,  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und  destillirt  den  Rückstand  im 
Dampfstrome.  Das  Destillat  wird  ausgeäthert.  —  D.  Man  tröpfelt  Salzsäure  (spec.  Gew. 
=  1,19)  in  ein  Gemisch  aus  15  g  Furoin,  260  ccm  absol.  Alkohol  und  Zinnfolie  (Bader, 
B.  28  [2]  992).  —  Oel,  das  im  Kältegemisch  erstarrt.  Schmelzp.:  20";  Siedep.:  159  bis 
160"  bei  27  mm.     Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Oxim  C.oHgNO^  =  C4H30.C(N.0H).CH5.C4H,0.  Nadeln.  Schmelzp.:  94—96"  (Mac- 
näie).  —  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Bciizol,  schwer  in  Ligroin. 

4.  FurOin  G^^lifii  =  C,H30.C0.CH(0H).C^H30.  D.  Durch  Vs—'/* stündiges  Kochen 
von  40  Thln.  Furfurol  mit  30  Thln.  Alkohol,  80  Thln.  Wasser  und  4  Thln.  KCN  (von 
95  "/o)  (E.  Fischer,  A.  211,  218).  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  Wasser  und 
dann  mit  kleinen  Meuu^en  Alkohol  gewaschen.  Man  löst  sie  in  wenig  siedendem  Toluol 
und  fügt  das  gleiche  Volumen  absoluten  Alkohols  hinzu.  —  Feine  Piüsmen;  Schmelzp,: 
135".  J^ässt  sich,  bei  Luftabschluss,  unzersetzt  überdestilliren.  Schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser  und  Aether,  viel  leichter  in  warmem  Alkohol  und  besonders  in  Toluol.  Löst 
sich  in  kaltem  Vitriolöl  mit  blaugrüner  Farbe.  Koncentriite  Salzsäure  wirkt  verharzend. 
Furoin  löst  sich  leicht  in  Natronlauge  zu  einer  blaugrünen,  im  durchfallenden  Lichte 
tief  dunkelrothen  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  farblos  wird,  unter  Bildung  von  Furil. 
Liefert  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam,  in  verdünnter  alkoholischer  Natron- 
lösung, ein  gelbes,  flockiges,  in  Säuren  unlösliches,  in  Alkalien  lösliches  Reduktionsprodukt, 
während  mit  Zinkstaub  und  alkoholischer  Salzsäure  Desoxyfuroin  C4H3O.CO.CH2.C4H3O 
erhalten  wird. 

Acetylfuroin  CiaHmOg  =  C^^'i\^{C^Y{ß)0^.  D.  Man  kocht  1  Thl.  Furo'in  eine  kurze 
Zeit  mit  3  Thln.  Essigsäureanhydrid  (F.,  A.  211,  220).  Das  Produkt  wii'd  in  3— 4  Thln. 
CHCI3  gelöst,  aus  dieser  Lösung,  durch  Ligroin,  ein  Harz  gefällt  und  das  Filtrat  ver- 
dunstet. —  Warzenförmig  vereinigte  Nadeln.  Schmelzp.:  76 — 77".  Destillirt  unzersetzt. 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit 
alkoholischem  Kali,  schon  in  der  Kälte,  dieselbe  Färbung  wie  Furoin. 

Furoinoxim  C10H9NO4  =  C,H30.C(N.0H).CH(0H).C4H30.  Kleine  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp:  160—161"  (Macnair,  A.  258,  223).  Wenig  löslich  in  kaltem  Alko- 
hol und  Benzol. 

5.  FuralaCetophenon  C,3H,o02  =  C4H30.CH:CH.C0.CeH5.  B.  Durch  Vermischen 
von  9,6  g  Furfurol  und  12  g  Acetophenon.  gelöst  in  100  g  Alkohol,  mit  6  g  Natronlauge 
(von  10  "/o)  (Kostanecki,  Podrajansky,  i5.  29,  2248).  —  Dickflüssig.     Siedep.:  317". 

6.  Verbindung   C13H8O5  =  (0H)2.C6H,<^(5)')^  =  ^^-^4^80-     -S-     Aus    ChlorgaUaceto- 

phenon,  Furfurol  und  etwas  Kalilauge  (Friedländer,  Löwy,  B.  29,  2435).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).     Schmilzt  bei  224 — 225",  unter  Bräunung. 
Das  Diacetylderivat  schmilzt  bei  201"  (Fr.,  L.). 

7.  Furalmethyl-p-Tolylketon   Ci,H„o,  =  c,H30.ch:CH.co.C6H4.ch3.    b.    Aus 

Furfurol,  Methyl-p-Tolylketon  und  Natronlauge  (Kostanecki,  Podrajansky,  B.  29,  2248). 
—  Gelbe  Spiefse.     Schmelzp.:  67". 

8.  Furalbenzalaceton  Cj^Hj^O,  =  C4H80.CH:CH.CO.CH:CH.CeH6.  B.  Bei  mehr- 
tägigem Stehen  eines  mit  200  Thln.  W^asser,  130  Thln.  Alkohol  und  10  Thln.  Natron- 
lauge (von  10"/„)  versetzten  Gemenges  von  10  Thln.  Furfuralaceton  C4H30.CH:CH.CO.CHa 
und  8  Thln.  Benzaldehyd  oder  von  10  Thln.  Benzylidenaceton  C6H5.CH:CH.CO.CH3 
und  7  Thln.  Furfurol  (Claisen,  Ponder,  A.  223,  147).  Die  ausgeschiedenen  Krystalle 
werden  aus  Ligroin  umkrystallisirt.  —  Strohgelbe  Blättchen  oder  flache  Prismen  (aus 
Ligroin).  Schmelzp.:  55 — 56".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol, 
schwerer  in  Ligroin.     Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  tief  dunkelrother  Farbe. 

L.   Di-  und  Triketone. 
I.  2,5-Dimethyl-3,4-Diacetylfuran  c.oH^.ü«  =  ^^«-^HjxxScHf ^"-   ^-    ^^'"^ 

Auflösen   von    4  g    3,4-Diäthanoyl-2,5-Hexandion   CH3.CO.CH(C,H80J.CH(CjH80).CO.CH8 
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in  7  ccm  kaltem  Vitriolöl  (Mulliken,  Am.  15,  532).  Man  giefst,  nach  10  Minuten,  in 
50  ccm  kaltes  Wasser.  Beim  Aufkochen  von  2  g  Tetraacetyläthan  mit  5  ccm  HCl  (spec. 
Gew.  =  1,19)  (Zai^etti,  O.  23  [2]  307).  (CH8.CO),.CH.CH(CO.CH3),  =  CioHigOg  +  H,0. 
—  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  63°. 

2.  Furil  CioHgO^  =  C.HgO.CO.CO.C.HgO.  D.  Man  löst  1  Thl.  Furoin  in  12  Thln. 
heifsen  Alkohols,  setzt  nach  dem  Erkalten  die  zur  Lösung  des  Niederschlages  gerade  er- 
forderliche Menge  Natronlauge  hinzu,  verdünnt  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser,  kühlt 
auf  0"  ab  und  leitet  Luft  hindurch.  Ist  die  Lösung  schmutzigbraun  geworden,  so  fällt 
man  mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (E.  Fischer,  A. 
211,  221).  —  Goldgelbe  Nadeln;  Schmelzp.:  162°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  CHClg.  Wird  durch  koncenti'irte  Salz- 
säure leicht  zersetzt.  Natriumamalgam  bewirkt  Reduktion  zu  Furoin.  Beim  Kochen  mit 
koncentrirter  Kalilauge  entsteht  Furilsäure  Cj^HgOg.  Zerfällt,  beim  Schütteln  mit  Alko- 
hol und  etwas  KCN,   in  Furfurul  und  Brenzschleimsäureäthylester  (Joürdan,  B.  16,  659). 

Oktobromid  CioHgO^.Brg.  D.  Durch  Eintragen  von  1  Thl.  Furil  in  40  Thle.  gut 
gekühlten  Broms  (F.,  A.  211,  224).  Auf  eine  wässrige  Furillösung  ist  Brom  ohne  Wir- 
kung. —  Gelbe,  körnige  Krystalle.  Schmilzt,  unter  völliger  Zersetzung,  bei  etwa  185° 
unter  Bildung  von  Dibromfuril  und  etwas  Bromfuril.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol, 
etwas  leichter  in  siedendem  Chloroform. 

Bromfuril  Ci(,H6Br04.  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Schmelzen  von  Furil- 
oktobromid.  Bleibt  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Dibromfurils  (F.,  A. 
211,  227).  —  Gelbe,  glänzende  Blättchen  (aus  kochendem  Wasser).  Leicht  löslich  in 
warmen  Alkalien,  dabei  in  Bromfurilsäure  C^gH^BrOg  (?)  übergehend.  Liefert,  bei  län- 
gerem Kochen  mit  Ag^O,  eine  bromhaltige  Säure. 

Dibromfuril  C,oH4Br204.  B.  Durch  Erhitzen  von  Furiloktobromid  auf  190—200° 
(F.,  A.  211,  225).  —  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  183—184°.  Subli- 
rairt  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  Alkohol  (Trennung  von  Bromfuril).  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  kochenden  Alkalien,  dabei  in  Dibromfurilsäure  übergehend. 

<N "C  C  H  O 
VT    /sVi^r/r^  •  ^• 
IN  :\jXj^)A^ 

Aus  3,4-Diaminobenzoesäure  und  Furil,  beide  gelöst  in  heifsem  Eisessig  (Zehea,  B.  23, 
3626).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  245°.  Leicht 
löslich  in  heifsem  Alkohol,  schwer  in  heifsem  Aether,  unlöslich  in  Benzol.  Die  alko- 
holische Lösung  fluorescirt  grün.  Die  Lösung  in  Salzsäure  ist  gelbroth,  die  in  Vitriolöl 
kirschroth.  —  ^^{Q^^^^'^^O^)^  (über  H^SOJ.     Nädelchen.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

ruriloxim  CjoH^NO^  =  C4H80.C(N.OH).CO.C,H30.  a.  «-Derivat.  B.  Bei  drei- 
bis  viertägigem  Stehen  von  1  Thl.  Furil  mit  1  Thl.  NH3O.HCI  und  15  Thln.  Alkohol 
(Macnair,  A.  258,  226).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Benzol  +  Ligroin).  Schmelzp.: 
106".     Schwer  löslich  in  Ligroin,  sehr  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w. 

b.  /9-Derivat.  B.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  1  Thl.  Furil  mit  8  Thln.  Al- 
kohol und  (1  Mol.)  NHgO.HCl  (Macnair).  Man  giefst  in  das  6  fache  Vol.  H^O,  kocht 
dann  einige  Minuten  und  lässt  stehen.  Die  abfiltrirte  Lösung  wird  über  H2SO4  ver- 
dunstet. —  Prismen.  Schmelzp.:  97—98°.  Sehr  schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Al- 
kohol, Aether  und  Benzol. 

FurildioximC,oH8N,04-C,H30.C(N.OH).C(N.OH).C4H80.  a.  «-Derivat  CjoHsN^O 
+  HjO.  D.  Wie  bei  j9-Furilmonoxim  (Macnair,  A.  258,  289).  —  Kurze  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmilzt,  wasserhaltig,  bei  90—100"  und  wasserfrei  bei  166 — 168°.  Aeufserst 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Benzol  und  Ligroin. 

b.  (^-Derivat.  B.  Man  erhitzt  1  Thl.  «-Dioxim  mit  4  Thln.  absoluten  Alkohols 
5  Stunden  lang  auf  150  —  160°  (Macnair).  —  Schmilzt  bei  188  —  190°  unter  Zersetzung. 
Ziemlich  wenig  löslich  in  kaltem  Aether. 

3.  Benzfuril  Ci^HgO,  =  CeHs.CO.CO.C^H^O.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Benzfuroin 
CeH6.C2H(OH)O.C4H3Ö  mit  alkalischer  Kupferlösung  (E.  Fischer,  a.  211,  229).  —  D.  Die 
Lösung  von  2  Thln.  Benzfuroin  in  50  Thln.  heifsem  Alkohol  wird  mit  70  Thln.  einer 
schwach  alkalischen  Kupferlösung  (enthaltend  6  Thle.  krystallisirten  Kupfervitriol)  und 
so  viel  Wasser  versetzt,  dass  eine  völlige  Lösung  entsteht.  Man  hält  das  Gemisch  bei 
50°,  solange  noch  CaO  reducirt  wird.  Dann  verdünnt  man  mit  Wasser,  filtrirt  und 
schüttelt  das  Filtrat  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rück- 
stand   in    Alkohol    gelöst    und    mit   heifsem  Wasser    versetzt.    —    Feine,    gelbe    Nadeln. 


730 


AROMAT.  REIHE.  —   XVIII.  ZWEIKERNIGE  FURANKÖRPER.       [31.  12.  96. 


Schraelzp. :  41".  Unzersetzt  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet 
sich  direkt  mit  Brom.  Löst  sich  in  Alkalien  unter  Bildung  von  Benzfurilsäure  CjäH^O^. 
Tetrabromid  CjjHgOg.Br^.  D.  Durch  Eintragen  von  trockenem  Benzfuril  in  25  Thle. 
kalten  Broms  (Fischer).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  127—128".  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  CHCig.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol. 
Verliert  bei  260"  lebhaft  Brom  und  HBr. 

4.  Furaldiacetophenon    a.H.pO,  =  c.H^o.CHCCHj.co.CeHj,.     b.     Bei  lo  Min. 

langem  Erwärmen  von  9,6  g  Furfurol  mit  36  g  Acetophenon,  100  Thln.  Alkohol  und 
20  g  Natronlauge  (von  40"/^)  (Kostanecki,  Podrajansky,  B.  29,  2248).  —  Glänzende,  pris- 
matische Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  95". 

5.  Fural-bis-Methyl-p-Tolylketon   c,sH,.j03  =  C4H30.ch(CH,.co.c«H4.ch3),.    b. 

Aus  Furfurol,  Methyl-p-Tolylketon  und  Natronlauge,  wie  bei  Furaldiacetophenon  (Kosta- 
NECKi,  Podrajansky,  B.  29,  2249).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzpunkt: 
112-113". 

6.  Difuraltriacetophenon  Cg.H.A  =  C«H8.C0.CH[CH(C,H80).CH,.C0.CeHj.,. 

a.  a- Derivat.  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  eines  Gemisches  aus  9,6  g  Furfurol, 
18  g  Acetoplieiioii,  100  g  Alkohol  und  20  g  Natronlauge  (von  40"/;,)  (Kostanecki,  Podra- 
jansky, B.  29,  2250).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  175". 

b.  ß-Derivat.  Beim  Erhitzen  auf  dem  W^asserbade  eines  Gemisches  aus  9,6  g 
Furfurol,  18  g  Acetophenon,  100  g  Alkohol  und  20  g  Natronlauge  (von  40  "/o)  (K.,  P.). — 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  211—212". 


XVIII.    Zweikernige  Furankörper. 


1 


A.  Alkylderivate. 
I.  Cumaron  c^HeO  =  C6H,<^^^^ch  s.  Bd.  ii,  s.  1675. 


2.  /5-Methylcumaron  CgHgO  =  CsHy^^^^^^CH  s.  Bd.  11,  s.  i676 


\ 


3.  m-Oxymethylcumaron  CgHgOj  = 


B.     Bei  der  trockenen 


Destillation  von  m-Oxymethylcumarilsäure  (Hantzsch,  B.  19,  2929).  OH.CeH8.C2(CH8)0. 
COjjH  =  CgHgO.,  +  CO,.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  96—97".  Schwer  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen; sublimirt  langsam,  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Aeufserst  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  reichlich  in  heilsam  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkalien. 

4.  Dimethylcumaron  C.oH.oO  =  CH3.CeH3/^^^''^\cH  s.  Bd.  ii,  s.  i679. 


B.  Carbonsäuren. 

1.  Cumarilsäure  Q^Yi^o^  s.  Bd.  ii,  s.  i675. 

2.  /^-Methylcumarilsäure  c,ji,o,  s.  Bd.  ii,  s.  i676. 


3.  Säuren  c,oH/},. 


1.   m-Oxymethylcumarilsäure 


C.CH„ 


4-  VjH^O.  B.  Der  Aethyl- 


C.CO.,H 
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ester  entsteht,  wenn  man  in  die  Lösung  von  (1  Atom)  Natrium  in  absolutem  Alkohol 
(1  Mol.)  rtesorcin  und  darauf  sofort  (1  Mol.)  Chloracetessigsäureäthylester  einträgt  (Häntzsch, 
B.  19,  2928).  0H.C6H,.0Na  +  C.H.ClOa.C.Hg  -  C,oH,0,.C,H6  +  NaCl  +  H.,0.  Mau 
kocht,  bis  das  Gemisch  neutral  reagirt,  verdunstet  dann  den  Alkohol  und  krystallisirt 
den  Rückstand  aus  Benzol  um.  Man  verseift  den  erhaltenen  Ester  durch  wässrige  Kali- 
lauge und  fällt  die  Lösung  durch  HCl.  —  Nadeln.  Wird  bei  110"  wasserfrei  und  schmilzt 
dann  bei  226",  unter  Entwickelung  von  CO^.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 
Zerfällt,  bei  der  trockenen  Destillation,  in  CO^  und  m-Oxymethylcumaron  OH.CgHg. 
C2H(CH3)0. 

Aethylester  Ci2H,204  =  C.0H7O4.C2HS.  Nadeln.  Schmelzp.:  178"  (Häntzsch).  Leicht 
löslich  in  Aether,  weniger  in  Alkohol  und  noch  weniger  in  Benzol.  Leicht  löslich  in 
verdünnter  Natronlauge  mit  hellblauer  Fluorescenz.  Liefei't,  mit  Natriumäthylat  und 
Chloracetessigsäureäthylester,  die  Diäthylester  der  zwei  isomeren  Benzodimethyldifuran- 
dicarbonsäuren  Ci^Hj^Og. 

OHc"'"^ C.CO,H 

2.  p- Oxybenzo-a-Methylfuran-ß-  Carbonsäure 


iC.CH. 


O 


Aethylester  Cj^Hj^O^  =  CjoHjO^.CsHg.  B.  Beim  Erwärmen  von  1  Mol.  Chinon  mit 
1  Mol.  Acetessigsäureäthylester  und  einer  öOproccntigeu  Lösung  von  ZnClj  in  absol. 
Alkohol  (Iküta,  J.  pr.  [2]  45,  80).  —  Blättchen  oder  flache  Nadeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp. :  137".  Schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Die  Lösung  in 
Vitriolöl  wird  beim  Erwärmen  purpnrroth. 

Triehlor-p-Oxybenzo-«-Methylfuran-j?-Carbonsäure  CjoHgClgO^  = 
Cl 

B.     Der  Aethylester  entsteht  bei  einstündigem  Kochen  von 
LC.CH„ 


Cl  O 
1  Thl.  Trichlorhydrochinonacetessigsäureester  mit  10  Thln.  Eisessig  und  einigen  Tropfen 
Vitriolöl  (Ikuta,  J.  pr.  [2]  45,  67).  (OH)2CbC13.CH(CO.CH3).C02.C2H6  =  C.oH.ClaO^.C^H, 
4"  H.jO.  Man  versetzt  mit  Wasser  uud  verseift  den  gefällten  Ester  durch  (2  Mol.)  alko- 
holisches Kali.  —  Nadeln.  Schmelzp.  258".  Unzersetzt  flüchtige  Beim  Erwärmen  mit 
Vitriolöl  entsteht  eine  dunkelrothblaue  Färbung. 

Aethylester    C,,U^C],0^  =  CjoH.ClaO^.CjHg.      Nadeln.      Schmelzp.:    138"    (Iküta). 
Leicht  löslich  in  CHCI3,  schwerer  in  Alkohol  und  Aether. 

OH 


4.  ma-Dioxymethylcumarilsäure    CjoH^o^  -f  V^h^o 


B.  Man  versetzt  Natriumäthylat  (mit  1  Atom  Natrium)  mit  (1  Mol.)  Phloroglucin  und 
dann  mit  (1  Mol.)  Chloracetessigsäureäthylester  (Laxq,  B.  19,  2934).  (OH)2.CgH3.0Na -)- 
C.H.ClOg.C^Hg  =  CioHjO^.CjHs  +  NaCl  -f-  H.,0.  Es  entsteht  Dioxymethylcumarilsäure- 
äthylestcr,  den  man  durch  Kalilauge  verseift.  —  Wird  bei  120"  wasserfrei  und  schmilzt 
dann  bei  281"  unter  Abgabe  von  CO.^.  Löst  sich  in  warmem  Vitriolöl  mit  indigoblauer 
Farbe.  —  Die  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Aethylester  'CjgHjjOj  =  CioHjOg.CaHj.     Kleine  Nadeln.     Schmelzp.:   242"  (Lang). 
Löst  sich  in  kalten  Alkalien. 

5.  Dymethylcumarilsäure  C„h,„03  =  CH,.CeH8/^^Q^''^\c.C02H  s.  Bd.  n,  s.  igto. 

6.  Oxydimethylisocumarilsäure  c..Hj„o,  =  ^^^c^H^/^^^Q-'^^NccHa.  b.  Der 

Aethylester  entsteht,  neben  Trimethylbenzodifurandiniethylsäureäthylester,  bei  V? stün- 
digem Erwärmen  von  10  g  Toluchinou  mit  25  g  Acetessigester  und  30  g  ZnCl.^,  gelöst  in 
30  g  Aceton  (Graebe,  Lew,  ä.  283,  252).  Die  nach  24  Stunden  abgeschiedenen  Krystalle 
werden  abfiltrirt   und  mit  trocknem  Ligroin   behandelt,   in    welchem   sich   der  Trimethyl- 
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benzodifurandimethylsäureäthylester  löst.  —  Nadeln  (aus  Essigsäure  von  50 "/o).  Subli- 
mirbar.  Zersetzt  sich  bei  280"  unter  Gasentwickelung.  Löslich  in  Alkohol,  Aceton  und 
Eisessig,  kaum  in  Aether  und  Benzol. 

Methylester  Ci^H^O^  =  CuHgO^.CHg.  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  185" 
(Graebe,  Lew). 

Aethylester  G^gli^^O^=^C^^HgO^.Cjli^.  Glänzende,  trimetrische  Pyramiden.  Schmelz- 
punkt: 173"  (Gr.,  L.).  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroi'n.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  blauer 
Farbe. 

Acetylderivat  Cj^HjgOg  =  CaHgO.CuHgO^.CjHs.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
96"  (Graebe,  Levy). 

Benzoylderivat  G^Ji^^O^  =  CigHjgO^.C^HgO.  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
94—95"  (Graebe,  Levy). 

Dichloroxydimethylisocumarilsäure  C,,HgCl,0,  =  ^j^^CeCla/^^^Q^^^ScCHg. 

B.  Der  Aethylester  entsteht  aus  (1  Mol.)  Oxydimethylisocumarilsäureester,  gelöst  in 
(50  Thln.)  Aether,  und  (4  At.)  Chlor  (Graebe,  Levy,  A.  283,  258).  —  Zersetzt  sich  bei 
260—270".     Unlöslich  in  Wasser  und  Benzol.  —  Ba(CiiH,Cl.,Oj.,  +  2H2O.     Krystalle. 

Aethylester  CigHi^Cl^O^  =  0^^11,01^0 ^.C^Ur,.  Monokline  (Fock,  A.  283,  259)  Tafeln 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  134  —  135"  (Graebe,  Lew).  Bei  der  Oxydation  durch  HNO3 
entsteht  die  Verbindung  CjgH^ClOj. 

Acetylderivat  CisHi^CL^Oj  =  CjHgO.C^HeClO^.C^Hg.  Prismen.  Schmelzp.:  138 
bis  139"  (Graebe,  Levy). 

TriehloroxydiiiiethylisoeumarilsäureC„H7Cl304=^j^^C6Cl3/^^^Q«^^\c.CH8. 

Aethylester  C.gHi.ClaO^  =  CnH6Cl30,.C,H5.  B.  Aus  (l  Mol.)  Oxydimethyliso- 
cumarilsäureäthylester,  gelöst  in  Aether,  und  (6  At.)  Chlor  (Graebe,  Levy  A.  283,  260). 
—  Gelbe  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  103".  Liefert  kein  Acetylderivat.  Bei  der 
Reduktion  mit  Sn  -\-  HCl  entsteht  Oxydimethyldichlorisocumarilsäureester.  Mit  HNO3 
entsteht  die  Verbindung  CigHuClOg. 

Chlordimethylisocumarilsäureäthylester-o-Chinon     CigHuClOg  =  ^\C6(CH8) 

C(CO  (^  H  1 
C1<:^Q^      "'   ^    ^^^C.CH.j.    B.    Beim  Kochen  von  Di-  oder  Trichloroxydimethylisocumaril- 

säureester,  gelöst  in  Eisessig,   mit  (1  —  2  ccm)  HNO3   (spec.   Gew.  =  1,4)  (Graebe,  Lew, 

A.  283,  262).  Man  fällt  mit  Wasser.  —  Rubinrothe  Tafeln  und  Prismen  (aus  Alkohol;. 
Schmelzp.:  118 — 119".  Löslich  in  Vitriolöl  mit  violetter  Farbe.  Bei  der  Reduktion  mit 
SO2  entsteht  Chlordioxydimethylisocumarilsäureäthylester  Cj3Hj3C105.  Mit  3,4-Diamino- 
toluol  entsteht  das  Chinoxalin  GaoH^ClX^O. 

Chlordioxydimethylisoeumarilsäure  CuHgClOg  =  *-^^^«^C6Ci/^*^^q  ^^^Sc.CHg. 

B.  Der  Aethylester  entsteht  beim  Einleiten  von  SO.^  in  die  alkoholische  Lösung  von 
Chlordimethylisocumarilsäureäthylester-o-Chinon  CjgHjiClOj  (Graebe,  Lew,  A.  283,  268). 
Man  fällt  mit  Wasser. 

Aethylester  C.gHigClOg  =  C^HgClO^.C^Hj.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  170 
bis  171"  (Graebe,  Lew).     Schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Diacetylderivat  0,,U,,0\0,  =  i,C^U^O\.C,,B^ClO^.C^U^.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:   136"  (Graebe,  Levy). 

Dibenzoylderivat  C^H^.CIO,  =  (C,H60)2.CjiH6C106.C2H5.  Schmelzp.:  174—175" 
(Graebe,  Levy).     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Verbindung  C,oH„ClN,03  =  CH3.C«H3/55^Ce(CH3)Cl<§^£^i:^>C.CH3.  B.  Man 

vermischt  die  auf  0"  abgekühlten,  alkoholischen  Lösungen  von  Chlordimethylisocumaril- 
säureäthylester-o-Chinon  und  8,4-Diauiinotoluol  und  lässt  6  Stunden  stehen  (Graebe, 
Levy,  A.  283,  264).  Man  fällt  mit  Wasser.  —  Rothviolette  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  162". 

Bromoxydimethylisocumarilsäure  CuHgBrO^.  Aethylester  C,8H,3BrO^  = 
CiiH^i5r04.C2H5.  B.  Aus  (1  Mol.)  Oxydimethylisocumarilsäureester,  gelöst  in  CHClg,  und 
(2  At.)  Brom  (Graebe,  Lew,  A.  283,  256).  —  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  208". 
Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Acetylderivat  G^^U^^BrO^  =  C2H80.C„H,BrO,.CjH6.  Schmelzpunkt:  137—138" 
(Graebe,  Levy). 
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Dibromoxydimethylisocumarilsäure  CijHgBrgO^.  Aethylester  CjgHj^BrjO^  = 
C,,HjBr.,04.C2H5.  B.  Aus  (1  Mol.)  Oxjdiinethylisocumarilsäureester  und  (4  At.)  Brom 
(Gkaebe^  Lew).  —  Schmelzp.:   123—124". 

Tribromoxydimethylisocumarilsäure     C.iHjBrgO^  =  Qf^/C6Br3/^'^^Q2^^\c. 

CHg  (?).  Aethylester  CijHnBrgO^  =  CnHeBigO^.CjHg.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  über- 
schüssigem Brom  in  eine  kochende  Lösung  von  Oxydimethylisocumarilsäureester  in  CHCl,, 
(Gräebe,  Levy).  —  Schmelzp.:  145".  Schwerer  löslich  in  Alkohol,  als  das  Mono-  und 
Dibromderivat.  —  Liefert  kein  Acetylderivat. 

C.  Ketone. 


I.  Cumaron  CgHgO,  = 


-CH 


siehe  Bd.  II,  S.  1675. 


CH 


OH 


2.  m-Acetyl-c^-o-Oxycumaron  CjoHgOg  = 


CH..CO 


CH 


B.     Bei 


0 


samer  Destillation  von  |?-Furallävulinsäure  im  CO^-Strome  (Kehrer,  Kleberg,  B.  26,  347). 
C4H30.CH:C(CO.CHg).CH2.CO,H  =  C,oH80,  +  H,0.  Man  schüttelt  das  in  verd.  Natron- 
lauge gelöste  Destillat  mit  Aether  und  fällt  auf  der  alkalischen  Lösung  das  Keton  durch 
COg.  —  Schmelzp.:  190". 


3.  a-BenzoyIcumaron  c,6H,oO,  = 


B.     Man    versetzt    eine 


alkoholische  Lösung  von  Salicylaldehyd  mit  etwas  über  1  Mol.  alkoholischem  Kali,  kocht 
bis  alles  Kalisalz  gelöst  ist,  fügt  dann  (1  Mol.)  1^-Bromacetophenon,  gelöst  in  Alkohol, 
hinzu  und  kocht  2  Stunden  lang  (Räp,  O.  25  [2]  286).  Die  vom  KCl  abfiltrirte  Lösung 
wird  eingeengt  und  12  Stunden  stehen  gelassen.  —  Längliche  Prismen  (aus  Alkohol  von 
80 "/o).     Schmelzp.:  90—91".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u,  s.  w. 

Oxim  CisHijNO,  =  CgHgO.CCN.OHl.CeHg.  Kurze  Nadeln  (aus  Alkohol  von  50 "/J. 
Schmelzp.:  125  —  126"  (Rap).  Der  Schmelzpunkt  ändert  sich  beim  Umkrystallisiren  der 
Substanz. 


XIX.   Dreikernige  Furankörper. 

A.  Alkylderivate. 
I.  Benzodimethyldifuran  c,2H,oO,. 

C.CH, 


1,  m- Derivat 


(?).     B.     Beim   Glühen    des    Kalium- 


C.CH3  U 

salzes  der  m-Benzodimethyl-(9-Difurandicarbonsäure  milt  Kalk  (Hantzsch,  B.  19,  2933). 
CHg.C\^  yC.CHg 

y  NCgHgC^    X  =  CjjHjoO,  -\-  2C02.  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  zu  Prismen 

CO..H.C.O/  ^O.C.CO^H 

und  schmilzt  dann  bei  27"  (H.,   B.  20,  1337).     Siedep.:  270"  bei   720  mm.     Löst  sich    in 
Vitriolöl  mit  blauer  Farbe. 

2.  p-Derivat.  B.  Beim  Glühen  des  Kaliumsalzes  der  p-Benzodimethyldifurandicar- 
bonsäure  mit  Kalk  (Noth,  B.  20,  1337).  —  Grofse,  perlmutterglänzende,  bläulich  fluores- 
cirende  Tafeln  (aus  Aether).     Schmelzp.:  108".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
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/O  CH 

2.  Methylnaphtofuran    C13H10O  =  Ci(,He\    qq^  •      ^-   »Derivat.    B.    Bei  der 

trocknen  Destillation  der  Methyl-a-Naphtofurancarbonsäure  oder  besser  beim  Erhitzen 
ihres  Kaliumsalzes  mit  Kali  (Hantzsch,  Pfeiffer,  ä  19,  1304).  —  Erstarrt  bei  — 12"  und 
schmilzt  dann  bei  34  —  35°.  Siedep.:  297 — 299°.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln.  Reducirt,  beim  Kochen,  AgXOg.  Die  grünlichgelbe 
Lösung  in  Vitriolöl  wird  beim  Erwärmen  grün,  dann  intensiv  purpurviolett  und  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  wieder  grün. 

b.  ß-Derivat.  B.  Bei  der  Destillation  der  Methyl-;?  Naphtofurancarbonsäure  mit 
Natronkalk  (Hantzsch,  Pfeiffer,  B.  19,  1305).  —  Schmelzp.:  59".  Verhält  sich  ganz  wie 
die  isomere  a-Verbindnng. 

PHP  PH 

3.  Methyldiphenylenfuran  c,,h,.,o  =  •'  *  •  \         siehe  Verbindung  Cj^Hj^o 

C6H,.C.0.C.CH3 

Bd.  III,  S.  447.  '    *  ' 

4.  /?-Naphtodiphenyldihydrofuran  c^^HigO  =  CioH6<^^Q2'\c(CeH5),  (?).     b.     Bei 

2  tägigem  Stehen  von  6  g  (?-Naphtol  mit  4  g  Diphenylvinyläthyläther  (CgHg^^.C :  CH. 
OCaHj  und  20  com  Eisessig  (mit  Salzsäuregas  gesättigt)  (Büttenberg,  A.  279,  333).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  141  —  142".  Leicht  löslich  in  CHCI3,  CS.^  und  Benzol 
schwerer  in  Alkohol.     Unlöslich  in  Natronlauge. 

B.  Carbonsäuren. 

/     P  PH 

1.  Methyl-c^-Naphtofurancarbonsäure  c^H.oOg  =  CioHg^^  c  co'h  ' 

a.  a-Säure.  B.  Man  bereitet  zunächst  aus  Chloracetessigsäureäthylester  und 
«-Naphtolnatrium  den  Ester  CH, .CO.CH(OC,oH7).CÜ2.C2H5  und  trägt  diesen  dann  in 
Vitriolöl  ein.  CH3.CO.CH(OC,oHj).CO.,.C.,H6  =  Ci.HieOg.C.jHs  +  H,0.  Man  fällt  die 
Lösung  mit  Wasser  und  verseift  den  gefällten  Ester  durch  alkoholisches  Kali  (Hantzsch, 
Pfeiffer,  B.  19,  1303).  —  Flache  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Sublimirt  theilweise 
unzersetzt.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  243 — 245".  Zerfällt  bei  der  Destillation  in 
CO2  und  Methyl-a-Naphtofuran  CigHjoO  Kaum  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Alkohol  u.  s.  w. 

Aethylester  C,gH,^03  =  Cj^HgOg.CgHg.  Glänzende,  flache  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  108"  (H.,  Pf.).     Leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

b.  ß-Sä,ure.  B.  Wie  die  isomere  ce-Säure  aus  Chloracetessigestei",  ^-Naphtolnatrium 
und  Vitriolöl  (Hantzsch,  Pfeiffer,  B.  19,  1304).  —  Schmelzp.:  253—254".  Verhält  sich 
ganz  wie  die  a-Säure.  —  Na.A  -{-  4H2O.     Glänzende  Nadeln. 

2.  Säuren  g^^r^^o^. 


1.   o-Benzodimethyldifurandicarbonsäure     CHg.C(  ^C.CHg     .    B.    Man 


CO,H.C.O       O.C.COjH 
erwärmt  trockenes  Dinatriumbrenzkatechin  mit   2  Mol.  Chloracetessigester,   trägt  das  ge- 
waschene Produkt  in  Vitriolöl  ein  und  fällt  die  Lösung,  nach  mehrstündigem  Stehen,  mit 
Wasser  (Nuth,  B.  20,  1337).     Der  gefällte  Ester  wird  durch   alkoholisches   Kali   verseift. 
—  Gleicht  der  isomeren  p-Säure.  —  Ba.Ci^HgOg  +  2H20.     Pulveriger  Niederschlag. 

Diäthylester  CigHjgOg  =  Cj^Hj^OfllCaHJ^.    Kurze  Prismen  (aus  Alkohol).    Schmelzp: 
155"  (NuTu).     Unlöslich  in  kalter  Natronlauge. 

2.  m-Benzodimethyl-a-Difurandicarbonsüure 

CHg.C  p  ]      -  — C.CHg 

(?).     B.     Der  Diäthylester  entsteht,  neben  dem  iso- 
CO,H.C^       A      A       Jc.CO,H 


0  0 

meren  Ester  der  (9-Säure,  wenn  man  zu  der  Lösung  von  (2  Atomen)  Natrium  in  absol. 
Alkohol  (1  Mol.)  Resorcin  hinzufügt,  die  Lösung  verdunstet  und  den  bei  120"  (im  Wasser- 
stoffstrome) getrockneten  Rückstand   mit  (2  Mol.)   Chloracetessigsäureäthylester  übergiefst 


31.  12.  96.] 


AROMAT.  REIHE. 


B.  CARBONSÄUREN. 


735 


(Hantzsch,  B.  19,  2931).  CeH.lONa),  +  2C4H,C103.C,H6  =  C^HgOeiC^H^  +  2NaCl 
-j-  2H2O.  Beide  Ester  entstehen  auch  beim  Versetzen  von  m-Oxymethylcumarilsäure- 
äthylester  mit  C^H^ONa  und  Chloracotessigsäureäthylester.  Der  Ester  der  cf-Säure  entsteht 
in  viel  kleinerer  Menge,  als  jener  der  j^-Säure,  und  zwar  hauptsächlich,  wenn  die  Ein- 
wirkung von  Chloracetessigoster  auf  Natriuinresorcin  unter  starker  Erhitzung  verläuft. 
Man  erwärmt  schliefslich,  bis  neutrale  Reaktion  eintritt,  verdunstet  dann  den  Alkohol, 
zieht  den  Rückstand  mit  Benzol  aus  und  verdunstet  die  Benzollösung.  Den  Rückstanil 
läGst  man  einige  Zeit  mit  Vitriolöl  stehen,  giebt  hierauf  Wasser  hinzu  und  schüttelt  mit 
Aether  aus.  Hierbei  wird  der  meiste  Ester  der  a-Säure  ausgefällt.  Aus  der  ätherischen 
Lösung  krystallisirt  der  Ester  der  j?-Säure.  Man  verseift  den  Ester  durch  alkoholisches 
Kali.  —  Wird  aus  der  alkalischen  Lösung,  durch  HCl,  als  gelatinöse  Masse  gefällt. 
Mikroskopische  Krystalle  (aus  Aether).  Schmilzt  weit  oberhalb  310°  unter  Zersetzung. 
Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Aether,  leichter  in  Alkohol.  Wird  durch 
Eisenchlorid  hellbraun  gefärbt. 

Diäthylester  C^HjgOg  =  G^^Yi^O^{C^^^\.     Nadeln.     Schmelzp.:  186". 
3.   m  -Benzodim ethyl-ß-Difurandicarbonsäiire 


0 
CO,H.C 


-C.CH3 
Jc.CO,H 


(?).     B.     Siehe  die  isomere  «-Säure  (Hantzsch,   B. 


C.CH3  O 

19,  2931).  —  Gleicht  ganz  der  a-Säure.     Das  Kalisalz  zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in 
COj  und  m-Benzodimethyldifuran  Cj^Hj^Oj. 

Diäthylester  CjgHjgOg  =  C^^Jdfi,{Q^Yi^\.     Kugelartige  Aggregate.     Schmelzp.:  140 
bis  141°  (H.).     In  Lösungsmitteln  leichter  löslich  als  der  isomere  Ester  der  a-Säure. 

4.   Benso-a-Dimethyl-p-Difuran-8-Dicarbonsäure 

0 


CO,H.Q 


C.CH, 


C.COoH 


Diäthylester  CigHigOe  =  C„H809(CjHJ,.    B.    Bei 


einstündigem  Digeriren  auf  dem  Wasserbade  von  1  g  Chinon  mit  5  g  Acetessigsäureäthyl- 
ester  und  6  g  einer  öOprocentigen  Lösung  von  ZnCl^  in  absol.  Alkohol  (Pechmann,  B.  21, 
3005;  Ikuta,  J.  pr.  [2]  45,  78).  2C^Yiß^  ^  ^C^Yifi.CYl^.GO^.C^W^  =  C,,Y{^0^{C,Yi.^), 
+  C8H,(0H)j  +  2H2O.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  184°.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird,  beim 
Erwärmen,  intensiv  blau. 

p-Dichlorbenzo-«-Dimethyl  p-Difuran-5-Dicarbonsäure  Ci4HgCl,06  = 
Gl  0 


B.      Der   Diäthylester    entsteht    bei    einstündigem 


C.CO.,H 


0         Gl 
Kochen  von  Dichlorhydrochinondiacetessigsäurediäthylester  mit  Eisessig  und  einigen  Tropfen 
Vitriolöl  (Tkdta,   J.  pr.  [2]  45,    72).     Entsteht  auch  beim   Chloriren  von  Benzodimethyl- 


difurandicarbonsäureester.  —  Mikroskopische  Nadeln, 
Lösungsmitteln.  Sublimirt,  ohne  zu  schmelzen.  Beim 
eine  blaugrüne  Lösung. 

Diäthylester     G,«H.,C1,0«  =  G„HeCl,Oe(C,H,),. 
Schmelzp.:   175°  (Ikuta). 


unlöslich    in    den    gewöhnlichen 
Erwärmen   mit  Vitriolöl  entsteht 

Lange     Nadeln    (aus    Eisessig). 


5.  p-Benzodimethyldifurancarbonsäure  C^J^^QOf^-\-  H^O  =  CgHj[O.G(C.CH„). 
CO^HJg  -\-  HyO.  B.  Man  erwärmt  Dinatriumhydrochinon  mit  2  Mol.  Chloracetessigsäure- 
äthylester,  trägt  das  erhaltene  (gewaschene)  Produkt  in  Vitriolöl  ein  und  fällt,  nach 
mehrstündigem  Stehen,  durch  Wasser.  Man  verseift  den  gefällten  Ester  durch  verdünntes, 
alkoholisches  Kali  (Nuth,  B.  20,  1336).  —  Gelatinöser  Niederschlag,  der  zu  einer  amorphen, 
gelblichgrünen,  unlöslichen  Masse  eintrocknet.  Schmilzt  oberhalb  360°.  Das  Kaliumsalz 
zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  CO.2  und  p-Benzodimethylfuran.  —  Die  Salze  sind 
meist  unlöslich.  —  Ba-Ci^HyOg  -|-  2H2O.  Pulveriger  Niederschlag.  —  Ag, .Ä.  Nieder- 
schlag. 
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Diäthylester  C,8H,gOe  =  C^iHgOgCCaHg),.  Grünlichglänzende  Blättchen  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  150"  (Nüth).  Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol  u.  s.  w.;  unlöslich 
in  Alkalien. 

3.  Trimethylbenzodifurandimethylsäure   Ci^Hi^Oe  =  CH8.c<q.^^^^>C6H(CH8) 

■<CrS____l_J_^G.Clis-     B,     Der  Diäthylester  entsteht,   neben  dem^ Oxydimethylisocumaril- 

säureester  (s.  d.),  beim  Erwärmen  von  Toluchinon  mit  Acetessigsäureester  und  ZnClg 
(Graebe,  Levy,  ä.  283,  265). 

Aethylester  C^HjßOg  =  CjsH^Og.CgHg.  B.  Beim  Kochen  der  Säure  mit  Alkohol 
(Graebe,  Levy).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  220°.  -  Na-CuHigOß.  —  K.C„lli^Oa. 
Krystalle. 

Diäthylester  CjgHgoOg  =  C,Ji^„OQ.{G^Ii^\.  Schmelzp.:  133"  (Graebe,  Levy).  Leicht 
löslich  in  Aceton,  Aether,  Ligroin  und  heifsem  Alkohol,  sehr  leicht  in  CHCI3.  Löslich 
in  Vitriolöl  mit  grüner  Farbe.  Liefert,  mit  Brom  (+  CHClg),  ein  Bromderivat 
C.eH^^BrOe. 

r-O.C.CO,Hi 

4.  Benzotrlmethyltrifurantricarbonsäure  CisHi^Og  +  H^o  ^  c^      /  + 

—  C.CHg  \ 

H,0.  B.  Der  Triäthylester  entsteht  aus  trockenem  Trinatriumphloroglucin  und  (3  Mol.) 
Chloracetessigsäureäthylester  (Lang,  B.  19,  2935).  C6H3(0Na)j,  -f  3C4H^C103.C2H6  = 
C,8H909(C2H6)3 -j- 3H2O.  Man  kühlt  anfangs  ab,  erwärmt  dann,  bis  das  Gemisch  neutral 
reagirt,  und  behandelt  hierauf  das  Produkt  mit  Aether.  Die  ätherische  Lösung  wird  ver- 
dunstet, der  Rückstand  in  Vitriolöl  gelöst  und  die  Vitriolöllösung,  nach  einiger  Zeit,  mit 
Wasser  gefallt.  Man  wäscht  den  Niederschlag  mit  Aether  und  krystallisirt  ihn  aus 
Alkohol  +  Benzol  um.  Den  auskrystallisirten  Ester  zerlegt  man  durch  alhoholische 
Kalilauge.  —  Gallertartiger  Niederschlag.  Hält  bei  100"  noch  IH2O  zurück.  Kaum 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Beim  Glühen  des  Kaliumsalzes  mit  Kalk 
entsteht  Benzotrimethylfuran  CjoHigOg.  —  Ba3(Ci8H809)2  +  THjO.  Krystallinischer 
Niederschlag. 

Triäthylester  G^Ji^^O^  —  G^gH^OgiC^ll^X.  Kleine,  glänzende  Nadeln.  Bräunt  sich 
gegen  260"  (Lang).     Sehr  schwer  löslich. 

C.  Ketone. 
I.  l,3-DifuralcycIopentanon(2),  Pyroxanthin  g,,Hi.o,=g,r,o.ge -.  c<r ^q'''^^^>0 : 

CH.C^HgO.    B.     Bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes  (Scanlan,  J.  pr.  7,  94 ;  Gregory, 

A.  21,  143;  Hill,  B.  10,  936;  11,  459;  J.  1880,  702;  vgl.  Schweizer,  /.  1847/48,  669).  — 
Durch  Vermischen  von  Cyclopentanon  mit  Furfurol  und  alkoholischer  Natronlauge  (Vor- 
länder, Hobohm,  B.  29,  1839).  —  D.  Die  bei  160 — 175"  siedenden  Antheile  des  rohen 
Holzgeistes  werden  mit  V4  Vol.  Natronlauge  (1  Tbl.  NaOH,  4  Thle.  H^O)  geschüttelt 
und  dann,  für  sich,  mit  Wasserdämpfen  destillirt.  Der  nicht  flüchtige  Rückstand  wird, 
beim  Erkalten,  fest;  man  wäscht  ihn  mit  kaltem  Alkohol  und  krystallisirt  ihn  aus  sieden- 
dem Alkohol  um  (Hill).  —  Lange,  orangegelbe  Nadeln  mit  bläulichem  Schimmer  (aus 
Alkohol);  monokline  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  163".  Nicht  unzersetzt  flüchtig; 
im  Luftstrome  sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien;  löslich  in  Vitriolöl  mit 
intensiv  violettblauer  Farbe.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  kochendem. 
Trocknes  Brom  erzeugt  Dibrompyroxanthintetrabromid. 

DibrompyroxanthintetrabromidC,BHioBre08=C4H2BrO.CHBr.CBr<^^!:?I^>CBr. 

CHBr.C,H,BrO.  B.  In  ein  Gemisch  aus  1  Tbl.  Pyroxanthin  und  10  Thln.  CS^  giebt 
man  die  Lösung  von  3,5  Thln.  Brom  in  3,5  Thln.  CS^  und  krystallisirt  die  nach  24  Stun- 
den abgeschiedenen  Krystalle  aus  CMCl,  um  (Hill).  —  Kleine,  trikline  (Hill,  J.  1880, 
703)  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS^  und  Eisessig,  wenig  in  kaltem 
CHClg  und  Benzol.  Verliert,  schon  unterhalb  100",  HBr.  Beim  Erhitzen  mit  Benzol  oder 
beim  Kochen  mit  Zink  (oder  Sb)  und  Alkohol  entsteht  Dibrompyroxanthin. 

Dibrompyroxanthin    C^H^oBr^Og  =  C JLBrO . CH : C<r ^q ^'^^^ >C : CH . C,H,BrO. 

B.  Beim  Kochen  von  Dibrompyroxanthintetrabromid  mit  absol.  Alkohol  und  gepulvertem 
Antimon  (Hill)  oder  Zink  (Vorländer,  Hobohm).  —  Lange,  braungelbe,  monokline  Nadeln 
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(aus  CHCI3).  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  gegen  150",  uuter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  CHCI3,  Benzol  und  Eisessig.  Löslich  in  Vitriolöl  mit 
indigblauer  Farbe.     Liefert,  in  CS.,  gelöst,  mit  Brom  Dibrompyroxanthintetrabromid. 


2.  Tetraphenyluvinon  Cg^H^oO^  =  o< 


0.     B.     Entsteht,  in 


/C(CeH,):C.CO.C:C(C,H,r 
vCCgH,) :  C  CO.C :  CCCgH,). 
kleiner  Menge,  beim  Erhitzen  von  Diphenylfurandicarbonsäure  (Perkin,  Soc.  57,  956).  — 
Glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  kochendem  Xylol..  Schmilzt  nicht  bei  280".  Sehr  schwer 
löslich.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  dunkelgrün  und  fluorescirt  dunkel-ziegelroth;  beim 
Erhitzen  wird  die  Lösung  blau. 


XX    Vierkernige  Furankörper. 

C.CH, 


CO.,H.C 

"< 


Benzotrimethylfuran     C^jEi^Og 


CH3.C 

C02H.C<^ 


"\ 


C.CO,H. 


0  C.CH3 

B.     Beim   Glühen    des  Kaliumsalzes    der  Benzotrimethyltrifurantricarbonsäure    mit    Kalk 
,O.C.CO,Ht 


(Lang,  B.  19,  2937).     C, 


L^c.c 


C.CH, 


=  CigH,,03  +  3CO2.  —  Nadeln.     Schmelzp.:  115 


bis  120".     Sehr  leicht  löslich. 


XXI.  Einkernige  Thiophenkörper. 

Litteratur:  V.  Meyer,  Die  Tlnophengriipj^e.     Braunschweig,  1887. 

Thiophen,  Methyl-  und  Dimethylthiophen  findet  sich  im  Steinkohlentheeröle.  Eine 
allgemeine  Bildungsweise  des  Thiophens  und  seiner  Homologen  besteht  in  der  Destilla- 
tion von  Körpern,  welche  die  Gruppe  —  CO.CH.CH.CO  —  enthalten  [Buttersäure  (aber 
nicht  Isobuttersäure),  Bernsteinsäure,  Lävulinsäure,  Benzoylpropionsäure]  mit  PgSg. 

Während  das  Furau,  in  seinem  Verhalten,  nur  wenig  an  das  Benzol  erinnert,  herrscht 
zwischen  Thiophen  und  Benzol  die  gröfste  Uebereinstimmung.  Schon  die  Siedepunkte 
(80  und  84")  beider  Körper  fallen  nahe  zusammen.  Chlor,  Brom,  Jod,  Salpetersäure, 
Schwefelsäure  wirken  auf  Thiophen  ganz  so  ein,  wie  auf  Benzol.  Aus  Jodthiophen, 
Methyljodid  und  Natrium  entsteht  das  dem  Toluol  analoge  Methylthiophen,  das  sich, 
gegen  Oxydationsmittel,  wie  Toluol  verhält.  C4H3S.CH3  -|-  O3  =  CjH^S.CO.iH  -\-  H^O. 
Es  resultirt  eine  Thiophencarbonsäure,  welche  der  Benzoesäure  durchaus  an  die  Seite  ge- 
stellt werden  kann.  Dieselbe  entsteht  auch  nach  anderen  Methoden  aus  Thiophen,  wie 
die  Benzoesäure  aus  Benzol.  Das  Nitrothiophen  lässt  sich,  dem  Nitrobenzol  analog,  zu 
Aminothiophen  reduciren.  Leitet  man  Thiophen  durch  ein  glühendes  Rohr,  so  resultirt 
Bithienyl  (C4H3S).j,  wie  Biphenyl  aus  Benzol.  Die  Di-  und  Tricarbonsäurcn  des  Thiophens 
entstehen  durch  Oxydation  von  Thiophenderivaten  mit  zwei  und  drei  Seitenketten. 

Beim  Chloriren  der  Homologen  des  Thiophens  erfolgt  stets  eine  Substitution  des 
Wasserstoifes  im  Kerne.  Um  cd-Chlorderivate  darzustellen,  behandelt  man  die  entsprechen- 
den Alkohole  mit  HCl.  Aus  Thiophen,  Chloral,  Eisessig  und  Vitriolöl  gewinnt  man  den 
Körper  CClg.CH^C.HgS)^. 

Charakteristisch  für  Thiophen  ist  die  Reaktion  mit  Isatin  und  HgSO^  und  das  Ver- 
halten gegen  Diketone  von  der  Form  —  CO. CO).  Versetzt  man  z.  B.  eine  Lösung  von 
Thiophen  und  Phenanthrenchinon  in  CPICI3  mit  Vitriolöl,  so  färbt  sich  die  Lösung 
smaragdgrün  (LAUBENnEiMER'sche  Reaktion).  Bei  Methylthiophen  wird  die  Lösung  violett. 
Mit  Benzil,  Thiophen,  CHCI3  und  HjSO^  entsteht  eine  blaue  Lösung. 

Das  Thiophen  und  seine  Homologen  liefern  mit  Sublimat  Verbindungen  wie  C4H3S. 
HgCl  und  C4H,S(HgCl).,.  Die  ersteren  reagiren  leicht  mit  Säurechloriden:  C4H8S.HgCl 
-f  CH3.COCI  =■  C4H3S.CO.CH3  +  HgCl,.  Die  Verbindungen  wie  C4H2S(HgCl)2  sind  un- 
löslich und  indifferent. 


Bbilstkln,  Handbuch.    III.    3.  Aufl.    3. 
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A.   Thiophenkörper  c^B,,,_ß. 


I.  Thiophen  c^h.s  = 


CHp- 


CH« 


V.     In    kleiner  Menge  (zu  0,5  "/„)  im   Stein- 


kohlenbenzol  (V.  Meyer,  B.  16,  1471).  —  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  H^S, 
Kohle  und  CSg,  beim  Einleiten  von  Aethylen  oder  Acctylen  in  siedenden  Schwefel 
(V.  Meyer,  Sändmeyer,  B.  IG,  2176).  Beim  Durchleiten  von  Aethylsulfid  durch  ein 
glühendes  Rohr  (Kekule,  B.  18,  217;  Calm,  B.  18,  217).  Beim  Ueberleiten  von  Aethylen, 
Leuchtgas  oder  Ligroindämpfe  über  erhitzten  Pyrit  (Nahnsen,  B.  18,  217).  Beim  Kochen 
von  Crotonsäure,  Buttersäure  (aber  nicht  Isobuttersäure)  oder  Paraldehyd  mit  Schwefel- 
phosphor; aus  Aether  und  Schwefelphosphor  bei  300''  (Nahnsen).  Beim  Erhitzen  von 
Bernsteinsäureanhydrid  mit  P2S3  oder  besser  von  gleichen  Theilen  bernsteinsaureni 
Natrium  und  P^Sj;  aus  sulfobernsteinsaurem  Kalium  und  P^Sg  (Volhard,  Erdmann,  B. 
18,  454).  Aus  Erythrit  und  PSr.  (Paal,  Tafel,  B.  18,  688).  Beim  Glühen  von  «-Thio- 
phencarbonsäure  mit  Kalk.  C^HgS.CO^H  =  C^H^S  +  CO^.  —  D.  Man  schüttelt  10  Vol. 
reinstes  Theerölbenzol  vier  Stunden  lang  mit  1  Vol.  Vitriolöl,  hebt  dann  die  Benzol- 
schicht ab  und  sättigt  die  Säure  mit  PbCO,.  Die  erhaltenen  Bleisalze  der  Thiophensulfon- 
säuren  destillirt  man  mit  einer  äquivalenten  Menge  Salmiak,  verdünnt  das  übergegangene 
Destillat  mit  dem  hundertfachen  Volumen  Ligi'oin  (vorher  durch  Schütteln  mit  rauchen- 
der Schwefelsäure  gereinigt)  und  schüttelt  es  ein  bis  zwei  Stunden  lang  mit  Vitriolöl 
(10  Vol.  auf  1  Vol.  Destillat).  Man  verdünnt  dann  die  Säureschicht  sofort  mit  Wasser,  neu- 
tralisirt  mit  PbCOg  und  destillirt  das  gebildete  Bleisalz  mit  der  äquivalenten  Menge  Salmiak. 
Das  Destillat  wird  rektificirt  (M.).  Schüttelt  man  Benzol  (zwei  Stunden  lang)  mit  kleinen 
Mengen  Vitriolöl  (z.  B.  4  Thle.  auf  100  Thle.  Benzol),  so  wird  zwar  nicht  alles  Thiophen 
ausgezogen,  dafür  aber  kein  Benzol,  und  man  erhält  beim  sofortigen  Absättigen  mit 
Bleicarbonat  ein  Bleisalz,  aus  welchem,  durch  Destillation  mit  NH^Cl,  sofort  reines 
Thiophen  erhalten  werden  kann  (V.  Meyer,  B.  17,  2642).  Oder:  statt  die  Schwefelsäure 
mit  PbCOg  zu  neutralisiren,  verdünnt  man  sie  mit  dem  2— 3  fachen  Volumen  Wasser  und 
leitet  sofort  Wasserdampf  hindurch  (K.  E.  Schulze,  B.  18,  497). 

Schwach  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  84"  (kor.).  Erstarrt  im  Kältegemisch  aus 
fester  Kohlensäure  und  Aether.  Spec.  Gew.  =  1,088  44  bei  0'*/4'';  1,070  47  bei  15''/4"; 
1,048  43  bei  34,174";  1,02165  bei  56,274";  1,016  68  bei  60,174";  1,00158  bei  72,5"/4"; 
0,992  66  bei  79,3"/4";  0,987  41  bei  8474"  (R.  Schiff,  B.  18,  1601).  Spec.  Gew.  =  bei 
t"/4"  =  1,087  17  —  0,001  124. t  — 0,0693. t^  (Knops,  ^.  248,  204).  Kapillarkonstante  «"^^  6,783 
—  0,0224  .  t  (Schiff).  Mol. -Verbrennungswärme  =  669,5  Cal.  (Berthelot,  Matiönan,  BL  [3] 
4,252).  Brechungsexponent,  Dispersionscoefficient  und  Molek.-Brechungsvermögen:  Knops. 
Brechungbvermögen:  Nasini,  Scala,  O.  17,  70;  24  [1]  278.  Kritische  Temperatur:  302,8" 
(Schiff);  317,3";  kritischer  Druck:  47,4  Atmosph.  (Pawlewski,  B.  21,  2141).  Magnet. 
Drehungsvermögen  =  9,55  bei  17,7"  (Perkin,  Soe.  69,  1244).  Bleibt  beim  Kochen  mit 
Natrium  unverändert.  Wird  von  Salpetersäure  heftig  oxydirt.  Verbindet  sich  nicht  mit 
Methyljodid.  Liefert,  beim  Schütteln  mit  Isatin  und  Vitriolöl,  einen  blauen  Farbstoff 
(Indophenin)  (Nachweis  von  Thiophen).  Dieselbe  Reaktion  zeigen  die  meisten  Thiophen- 
derivate,  doch  tritt  bei  diesen  die  Blaufärbung  erst  in  der  Wärme  ein.  Schüttelt  man 
heftig  10 — 20  ccm  thiophenhaltigen  Benzols  mit  einigen  Tropfen  Isoamylnitrit  und  etwas 
Schwefelsäure,  so  färbt  sich  die  Schwefelsäure  braunroth  und  später  intensiv  dunkel- 
violett (Claisen,  B.  20,  2197).  Beim  Schütteln  von  1  ccm  thiophenhaltigen  Benzols  mit 
2 — 3  Tropfen  Nitrososchwefelsäure  (dargestellt  durch  Auflösen  von  8  Thln.  KNO^  in 
100  Thln.  englischer  Schwefelsäure,  Zusatz  von  6 — 7  Thln,  Wasser  und  Filtriren  der 
Lösung,  nach  einiger  Zeit)  färbt  sich  die  Schwefelsäure  grün  und  dann  kornblumenblau 
(empfindliche  Reaktion;  Bildung  von  C^H^NS^O^)  (Liebermann,  B.  16,  1478;  20,  3231). 
Liefert  mit  SO.,Clj:  Chlorthiophen,  Dichlordithienyl  und  Trichlorditliienyl.  Beim  Kochen 
mit  Triphenylcarbiuol  (+  P.jOg)  entstellt  Triplienylthienylmethan  CjgHjsS.  Tliiophen  geht 
ganz  ähnliche  Kondensation  ein  wie  Benzol.  So  liefert  es  mit  Chloral  und  Vitriolöl 
das  Derivat  CCl3.CH(C4H3S),.  Aus  Thiophen,  Benzaldehyd  und  PjOr,  entsteht  Dithienyl- 
phenylmethan  C8H5.CH(C4HgS).^.  Mit  Benzoylehlorid  und  Chloralumiuium  entsteht  Thienyl- 
phenylketon  CjHgS.CO.CgHg.  Mit  Benzoylameisensäure  und  Vitriolöl  entsteht  die  Ver- 
bindung Ci^HgSOy,  welche  sich  in  CUCIy  mit  carmoisinrother,  in  Vitriolöl  mit  tiefviolett- 
rother  Farbe  löst.  Beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  in  Vitriolöl  blau.  Ueberliaupt 
giebt  Thiophen  mit  (H2SO4  und)  Körpern,  welche  die  Gruppe  R.CO. CO. Rj  enthalten,  ge- 
färbte Kondensationsprodukte.     Liefert  mit  Brom   Substitutionsproduktc;   löst  sich   unter 
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tiefbrauncr  Färbung  in  Vitriolöl,  dabei  eine  Sulfonsäure  bildend,  welclie  bei  der  trocknen 
Destillation  Thiopben  rcgenerirt.  Bei  längerer  Berührung  mit  Vitriolöl  zersetzt  sich  das 
Thiopheu  unter  Entwickclung  von  H.jS,  dann  von  SO.,  und  Bildung  eines  amorphen, 
unlöslichen  Niederschlages.  Schwach  rauchende  Schwefelsäure  erzeugt  (9-Dithienyl  und 
Thiophensulfonsäure.  Beim  Durchleiten  von  Thiopben  durch  eine  glühende  Röhre  ent- 
steht Dithienyl  CgH^Sj.  Ein  Atom  Wasserstoff  kann  aus  dem  Thiopheu  überhaupt  leicht 
eliminirt  werden.  So  entsteht  aus  Tlüophen,  Benzylalkohol  CgH5.CH2.OH  und  Vitriolöl 
der  Körper  C„H5.CH,.C4H3S.  Beim  Erhitzen  von  Jodthiophen  mit  Piperidin  auf  200" 
entsteht  eine  Base  C14H23N,  (?),  die,  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  {-\-  absol.  Alkohol), 
Tetramethyleudipiperidid'liefert  (Töhl,  ß.  28,  2218).  —  C^H.S.HgCl.  B.  Bei  4-5tägigem 
Stehen  einer  mit  {1000  Thln.)  kalt  gesättigter  Sublimatlösung  versetzten  Lösung  von 
(10  Thln.)  Thiopben  und  (200  Thln.)  einer  SOproe.  Natriumacetatlösung  in  (100  Thln.) 
Alkohol  (VoLHARD,  Ä.  267,  176).  Der  gebildete  Niederschlag  wird  mit  H^O  ausgekocht; 
dann  löst  sich  die  Verbindung  C^H^S.HgCl,  und  es  hinterbleibt  C4H2S(HgCl).,.  —  Blätt- 
chen (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  183".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Schwer  löslich 
in  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser.  Wird  von  konc.  HCl  leicht  in  Thiopben  und  HgClj 
zerlegt.  Erzeugt  mit  Säurechl  )riden  leicht  Ketone.  —  C4H2S(HgCl).,.  Pulver.  Unlöslich; 
indifferent.  —  C^H^S  +  2HgS04  +  2HgO  +  H^O.  Niederschlag,  erhalten  duich  Erhitzen 
von  1  ccm  Thiopben  mit  200  ccm  Quecksilbersulfatlösung  (50  g  HgO,  200  ccm  H^SO^,  1  1 
HjO)  (Deniqes,  BL  [3J  13,  538).  Zersetzt  sich  erst  oberhalb  200".  Wird  von  Alkalien 
nicht  angegriffen,  aber  HgS  oder  HCl  spalten  Thiopben  ab.  —  C^H^S  -f-  HgSO^  -|-  2HgO. 
Niederschlag,  erhalten  durch  Schütteln  von  2  ccm  thiopbenbaltigem  Benzol,  verdünnt  mit 
30  ccm  Methylalkohol,  mit  10  ccm  Quecksilbersulfatlösung  (D.). 

Quantitative  Bestimmung.  Man  schüttelt  20  Minuten  lang,  in  verstöpseltem  Gc- 
fässe,  2  ccm  thiophenhaltiges  Benzol  mit  20  ccm  Quecksilbersulfatlösung  (50  g  HgO, 
200  ccm  H3SO4,  1000  ccm  H^O)  und  300  ccm  (acetonfreiem)  Methylalkohol  und  filtrirt. 
Vom  Filtrate  werden  21  ccm  mit  350  ccm  Wasser,  15  ccm  NH.,,  10  ccm  KCN-Lösung 
(Vio-Normal)  und  5  —  6  Tropfen  KJ-Lösung  (von  20%)  geschüttelt  (unter  Erwärmen),  bis 
Klärung  erfolgt.  Man  titrirt  mit  Vio'Normal-Silbernitratlösung  bis  zu  bleibender  Trübung. 
Sind  n  ccm  Silberlösung  verbraucht  worden,  so  ist  in  1  1  Benzol  enthalten  =  (n  —  0,3). 2, 8 
Thiopben  (Deniges,  BL  [3]  15,  1064;  vgl.  BL  [3]  13,  541). 

Verbindung  mit  j^-Trithiobenzaldehyd.     Siehe  S.  19. 

Thiopbcnderivate  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  P^S^  auf  Diketone  von  der  Formel 

-  CO.CH2.CH2.CO  — . 

Verbindung    CgEgNS^O^  =  ^H.N/^^^yNo.     B.     Aus  Thiopben  und  salpetriger 

Säure  (Liebermann,  B.  20,  3233).  —  D.  Man  schüttelt  je  6g  Nitrososchwefelsäure 
(100  Thle.  englischer  Schwefelsäure,  8  Thle.  KNO^,  6—7  Thle.  H,0)  mit  14  g  thiophen- 
haltigem  Benzol  (mit  3  "/o  Thiopben)  15  —  20  Minuten  lang  und  fällt  dann  mit  80  g  einer 
zw  üprocentigen  Harnstofflösung.  Der  Niederschlag  wird  in  kalter  Kalilauge  gelöst  und 
daraus  durch  Säuren  gefällt.  —  Dunkelbraune  Flocken,  Löst  sich  mit  rother  Farbe  in 
Alkohol  und  mit  blauer  in  NH3  und  in  Barytwasser. 

<CC1"CH 
'•(?).     B.     Beim   Einleiten  von  Chlor  in 

abgekühltes  Thiopben  (Weitz,  B.  17,  794).  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  50  g  Thio- 
pben und  85  g  SOjCl,    in  100  g  absol.  Aethcr   mit  AICI3  (Töhl,  Eberhard,  B.  26,  2947). 

—  Flüssig.  Siedep.:  130".  Indifferent.  Vitriolöl  erzeugt  hauptsächlich  Monochlordithie- 
nyl,  daneben  Chlorthiophensulfonsäure.     Giebt  die  Indopheninreaktion. 

<CCi  •  CH 
Pri-PH  ^^'  ß^^d^'^o  und  Verhalten  wie  bei  Chlor- 

thiophen  (Weitz,  B.  17,  795).  —  Siedep.:  170". 

Trichlorthiophen  C4HCI3S.     Flüssig.     Siedep.:   206  —  207"  (Rosenberg,  B.  19,  650). 

Tetraehlortliiophen  C^Cl^S.  B.  Beim  Einleiten  von  überschüssigem  Chlor  in 
Dibromthiophen  (Weitz,  B.  17,  795).  Das  Produkt  wird  mit  alkoholischem  Kali  gekocht, 
dann  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  die  äthe- 
rische Lösung  und  fraklionnirt  den  Rückstand.  —  Lange,  atlasgläuzende  Spiefse  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).     Schmelzp.:  36". 

Tetrachlorid  CjClgS.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  f?-Jod- 
tbiophen  in  CHCl^  (Willgehodt,  J.  pr.  [2]  33,  150).  Man  wäscht  die  Chloroformlösung 
mit  Natron,  verdunstet  sie  dann,  wäscht  den  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol  und  krystal- 
lisirt  ihn  aus  CHCl.,  um.  —  Grofse,  dicke  Prismen  oder  Platten  (aus  CHCI3).  Schmelzp. : 
215".    Riecht  scharf,  durchdringend.    Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  CllClg,  CS^  und  Benzol. 
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2-,  a-Bromthiophen  C^HgBiS.  D.  Mau  übergiefst  abgekühltes  Thiophen  mit  Brom, 
versetzt  das  Produkt  mit  Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Natron,  kocht  ihn 
hierauf  mit  alkoholischer  Natronlauge  und  rektificirt  (V.  Meyer,  B.  Ifi,  1472).  Bei 
allmählichem  Eintragen  von  60  g  Brom,  gelöst  in  300  ccrn  Eisessig,  in  eine  abgekühlte 
Lösung  von  30  g  Thiophen  in  155  ccm  Eisessig  ('I'öhl,  Schultz,  B.  27,  2835).  —  Nach 
Brombenzol  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  149  — 151";  spec.  Gew.  =  1,652  bei  23". 
Giebt  mit  Isatiu  und  Vitriolöl  eine  blaue  Färbung.  Wird  durch  Kochen  mit  alko- 
holischer Kalilösung  nicht  verändert.  Liefert  mit  Aethylbromid  und  Natrium  «-Aethyl- 
thiophen.  Liefert  mit  Vitriolöl  Dibromthiophen,  gebromtes  Dithienyl  und  zwei  isomere 
Bromthiophensulfonsäureu.  Mit  rauch.  H2SO4  entstehen  Mono-  und  Dibromthienyl  und 
Monobromthiophensulfonsäure. 

<PRr  •  PTT 
/~io  '/Ntt  (')•   D.    Wie  bei  Bromthiophen  (V.  Meyer). 
Unr :  üH 

Man  lässt  500  g  Steinkohlentheerbenzol  einige  Stunden  lang  mit  30g  Brom,  unter  Um- 
schütteln, stehen,  wäscht  dann  mit  Wasser  und  Natronlauge  und  destillirt  aus  dem  Wasser- 
bade. Den  Rückstand  erwärmt  man  längere  Zeit  mit  alkoholischem  Kali,  fällt  dann  mit 
Wasser  und  destillirt  im  Dampfstrome  (V.  Meyer,  Stadler,  B.  18,  1489).  —  Nach  Brom- 
benzol riechendes  Oel.  Siedep.:  210,5—211"  (kor.);  spec.  Gew.  =  2,147  bei  ^.'3".  Wird 
durch  Natriumamalgam  oder  dui-ch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  nicht  verändert. 
Giebt  mit  Isatin  und  Vitriolöl  sehr  laugsam  eine  tiefblaue  Färbung.  Mit  Vitriolöl  ent- 
stehen Tribromthiophen,  gebromtes  Dithienyl  und  Mono-  und  Dibromthiophensulfon- 
säure.  Beim  Erwärmen  mit  rauchender  n2S04  entsteht  Tetrabromthiophen  (Töhl,  Schultz, 
B.  27,  2837). 

Tribromthiophen  C4HBr3S.  B.  Man  lässt  5  Thle.  Dibromthiophen  mit  3,3  g 
Brom  stehen  (Rosenberg,  B.  1-<,  1773|.  Aus  Dibromthiophen  und  Vitriolöl  (Töhl,  Schultz, 
B.  27,  2837).  —  Lange,  glänzende  Spiefse  (aus  kaltem  Alkohol).  Schmelzp.:  29";  Siede- 
punkt: 259 — 260"  (kor.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether.  Giebt  mit 
Isatin  und  HgSO^  die  Indopheninreaktion.  Liefert  mit  H^S^Oj  das  Anhydrid  einer  Disul- 
fonsäure  (C4Br3S.S02)20. 

Tetrabromthiophen  C^Br^S.  D.  Dibromthiophen  und  überschüssiges  Brom  bleiben 
24  Stunden  lang,  in  der  Kälte,  stehen.  Mau  verdampft  das  freie  Brom,  trocknet  den 
Rückstand  auf  Thouplatten  und  krystallisirt  ihn  aus  Alkohol  um  (V.  Meyer,  Kreis,  B. 
16,  2172).  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  100"  von  Dibromthienylplienylketon  mit 
Brom  (Marcüsson,  B.  26,  2459).  Entsteht,  neben  Mono-,  Di-  und  Tribromthiophensulfon- 
säure,  beim  Erwärmen  von  Dibromthiophen  mit  rauch.  H2SO4  (Töhl,  Schultz,  B.  27, 
2838).  Aus  Tribromthiophen  und  rauch.  H2SO4  (T.,  Sch.).  —  Zolllange,  stark  glänzrnde 
Nadeln  (au^  Alkohol).  Schmelzp.:  115"  (Marcüsson).  Siedet  fast  uuzersetzt  bei  326"  (kor.) 
(Meyer,  Kreis).  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52)  erzeugt  bei — 18"  Dibrommaleinsäure. 
Bei  der  Oxydation  mit  CrOg  (und  Eisessig)  entsteht  ein  Körper  C9Br4S202  (s.  u.). 

Körper  C9Br4S20,.  B.  Bei  der  Oxydation  einer  Lösung  von  (3  g)  Tetrabromthio- 
phen, gelöst  in  (50  ccm)  Essigsäure  (von  90  "Z^),  mit  (5  g)  CrOg  (Ciämician,  Angeli,  B.  24, 
1348).  —  Rothgelbes  Krystallpulver.  Schmilzt  nicht  bei  310".  Aeufserst  schwer  löslich 
in  Alkohol  u.  s.  w. 

2-,  «-Jodthiophen  C4H3JS.  D.  Man  trägt,  ohne  abzukühlen,  HgO  in  ein  Gemisch 
von  50g  rohem  Thiophen  und  75g  Jod  ein,  bis  alles  Jod  gelöst  ist,  filtrirt  dann  ab 
und  wäscht  das  Jodquecksilber  mit  Aether.  Filtrat  und  die  ätherischen  Flüssigkeiten 
werden  zusammen  verdunstet  und  der  Rückstand  fraktionnirt  (V.  Meyer,  Kreis,  B.  17, 
1559).  —  Oel.  Siedep.:  182".  Gleicht  ganz  dem  Jodbenzol.  Mit  Chlor  entsteht  Tetra- 
clilorthioplientetrachlorid. 

Dijodthiophen  C4H2J2S.  D.  Wie  bei  Monojodthiophen.  Beim  Erhitzen  von  Thio- 
pheuquecksilberchlorid  C4H8S.HgCl  mit  (2  Mol.)  Jod  und  Wasser  (Volhard,  A.  267,  180). 
—  Krystalle.     Schmelzp.:  40,5"  (Dyson,  B.  17,  1558). 

Nitrothiophen  C4H,,S.N02.  B.  Man  leitet  einige  Stunden  lang  Luft  erst  durch 
Thiophen  (8  ccm)  und  dann  durch  (25  ccm)  rauchende  Salpetersäure,  fällt  dann  mit 
Wasser  und  schüttelt  das  Ganze  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  mit  Wasser 
und  ganz  verdünnter  Natronlauge  gewaschen,  dann  abdcstillirt  und  der  Rückstand  mit 
Wasser  destillirt.  Hierbei  verflüchtigt  sich  erst  Mononitro-  und  dann  Dinitrothiophen. 
Das  DesWlat  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  das  in  den  Aether  übergegangene 
Nitrothiopheu  durch  Destillation  gereinigt  (V.  Meyer,  Stadler,  B.  17,  2648).  —  Gleicht 
iu  Ansehen  uud  Geruch  ganz  dem  Nitrotuluol.  Monokline  Krystalle  (Vater,  J.  1885, 
1194).  Schmelzp.:  44";  Siedep.:  224—225"  (kor.).  Unlöslich  in  Alkalien.  Färbt  sich  am 
Lichte    allmählich  roth.     Löst  sich  leicht  in  rauchender  Schwefelsäure,  unter  Bildung  einer 
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Sulfonsäure,  die  sich,  auf  Zusatz  von  Schwefelainmonium,  fuchsinrotli  färbt  (M.,  St.,  B.  17, 
2779).     Nitrothiopben  wird  von  Zinnchlorür  zu  Aminothiophen  reducirt. 

Dinitrothiophen  C^H^S.NjO^.  B.  Siehe  Mononitrothiophen  (V.  Meyer,  Stadler, 
B.  17,  2649). 

a.  a- Derivat.  Gelbe  Blättcheu  (aus  Alkohol).  Monokline  Krystalle  (Groth,  B. 
18,  533).  Schmelzp.:  52";  Siedep.:  290".  Geht,  beim  Erhitzen  mit  Brom  und  etwas 
Jod  auf  180—200",  in  Tctrabromthiophen  über  (Stadler,  B.  18,  532).  Etwas  flüchtig 
mit  Wasserdämpfen.  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wassei'.  Die  alkoholische  Lösung  wird 
durch  einen  Tropfen  Kalilösung  dunkelroth  gefällt;  überschüssiges  Kali  hebt  die  Färbung 
auf  (M. ,  St.,  B.  17,  2780).  Empfindlichkeit  der  Reaktion  mit  alkoholischem  Kali:  St., 
B.  18,  533). 

Verbindung  mit  Anthraceu  Ci^Hjo.CJijN^SO^.  Blättchen.  Schmelzp.:  162" 
(Rosenberg,  B.  18,  1778). 

b.  (?- Derivat.  B.  Entsteht  neben  dem  a  Derivat  (M.,  St..  B.  17,  2649).  «-Di- 
nitrothiophen wandelt  sich,  bei  wiederholtem  Destilliren  mit  Wasser,  völlig  in  das  j5-De- 
rivat  um  (Stadler,  B.  18,  530).  —  Lange,  hellgelbe,  glänzende  Nadeln  (au:;  Alkohol). 
Monokline  Krystalle  (Groth,  5.  18,  533).  Schmelzp.:  75  —  76".  Mit  Wasserdämpfen  etwas 
leichter  flüchtig  als  das  «-Derivat.  Nicht  unerheblich  löslich  in  Wasser;  kann  f'er  wäss- 
rigen  Lösung  durch  Aether  entzogen  werden. 

Trichlornitrothiophen  C4Cl3(NOj)S.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  6  ccm  rauchender 
Salpetersäui-e  in  eine  Lösung  von  0,5  ccm  Triehlorthiophen  in  5  ccm  Vitriolöl  (Rosen- 
berq,  B.  19,  652).  —  Röthlichgelbe,  verfilzte  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  86". 
Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol. 

Dibromdinitrotliiophen  C^Br^NaO^S  =  C^Br2(N02)2S.  B.  Beim  Eintröpfeln  von 
Salpetersäure  in  ein  Gemisch  aus  1  Vol.  Dibromthiophen  und  5  Vol.  Vitriolöl  (Kreis, 
B.  17,  2047).  Entsteht  auch  beim  Behandeln  von  geschmolzenem  Tribi-omthiophen 
mit  Salpeterschwefelsäure  (Rosenberg,  G.  18,  3029).  —  Gelbliche  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  134°.     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Tribromnitrothiophen  C^Br3(NOo)S.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  rauchender  Sal- 
petersäure in  ein  Gemisch  aus  1  g  festem  Tribromthiophen  und  2 — 3  ccm  Vitriolöl  (Rosen- 
BEBG,  B.  18,  3028).  —  Gelbe,  verfilzte  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  106".  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

Jcdnitrothiophen  C4HoJ(N02)S.  B.  Bei  allmählichem  Zutröpfeln  von  Salpeter- 
säure zu  Jodthiophen  (Kreis,  B.  17,  2073).  —  Citronengelbe,  diamantglänzende  Prismen 
(aus   Alkohol),     Schmelzp.:  74". 

Aminothiophen,  Thiophenin  C4H5NS  =  C4H3S.NH2.  B.  Beim  Eintragen  von 
2  g  Zinn  in  eine  Lösung  von  1  g  Nitrothiopben  in  50  ccm  gesättigter,  alkoholischer  Salz- 
säure (Stadler,  B.  18,  1491,  2316).  —  Rasch  verharzendes  Oel.  Aus  salzsaurem  Amino- 
thiophen und  KNO2  entsteht  Nitrothienol  C.,H2(N02)S.OH.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem 
Aminothiophen  mit  Holzgeist  auf  250 — 280"  wird  Methylmerkaptan  gebildet.  Salzsaures 
Aminothiophen  verbindet  sich  mit  Diazokörpern  zu  Farbstoflen,  z.  B.  mit  Diazobenzol 
zu  CeHs.Nj.C.H^S.NH^.HCl.  —  C.H^NS.HCl.  Lange,  glänzende  Nadeln.  -  (C.HjNS. 
HCl).,.SnCl4.  Kleine,  stark  glänzende  Krystalle.  Unlöslich  in  Aether,  2iemlich  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol. 

a-Thiophensulfinsäure  C^H^SoO^  =  C^HgS.SOjH.  B.  Beim  Behandeln  einer  alko- 
holischen Lösung  von  «-Thiophensulfochlorid  mit  Zinkstaub  (Weitz,  B.  17,  800).  Man 
wäscht  den  gebildeten  Niederschlag  mit  Wasser,  kocht  ihn  dann  mit  Soda,  engt  die 
Sodalösung  stark  ein,  übersättigt  sie  mit  H.,S04  und  zieht  mit  Aether  aus.  —  Gelbliches 
Oel,  das,  im  Vakuum  über  II/SO^,  zu  Nadeln  erstarrt.  Schmelzp.:  67".  Leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Sehr  unbeständig.  Giebt  die  Indopheninreaktion.  — 
Ba.Ä.,  +  2H2O.  Blättrige  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Zn.^.j  +  3HjO.  Blätt- 
chen.    Ziemlich  löslich  in  Wasser.  —  Ag.A.     Kiystallinischer  Niederschlag. 

Thiophensulfonsäuren  C4H4S2O3  =  C^HgS.SOgH.  a.  a(=a-|-j??)-Säure.  D.  Siehe 
Thiophen  (V.  Meyer,  Kreis,  B.  16,  2172).  Man  schüttelt  zwei  Stunden  lang  20  g  Thio- 
phen,  gelöst  in  3  1  Ligroin  (vorher  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  Pyroschwefelsäure 
gereinigt),  mit  300  ccm  Vitriolöl,  giei'st  die  Vitriollösung  sofort  in  kaltes  Wasser  und 
neutralisirt  die  Lösung  mit  PbCOg  (A.  Biedermann,  B.  19,  1615).  —  Zerfliefsliche  Kry- 
stallmasse.  Liefert  bei  der  Destillation  Thiophen.  Das  Baryumsalz  (wie  auch  das  Kalk- 
salz) zerfällt,  mit  kouc.  HCl  bei  100",  in  BaSO^  (resp.  CaSüJ  und  Thiophen  (Eberhard, 
B.  28,  2386).  Beim  Glühen  des  Kaliumsalzes  mit  KCN  oder  mit  gelbem  Blutlaugensalz 
resultirt  das  Nitril  der  Thiophensäure  CgH^SOg. 
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Salze:  Weitz,  B.  17,  796.  —  Na.Ä -|-  H.^0.  Atlasglänzende  Blättchen.  —  Ca.Äj. 
Blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A.^  -j~  SHgO.    Warzen.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

—  Pb.Äj  -\-  H^O.  Kaum  krystallinisch.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.A  +  SHjO. 
Blättchen.     Sehr  unbeständig. 

Aethylester  CgHgSjOg  =  C^HaSoOg.CaH^.  B.  Aus  dem  Säurechlorid  und  Natrium- 
äthylat  (Weitz,  B.  17,  799).  —  Gelbliches  Oel. 

Chlorid  C^HgS.SO.^Cl.  D.  Aus  dem  Natriumsalz  und  PCl^  (M.,  K.).  —  Gelbes 
Oel.  Siedet,  unter  Zersetzung,  oberhalb  200"  (Weitz,  ä  17,  798).  Wird  von  kaltem 
Wasser  kaum  angegriffen.  Bei  längerem  Stehen  des  Chlorids  schied  sich  einmal  eine 
kleine  Menge  eines  isomeren  Chlorids  ab,  das  bei  28"  schmolz  und  unzersetzt  siedete 
(Weitz). 

Amid-C.H^NSjOa  =  C.HgS.SO^.NHj.  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  142* 
(Langer,  B.  17,  1568).     Gleicht  ganz  dem  Benzolsulfamid  (Meyer,  Kreis,  B.  16,  2173). 

—  Ag.C4H^NS2  02.  Perlmuttergläuzende  Schuppen,  erhalten  durcla  Fällen  einer  alko- 
holischen Lösung  des  Amids  mit  AgNOg  und  NHg  (Weitz,  B.  7,  799). 

Anilid  CioHgNS,0,  =  C^HgS.SO^.NH.CgH,.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.: 
96°  (Weitz,  ä  17,  799). 

<CH  •  C  SO  TT 
„„'a,'      ^    •    B.    Beim  Behandeln  von  Dibrom-Ö-Thiopheusulfon- 

säure  mit  Natriumamalgam  (Langer,  B.  17,  1567;  18,  554).  —  Zerfliefsliche,  krystalli- 
nische  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Giebt,  mit  Isatin  und  Vitriolöl,  eine  kornblumen- 
blaue Färbung.  —  Ba.A^.     lileine  Krystalle.     Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Chlorid  C^HgS^O^Cl  =  C.HgS.SOjCl.  Grofse  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
43°  (Langer,  B.  17,  1568).  Kleine  Mengen  destilliren  unzersetzt.  Unlöslich  in  Ligroin, 
leicht  löslich  in  Aether. 

Amid  C,H5NS.,02  =  C,H3S.S02.NH2.  Glasglänzende  Täfelchen  (aus  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 148°  (Langer,  B.  17,  1568).  Beim  Erhitzen  des  Amids  mit  Vitriolöl  und  etwas 
Isatin  entsteht  eine  tiefblaue  Lösung. 

Thiophendisulfonsäuren  C4H4S306  =  C^H2S(S03H).,.  a.  «-2,5- Säure  (?).  B.  Man 
übergiefst  das  reine,  trockne  Bleisalz  der  Thiophenmonosulfonsäure  (80  g)  mit  100  g  rau- 
chender Schwefelsäure,  rührt  um  und  gielst  das  Gemisch  in  Wasser,  sobald  SO.^  ent- 
weicht. Man  sättigt  mit  PbCOg  und  zerlegt  das  Bleisalz  durch  KjCOg  (Jaekel,  B.  19, 
185).  —  Die  freie  Säure,  aus  dem  Baryunisalz  durch  H^SO^  abgeschieden,  krystallisirt 
sehr  langsam.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Beim  Glühen  des  Kalium- 
salzes mit  K.CN  entsteht  das  Nitril  der  Thiophendicarbonsäure. 

Salze:  Jaekel.  —  Na^.Ä  -\-  3R,0.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ka-A  -\- 
H.jO.  Prismen  oder  auch  haarfeine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A  -\- 
3HjO.  Blättchen  oder  Prismen,  erhalten_ durch  Abdampfen  des  Kaliumsalzes  mit  BaClo. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cu.A.,  -|-  4H2O.  Nadoln.  Leicht  löslich  in  Wasser 
(J. ,  B.  19,  1066).  —  Ag,  .A.  Kleine  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  warmem 
Wasser. 

Chlorid  C.H.SgO.Cl^  =  C,H.,S(SO,  .CI),.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  77  —  77,5»  (Jaekel,  B.   19,   189). 

Amid  C^HgNaS.O^  =  C,H2^(SO,.NH.,)2.  Derbe  Prismen.  Schmelzp.:  211,5°  (Jaekel, 
B.  19,  190).     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

b.  (3-3,4-Säure  (?).  B.  Beim  Behandeln  von  Dibromthiophen-j^-Disulfünsäure  mit 
Natriumamalgam  (Langer,  B.  18,  555,  1115).  Man  stellt  aus  dem  rohen  Salze  das  Chlo- 
rid dar  und  entzieht  dieses  der  Flüssigkeit  durch  Aether.  —  Krystallinisch.  In  Wasser 
leicht  löslich.  —  Ba.CJI,S„Oe  -j-  'l^l^Ufi.  Pcrlniutterglänzende  Blättchen.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Chlorid  CJ1,S,,0,C].,  =  C.,H2S(S02.C1)2.  Kleine  Scliui)pen  oder  Blättchen  aus  Aether). 
Bräunt  sich  bei  140°  und  schmilzt  bei  148—149°  unter  Schwarzfärbung  (Langer,  B.  18, 
555).     Leicht  löslich  in  Aether.     Färbt  sich  mit  Isatin  und  Vitriolöl  Idauviolett. 

Amid  C.IIßNjSgO^  =  C4U.,S(S02.NH,).^.  Grofse  Nadeln  (aus  Wasser).  Bräunt  sich 
von  240°  an  und  schmilzt  oberhalb  280°  unter  Schwärzung  (Langer,  B.  18,  556).  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

c.  j'-Säure.  B.  Beim  Behandeln  von  j:/-Jodthiophen-;'-Disulfonsäure  mit  Natrium- 
amalgam (Langer,  B.  18,  560). 

Amid  CJ1,,N,S„04  =  C,1I,S(S0.,.NH.,),.  Blättchen.  Schmelzp.:  142°  (Langer,  B.  18, 
561).     Giebt  mit  Isatin  und  Vitriolöl  eine  blauviolette  Färbung. 
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Chlorthiophensulfonsäure  C^H^CIS.SOgH.  B.  Entsteht,  neben  Chlordithienyl, 
beim  Schütteln  von  Chlorthiophen  mit  Vitriolöl  (Töhl,  Eberhaud,  B.  26,  2948).  —  Zerfällt, 
mit  kone.  HCl  bei  100",  in  Chlorthiophen  und  H^SO^  (Eberhard,  B.  28,  2386).  — 
Ba(C^H2ClS.,03)2  +  2H2O.     Nadein.     Zersetzt  sich  bei  110». 

Trichlorthiophensulfonsäure  C^HClgS.Og.  Anhydrid  CgClgS^Os  =  (C^ClaS.SOa)^^ 
B.  Beim  Erwärmen  von  Trichlorthiophen  mit  krystallisirter  Pyroschwefelsäure  (Rosenberg, 
B.  19,  651).  —  Krystallinisch.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  löslich  in 
Benzol.  Wii-d  von  Wasser  schwer,  weit  leichter  durch  Alkalien  in  Trichlorthiophen- 
sulfonsäure umgewandelt. 

Bromthiophensulfonsäure  C4H3BrSj03  =  C^HgBrS.SOa-OH.  B.  Aus  Bromthiophen 
und  rauch.  H2SO4  (Töhl,  Schultz,  B.  27,  2836).  —  Glänzende  Blättchen,  —  Ba.A^. 
Blätter. 

2,5-Dibromthiophensulfonsäure  C4H2Br^S203  =  C^HBr^S.SOgH.  B.  Beim  Ver- 
mischen gleicher  Volume   Dibromthiophen  und  Pyroschwefelsäure  (Langer,  B.  17,  1566). 

—  Wird    durch   Natriumamalgam   sehr    leicht    in    (5-Thiophensulfonsäure    umgewandelt. 

—  Fb.Ag  4"  ^^L^i^-     Kleine  glänzende  Krystalle.     Ziemlich    leicht    löslich    in    heil'sem 
Wasser. 

Chlorid  C^HBr^S.SOaCl.     B.     Aus  dem  Natriumsalz  und  PCI5  (Langer,  B.  18,  553). 

—  Krystallinisch.     Schmelzp.:  32—33»  (Eosenbero,  B.  18,  3030). 

Amid  C^H.Br^OSO,  =  C^HBr.S.SO^.NH^.  B.  Aus  dem  Chlorid  dieser  Säure  und 
Ammoniumcarbonat  (Langer,  B.  18,  553).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  SchmelzjD.  146,5  bis 
147».     Schwer  löslich  in  heiisem  Wasser. 

Beim  Schütteln  von  Dibromthiophen  mit  Vitriolöi  entstehen  2  isomere  Dibromthio- 
phensulfonsäuren  (Töhl,  Schultz,  B.  27,  2837).  —  Ba(C4H5Br2S203)2.  Drusen.  Glänzende 
Blättchen. 

2,5-Dibromthiophendisulfonsäure  C^H.jBr^SgOe  =  C4Br2S(S03H).j.  B.  Das  An- 
hydrid entsteht  beim  Vermischen  von  1  Vol.  Dibromthiophen  mit  5  Vol.  Pyroschwefel- 
säure (Langer,  B.  17,  1569;  Rosenberg,  B.  18,  3030).  Man  giefst  die  Lösung  nach 
einigen  Minuten  in  Wasser,  wäscht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Wasser,  löst  ihn 
dann  in  warmem  Benzol  und  fällt  mit  Ligroin.  Die  Salze  entstehen  durch  Kochen  des 
Anhydrids  mit  Alkalien  oder  Erden. 

Salze:  Langer,  B.  18,_  557.  —  (NHj2.C4Br2Sg06  +  HjO.  Atlasglänzende  mikro- 
skopische Krystalle.  —  Naj.A -|- 3H2O.  Seideglänzende  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  Ba.A  -f-  H^O.  Aliasglänzende  Spiefse.  Schwer  löslich  in  Wasser. 
Krystallinisch;  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pb.Ä.  Glänzende  Blättchen.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser. 

Anhydrid  C4Br2S305.  Blättchen.  Bräunt  sich  oberhalb  150»  und  schmilzt  unter 
Zersetzung  oberhalb  200»  (Länger,  B.  17,  1569).  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  etwas  weniger  in  Aether.  Wird  durch  Kochen  mit 
Wasser  langsam  verändert,  etwas  schneller  durch  Alkalien. 

Chlorid  C4Br2S304Cl2  =  C4Br2S(S02.Cl)2.  Atlasglänzende  Nadeln  (aus  Aether)  (Langer, 
B.  18,  556).     Schmelzp.:  219—220»  (Rosenberg,  B.  18,  3030).     Löslich  in  Aether. 

Amid  C4H4Br2N2S304  =  C4Br2S(S02.NH2)2.  Pulver.  Schmilzt,  unter  Bräunung,  ober- 
halb 270»  (Länger,  B.  18,  557).     Fast  ganz  unlöslich  in  kochendem  Wasser. 

Tribromthiophen-j-^-Sulfonsäure  C4HBr3S203  =  C4Br3S.S03H.  B.  Das  Anhydrid 
dieser  Säure  entsteht  bei  allmählichem  Eingiefsen  von  5  ccm  geschmolzener  Pyroschwefel- 
säure auf  6  g  Tribromthiophen  (Rosenberg,  B.  18,  1774).  Man  zerlegt  das  Anhydrid 
durch  Kochen  mit  koncentrirter  Barytlösung.  —  Wird  von  Natriumamalgam  in  j!/-Thiophen- 
sulfonsäure  übergeführt.  —  Ba.Äj  -{-  Hfi.     Warzen.     Löslich  in  viel  kochendem  Wasser. 

Anhydrid  C8BrgS405  =  (C4Br3S.S02)20.  B.  Krystalle.  Schmelzp.:  115— 116»  (Rosrn- 
berg).  Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpten.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Kalilauge  langsam  in  die  Säure  übergeführt,  rascher 
durch  koncentrirte  Barytlösuug. 

Chlorid  C4Br3S.S0.,Cl.  B.  Beim  Kochen  des  Anhydrids  mit  (IV2  Mol.)  PCI5  und 
POCI3  (Rosenberg,  B.  18,  3027).  —  Nadeln  (aus  Aether),  Schmelzp.:  126''.  Schwerlöslich 
in  Aether. 

Amid  C4Br3S.SO2.NH2.  B.  Aus  dem  Chlorid  und  Ammoniumcarbonat  (Rosenberg, 
B.  18,  3028).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 

a-Jodthiophen-f^-Disulfonsäure  C4H3JS3O6  =  C4HJSvS03H)2.  B.  Beim  Eintröpfeln 
von  rauchender  Schwefelsäure  in   eine   Lösung   von   «-Jodthiophen   in  1 — 2  Vol.   Ligroin 


744  AROMAT.  REIHE.  —  XXI.  EINKERNIGE  THIOPHENKÖRPER..       [31.  12,  96, 

(Langer,  B.  18,  559).  —  Zerfliefsliche,  krystallinische  Masse.  Wird  von  Natriumamalgam 
in  j?-Thiopliendisulfonsäure  übergeführt. 

Nitrothiophensulfonsäure  C.HgNSjOg  =  C4H2(N02)S.S03H.  B.  Beim  Uebergiefsen 
von    3  Thlu.    Tiiiophen    mit    8  Thln.    rauchender    Schwefelsäure    (Stadler,   B.    18,   584). 

—  Aeuiserst  hygroskopische  Krystalle.  Entwickelt  beim  Erhitzen  Nitrothiophen.  Beim 
Behandeln  mit  Sn  -j-  HCl  wird  Schwefelzinn  gehildet._—  K.A  (bei  120—130").  Glänzende 
Nadeln.  Ziemlieh  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ca.A.,  (bei  120 — 130").  Krystallinische 
Masse.  —  ßa.A^  (bei  130°).  —  Ag.A. 

Chlorid  C^H^NS^O^Cl  =  C4H2(N0,)S.S0.,.C1.  Dickes,  schweres  Oel  (Stadler,  B. 
18,  535), 

Amid  C,H,N,S.,04  =  C,H.2(N02)S .  SO, .  NH,.  B.  Feine  Nädelchen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  172—173°  (Stadler,  B.  18,  536). 

2.  Sulfide  CsHeS  =  CH3.C4H3S. 

1,  2-{n-)3Iethylthioph€n.  V.  Im  Steinkohlentheer  (Gattermann,  Kaiser,  V,  Meyer, 
B.  18,  3009).  —  B.  Aus  a-Jodthiophen,  Methyljodid  und  Natrium  (V.  Meyer,  Kreis, 
B.  17,  1562).  Beim  Behandeln  von  Lävulinsäure  oder  Thiotenol  CHs.C4H2S.OH  mit 
P2S3  (KuES,  Paal,  B.  19,  556),  —  D.  Wie  bei  Aethylthiophen.  —  Flüssig.  Siedep.: 
112-113°.  —  CH3.C4H2S.HgCl.  B.  Aus  CH3.C4H3S,  gelöst  in  Alkohol,  mit  HgCl,  und 
Natriumacetat  (Volhard,  ä.  267,  180).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  197°.  Un- 
löslich in  Wasser  und  Aether. 

2'-w-Clilormethylthiophen ,  Thienylehlorid  C5H5CIS  =  C4H3S.CH2CI.  B.  Beim 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  (9-Thienylalkohol  C4H3S.CH2-OH  (Biedermann,  B.  19,  639). 

—  Flüssig.  Siedet,  unter  theilweiser  Zersetzung,  bei  175°.  Der  Dampf  greift  die 
Augen  an. 

Tribrom-tt-Methylthiophen  CsHgBrgS  =  C4Br3S.CH3.  B.  Aus  «-Methylthiophen 
und  schwachem  Bromwasser  (Egli,  B.  18,  544).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 86°.  Nicht  sublimirbar.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 
Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  nicht  verändert.  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,52)  erzeugt  bei  —  18°  Acetyldibromakiylsäure. 

2.  3(ß-) Methylthiophen,  Thiotolen.  V.  Im  Steinkohlentheeröl  (V.  Meyer,  B.  16, 
2970;  Meyer,  Kreis,  B.  17,  788;  K.  Schulze,  B.  17,  2853).  ~  B.  Bei  der  Destillation 
von  brenzweinsaurem  Natrium  mit  PgSg  (Volhard,  Erdmann,  B.  18,  455).  —  Erstarrt  nicht 
im  Kältegemisch  aus  CO,  und  Aether.  Wird  von  KMn04  zu  (9-Thiophencarbonsäure 
oxydirt.  Man  erkennt  das  Thiotolen  an  der  Reaktion  mit  Phenanthrenchinon  und  H2SO4 
(s.  S.  448).  —   CH3.C4H2S.HgCl.     Nädelchen  (aus  absol.  Alkohol)  (Volhard,  A.  267,  182). 

—  CH3.C4HS(HgCl)2.     Körnig.     Unlöslich  (V.). 

Farbstoff  Cj9Hj20S  aus  a-Methylthiophen  und  Phenauthrenchion  (s.  S.  448). 

Dibromthiotolen  C5H4Br2S  =  C4HBr2S.CH3.  Man  versetzt  (20  g),  in  Wasser  ver- 
theiltes,  Thiotolen  mit  (72  g)  Brom  (Gerlach,  ä.  267,  161).  —  Hellgelbes  Oel.  Siedep.: 
220—230°.     Mit  Acctylchlorid  (und  AICI3)  entsteht  Acetobrom-(?-Methylthiophen. 

Tribromthiotolen  CgHgBi-gS.  Schmelzp.:  34°  (Volhard,  Erdmann,  B.  18,  455).  Ge- 
kühlte Salj^etersäure  (spec.  Gew  =  1,52)  erzeugt  Monobromcitrakonsäureanhydrid. 

Verbindung  von  Tribrommethylthiophen  und  Tribromthiotolen  (C4H3Br3S)2. 
Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  74°  (Meyer,  Kreis,  B.  17,  787).  Lässt  sich 
nicht  durch  Krystallisiren  in  seine  Bestandtheile  trennen  (Gattermann,  Kaiser,  Merz, 
B.  18,  .3009). 

Bromdinitrothiotolen  C6H3BrN2S04  =  C4Br(N02)2S.CH8.  B.  Aus  Tribromthiotolen 
und  konccntrirter  Salpetersäure  (Muhlert,  B.  18,  3004).  —  Kurze,  gelbe  Nadeln  oder 
Säulen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  125°. 

Thiotolensulfonsäure  C5HeS2  03  =  CH3.C4H2S.SO3H.  B.  Man  erwärmt  10  g  Methyl- 
acetthicnon  CH3.C4H2S.CO.CH3  mit  15  g  rauchender  Schwefelsäure  erst  auf  dem  Wasser- 
bade und  dann  über  freiem  Feuer,  bis  SOj  entweicht.  Dann  verdünnt  man  mit  Wasser, 
entfernt  die  gebildete  Essigsäure  durch  anhaltendes  Destilliren  mit  Wasser  und  neutralisirt 
den  Rückstand  mit  PbC03  (Muhlert,  B.  19,  1621).  —  Dicker  Syrup.  Die  Salze  sind  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  K.A  +  74H,0.  Warzen.  —  Zn.A^  -\-  3^I.^B..fi.  Kleine 
Spiefse.  —  Pb.Ä  (bei  110°). 

Chlorid  C5H,S202C1  =  CH3.C4H2S.SO2CI.     Flüssig  (Muhlert), 

Amid  C5HjNS.,02  =  CH3.C4H2S,S0.,,NH2.  Warzen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  78-80° 
(Muhlert), 
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3.  Sulfide  cjigS. 

1.  a-Aethylthiophen  C^H^S.CgHg.  B.  Zu  einer  Lösung  von  20  g  «-Jodthiophen  in 
absolutem  Alkohol  fügt  man  10,4  g  Aethylbromid  und  10  g  Natrium,  destillirt,  nach  be- 
endeter Wirkung,  den  Aether  ab  und  fraktionnirt  den  Rückstand  (V.  Meyer,  Kreis, 
B.  17,  1560).  Ebenso  aus  «-Bromthiophen,  C.jHgBr  und  Natrium  (Schleicher,  B.  18, 
3016).  —  Flüssig.  Siedep.:  132—134"  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,990  bei  24».  Liefert,  bei 
der  Oxydation  mit  KMnO^,  /^-Thienylglyoxylsäure  C^HgS.CO.COoH  IEgli,  5.  18,  547), 
(?-Thiophencarbonsäure  und  eine  kleine  Menge  Acetothienon  C^HgS.CO.CHg  (Schleicher, 
B.  19,  671). 

Dichloräthylthiophen  CeHgCloS  =  C^HCl^S.CHg.  R.  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  abgekühltes  «-Aethylthiophen  (Bonz,  B.  18,  551).  —  Flüssig.    Siedep.:  235— 237"  (kor.). 

Bromäthylthiophen  CgH^BrS  =  CiH^BiS.CaHg.  Beim  Schütteln  von  Aethylthiophen 
mit  Bromwasser  (Demuth,  B.  19,  684).  —  Flüssig.     Siedet  nicht  unzersetzt  bei  195°. 

Dibromäthylthiophen  CeHsBr^S  =  C^HBr^S.C^Hg,  B.  Beim  Eiugiefsen  von  3  Thhi. 
Brom  in  eine  Lösung  von  1  Thl.  Aethylthiophen  in  dem  doppelten  Volum  Eisessig  (Bonz, 
B.  18,  550).  —  Flüssig.     Flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

Tribromäthylthiophen  CgHgBrgS  =  C4BrgS.C2H5.  B.  Beim  Durchleiten  eines  mit 
Brom  gesättigten  Luftstromes  durch  Aethylthiophen  (Bonz,  B.  18,  550).  —  Blättchen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  108°.     Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

Jodäthylthiophen  CgH7JS  =  C4H2JS.C2H5.  B.  Aus  Aethylthiophen,  Jod  und  HgO 
(BoNz,  B.  18,  551).  —  Flüssig.     Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen. 

Dinitroäthylthiophen  CeHgN^SO^  =  C,H(N02)2S.C2Hb.  B.  Beim  Einblasen  von 
äthylthiophenhaltiger  Luft  in  rauchende  Salpetersäure  (Bonz,  B.  18,  552).  —  Gelbliches 
Oel.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Die  alkoholische  Lösung  wird  auf  Zusatz  einer  Spur 
KOH  intensiv  blau. 

2.  3-,  ß- Aethylthiophen.  B.  Bei  der  Destillation  von  (100  g)  äthylbernsteinsaurem 
Natrium  mit  (150  g)  P^Sg  (Damsky,  B.  19,  3284;  Gerlach,  A.  267,  146).  —  Flüssig. 
Siedep.:  135—186°;  spec.  Gew.  =  1,0012  bei  16°  (G.).  Mischbar  mit  Alkohol,  Aether, 
CHCI3,   Ligroin  und  Benzol.     Wird  von  KMuO^  zu  (?-Thiophencarbonsäure  oxydirt. 

Brom-^- Aethylthiophen  CgHjBrS  =  C^HjBrS.CaHg.  Man  versetzt  (10  g)  in  Wasser 
vertheiltes  /?•  Aethylthiophen  allmählich  mit  (15  g)  Brom  (Gerlach,  A.  2G7,  148j.  —  Flüssig. 
Siedep.:  180 — 190°.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Ligroin. 

Dibrom-(9-Aethylthiophen  CeHeBi-aS  =  C^HBr.jS.CjHg.  B.  Wie  beim  Monobrom- 
derivat  (Gerlach).  —  Hellgelbes  Oel.  Siedep.:  215' — 225°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3  und  Ligroin. 

Tribrom-jj'-Aethylthiophen  CßHßBrgS  =  C^BrgS.C.jHg.  B.  Bei  zweitägigem  Stehen 
von  Dibrom-[':/-Aethylthiophen  mit  (3  Mol.)  Brom  und  Wasser  (Gerlach).  —  Hellgelbes 
Oel.     Siedep.:  272 — 280".     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

Pen tabrom-(9  Aethylthiophen  CoHaBr^S  =  C^BrgS.C^HgBrj.  B.  Aus  (?- Aethyl- 
thiophen mit  überschüssigem  Brom,  schliefslich  in  der  Hitze  (Gerlacu).  —  Seideglänzende, 
gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  86°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leichter  in  Aether,  CHCI3  und  Ligroin. 

Thienäthylamin  CeH^SN  =  C4HgS.CH(NH2).CHg.  B.  Beim  allmählichen  Eintragen 
von  260  g  Natriumamalgam  (von  2,5  %)  und  20  g  Eisessig  in  ein  auf  —  5°  abgekühltes 
Gemisch  von  11g  Thienylmethylacetoxim  C4HgS.C(N.0H).CHg  und  20  ccm  Alkohol 
(Goldschmidt,  Schülthess,  B.  20,  1701).  Man  übersättigt  das  Produkt  mit  Natron  und 
destillirt.  Das  Destillat  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  die  in  den  Aether  über- 
gegangene Base  fraktionnirt.  —  Flüssig.  Siedep.:  185—187°.  Zieht  an  der  Luft  CO., 
an.  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  KOH  gefällt.  Zersetzt  sich  beim  Ab- 
dampfen mit  HCl.  —  Acetat  CgHgSN.CjH^Oj.  Lange  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser. 

Das  Benzoylderivat  krystallisirt  aus  Aether  in  langen  Nadeln,  die  bei  95°  schmelzen. 

3.  2,S-Dimethylthiophen,  (v-)Thioxen  C^l{jS{CU.^\.  B.  Beim  Destilliren  von 
1  Tbl.  ^-MethyllävulinsäureCH,,.C0.CH(CHg).CH,.C02H  mit  ly^  Thln.  P.,Sg  (Paal,  Püschel, 
B.  20,  2559;  Grünewald,  B.  20,  2586).  —  Flüssig.  Siedep.:  136— 137°"(kor.);  spec.  Gew. 
=  0,9938  bei  21"  (G.).     Wird  von  KMnO^  zu  o-Thiophendicarbonsäure  oxydirt. 

4.  ni-Thioocen,  2,4-Dimethylthiopfien  (CH3)3.C4HjS.  B.  Beim  Destilliren  von 
20  g  «-Methyllävulinsäure  CH3.CO.CH,.CH(CH3).C02H  mit  80— 35  g  P^Sg  (Zelinsky,  B.  20, 
2018).  —  Flüssig.     Siedep.:  137— 188"" (kor.);  spec.  Gew.  =  0,9956  bei  20".     Liefert,  beim 
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Behandeln  mit  alkalischer  Chamäleonlösung,  Methylthiophencarbonsäure  und  m-Thiophen- 
dicarbonsäure. 

pTT  .  p PH 

5.  2,5-Ditnethylthiophen,  o-Thioxen  a^j  r^^ r^J^  •     B.     Bei  einstündigem  Er- 

hitzen  von  3  Thln.  Acetonylacelon  mit  2  Thln.  P^S^  (oder  P2S3),  im  Rohr,  auf  140— löO^* 
(Paal,  B.  18,  2252).  CHg.CO.CHj.CH.j.CO.Cli; -f- H,S  =  CßHgS  +  2li,0.  Bei  vier- 
wöchentlichem Stehen  von  Jodthiotoleu  (S:J:CH3  =  1:2:5J  mit  CHgJ  und  Natrium 
(Rdffi,  B.  20,  1747).  —  Flüssig.  Siedep.:  136,5—137,5°  (.kor.)  (Messinqer,  B.  18,  566). 
Spec.  Gew.  =  0,9755  bei  17,5°  (M.,  B.  \^,  1637).  Siedep.:  135,5— 136"  (kor.J  bei  754,3  mm; 
spec.  Gew.  =  0,985  87  bei  1974°;  Brechungsvermögen  «d  =  1,514  18  (Nasini,  Carrara, 
G.  24  [11  271).  Giebt,  mit  Isatin  und  Vitriolöl,  eine  stark  rothviolette  Färbung.  Wird 
von  KMnÜ^  zu  2,5-Thiophendicarbonsäure  oxydirt. 

Bromthioxen  CpH^BrS  =  CjHBrS(CH3)2.  B.  Man  tröpfelt  Brom  in  eine  Lösung 
von  Thioxen  in  CS,,  (Messingek,  B.  18,  1637).  Man  reinigt  das  Produkt  durch  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  und  Destilliren  mit  Wasser.  —  Flüssig.     Siedep.:  193—194°. 

Dibromthioxen  CgHgBr,  =  (CHg)2.C4Br2S.  a.  Verbindung,  3,4-Deriva t  (?). 
Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Thioxen  in  CS2  mit  (2  Mol.)  Brom  (Paal,  B.  18,  2253). 
—  Grofse  Nadeln  (aus  CS^).  Erweicht  bei  47°  und  schmilzt  bei  50°.  Verflüchtigt  sich 
mit  Wasserdämpfen. 

b.  Dibromthioxen.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  1  Thl.  Brom  in  1  ThI.  abgekühltes 
Thioxen  (Messinger,  B.  18,  563).  Man  fällt  mit  Wasser,  kocht  das  gefällte  Oel  einige 
Stunden  lang  mit  alkoholischem  Kali,  fällt  dann  mit  Wasser  und  destillirt  das  gefällte 
Oel  mit  Wasser.  Hierbei  gehen  zunächst  ölige  Beimengungen  über.  —  Zolllange  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  46°;  Siedep.:  246—247°.  Mit  Acetylchlorid  (-}- AICI3)  entsteht 
JJromacetylthiotolen. 

3,4,2' ((?).- Tribromthioxen  C^H^Br^S  =  CH^Br.C.Br^S.CHg.  Grofse,  flache  Nadeln 
(aus  Eisessig).  Schmelzp.:  142—144°  (Paal,  B.  18,  2253).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Eisessig. 

Oktobromthioxen  CgBrgS  =  C4Br2S(CBr.3).j.  B.  Beim  Behandeln  von  Thioxen  mit 
überschüssigem  Brom  (Messinger,  B.  18,  565).  —  Kleine,  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  114°.     Verliert  in  höherer  Temperatur  Brom. 

Jodthioxen  CgHjJS  =  C4HJS(CH3)2.  B.  Aus  rohem  Thioxen  mit  Jod  und  HgO 
(Messinger,  B.  18,  1636).  —  Flüssig.     Nicht  unzersetzt  flüchtig. 

Nitrothioxen  C6HjNS02  =  C4H(N02)S(CH3)2.  B.  Man  leitet  einen  mit  Thioxen- 
dampf  gesättigten  Luftstrom  in  ein  Gemisch  aus  gleichen  Volumen  Eisessig  und  rauchender 
Salpetersäure  (Messisger,  B.  18,  1638).  —  Gelbes  Oel.     Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Sulfonsäure  CeHgSjOg  =  (CH3J2.C4HS.SO3H.  B.  Durch  Reduktion  von  Brom- 
thioxensvilfonsäure  (dargestellt  aus  gebronitem  Theerölthioxen  und  HjS.^O^)  mit  Natriuin- 
amalgarn  (Keiser,  B.  29,  2563). 

Amid  CbH9NS2  02=  (CH3)2.C4HS.SO,.NH2.     Nädelchen.     Schmelzp.:   135°  (Keiser). 

Aus  gebromtem  Theerölthioxen  und  H^S^O,  entstehen  mehrere  Sulfonsäuren.  Werden 
diese  mit  Natriuinamalgam  behandelt,  so  resultiren  mehrere  Tliioxensulfonsäiiren. 
Die  Amide  (CH3)g.C4HS.S02.NH,  derselben  schmelzen  bei  264°  und  258°  (Keiser, 
{B.  29,  2563). 

CH   C  •  CHX 

6.  3,4-Diniethylthioj)hen,  ni-Thioxen  nH^ninw/^"    ^'    ^^'"^  Destilliren  von 

1  Thl.  des  entwässerten  Natriumsalzes  der  s-Dimethylbernsteinsäure  mit  2  Thln.  P2S3 
(Zelinsky,  B.  21,  1836).  —  Flüssig.  Siedep.:  144—146°;  spec.  Gew.  =  1,0078  bei 
23°/21,6°. 

7.  Thioxen  C4H2S(CH8)2.  B.  Aus  Jod-(?-Thiotolen,  CH.,J  und  Natrium  (Demuth, 
B.  19,  1858).  —  Flüssig.  Siedep.:  138—140°;  spec.  Gew.  =--  0,9777  bei  21".  Wird  durch 
Oxydationsmittel  total  verbrannt. 

4.  Sulfide  CyH.oS. 

1.  a-Normalpropi/ltltiophen  CJ^^lS-Ca^T  B.  Aus  25  g  «-.lodthiophen,  20gPropyl- 
bromid  und  10  g  Natrium  (V.  Meyer,  Kreis,  B.  17,  1561).  —  Flüssig.  Siedep.:  157,5  bis 
159,5°  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,974  bei  16°.  Wird  durch  Oxydationsmittel  stets  zu  a-Thiophen- 
säure  oxydirt  (Kuffi,  B,  20,  1740). 

Brompropylthiophen  CjHglhS  =  C4ll2BrS.C3H;.  B.  Aus  Propylthiojjhen  und 
(1  Mol.)  Bromwasscr  (Rüffi,  B.  20,   1741).  —  Flüssig.  '  Siedep.:  189". 
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Dibrompropylthiophen  CjHgBijS  =  C^Hßr^S.CgH,.  Hellgelbes  Oel.  Siedep.:  248" 
(RüFFi).     Liefert  mit  Brom  Tetrabromthiophen. 

Jodpropylthiophen  C.HgJS  =  C^H^JS.CaHj.  Flüssig.  Nicht  destillirbar.  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig  (Rüffi,  B.  20,  1743). 

Dinitropropylthiophen  C^HgN.^O^Ö  =  C^H(N02)2S.C3H,.  B.  Beim  Durchleiten  von 
Luft  durch  Propylthiophen  und  dann  durch  rauchende  Salpetersäure  (Ruffi).  —  Flüssig. 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  eine  Spur  Kali  blau 
gefärbt;  überschüssiges  Kali  zerstört  die  Färbung. 

2.  Isopropylthiophen  C4HgS.CH(CHg)j.  B.  Aus  ThioiDhen,  gelöst  in  Ligroi'n,  Iso- 
propylbromid  und  AICI3  (Schleicher,  B.  19,  673j.  —  Flüssig.  Siedep.:  158—154°  (kor.); 
spec.  Gew.  =  0,9695  bei  16°.  Versetzt  mau  eine  Eisessiglösung  von  Phenanthrenchinon 
mit  etwas  Isopropylthiophen  und  Vitriolöl,  so  entsteht  eine  intensiv  violettrothe  Färbung, 
die  auf  Zusatz  von  Wasser  missfarbig  wird  und  an  Aether  keinen  Farbstoff'  abgiebt. 

3.  ß-Isop7'opylthiophen  C4H3.S.C3H7.  B.  Aus  isopropylbernsteinsaurem  Natrium  und 
PoSj  (Thiele,  A.  267,  134).  —  Flüssig.  Siedep.:  157—158°.  Mischbar  mit  Alkohol, 
Aether,  CHClg,  Ligroiu  und  Benzol.  —  CgH7.C4H2S.HgCl.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  137°  (Volhard,  A.  267,  183).  —  C3H7.CiHS(HgCl)2.     Körnig  (V.). 

4.  2,3,4-Trinfiethylthiopheti  C4HS(CHa)g.  B.  Aus  «/^-Dimethyllävulinsäure  und 
P2S3  (V.  Meyer,  Thiophengrnppe,  S.  60).  —  Flüssig.     Siedep.:  160—163°. 

Jodtrimethylthiophen  C7HgJS  =  C4JS(CHg)g.  B.  Man  trägt  abwechselnd  48,5  g 
Jod  und  21  g  HgO  in  die  Lösung  von  12  g  Trimethylthiophen  in  24  g  Ligroi'n  ein 
(Zelinskt,  5.  21,  1837).  —  Gelbes,  nicht  destillirbares  Oel. 

5.  Sulfide  CgHj^s. 

1.  n-Butylthiophen  C4H3S.C4H9.  B.  Aus  a-Jodthiophen,  Normalbutylbromid  und 
Natrium  (Meyer,  Kreis,  B.  17,  1561).  —  Flüssig.  Sindep.:  181—182°  (kor.);  spec.  Gew. 
=  0,957  bei  19°, 

2.  Uiäthylthiophen  C4H2S(C.2H6)2.  B.  Man  vermischt,  unter  starker  Abkühlung, 
eine  ätherische  Lösung  von  20  g  Jodäthylthiophen  C4H2JS.C2H5  mit  20  g  CgH^J  und  6  g 
Natrium  (Muhlert,  B.  19,  633).  —  P'lüssig.  Siedep.:  181°  (kor.);  spec.  Gew.  =  0,962 
bei  14°. 

3.  Tetramethylthiophen  (CH3)4.C4S.  B.  Aus  Jodtrimethylthiophen,  CHgJ,  Natrium 
(und  Aether),  in  der  Kälte  (Zelinsky,  i?.  21,  1838).  —  Flüssig.  Siedep.:  182  —  184°;  spec. 
Gew.  =  0,9442  bei  21°.     Giebt  nicht  die  Indopheninreaktion. 

6.  £Z-Okty!thiophen  Cj^H^oS  =  C^HgS.CgHj,.  B.  Aus  50  g  «-Jodthiophen,  58  g  Oktyl- 
bromid,  22  g  Natrium  und  (das  doppelte  Volumen)  absolutem  Aether  (Schweinitz,  B.  19, 
644).  —  Flüssig.     Siedep.:  257—259°;  spec.  Gew.  =  0,8118  bei  20,5°. 

Bromoktylthiophen  CjjHigBrS.  B.  Aus  Oktylthiophen  und  Bromwasser  (Schweinitz, 
B.  19,  644).  —  Erstarrt  bei  5°  zu  Blättchen.    Siedep.:  285— 290°.    Leicht  löslich  in  Aether. 

Jodoktylthiophen  CjjHjjJS.  Aus  10  g  Oktylthiophen,  (1  Vol.)  Ligroin,  10  g  Jod 
und  11  g  HgO  (Schweinitz).  —  Erstarrt  bei  0°.  Spec.  Gew.  =  1,2614  bei  20°.  Destillirt 
nicht  unzersetzt.     Leicht  löslich  in  Aether. 

7.  2,5-Methyloktylthiophen  C,2H22S  =  CH3.C4H2S.C8H,7.  B.  Aus  Jodmethylthiophen 
(S:J:C11.,  —  1:2:5),  CHgJ,  Natrium  und  Aether  (Schweinitz,  B.  19,  648).  —  Erstarrt  in 
der  Kälte  zu  Krystallen,  die  bei  10°  schmelzen.     Siedep.:  270°. 

Bromderivat  CjgHjiBrS.  B.  Aus  Methyloktylthiophen  und  Broniwasser  (Schweinitz). 
—  Erstarrt  in  der  Kälte  zu  Krystallen,  die  bei  20°  schmelzen. 

B.    Sulfide  c„H2„_,2S. 

prr PW 

I.  Phenylthiophenc,oH,s=(^^  .c.s.CH* 

1.  2-{u)Ph€7iylthi02)hen.  B.  Bei  der  Destillation  von  3  Thln.  (^-Benzoyli)ropionsäure 
(oder  auch  Benzoylisobernsteinsäure)  mit  2  Thln.  PjS^  (oder  PgSg)  (Kues,  Paäl,  B.  19, 
3142).     Man  destillirt  das  Produkt  mit  Wasserdämpfen ,  erwärmt  das  Destillat  mit  etwas 
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Natronlauge  und  krystallisirt  es  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Kleine  Tafeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Scheidet  sich,  aus  anderen  Lösungsmitteln,  zunächst  meist  ölig 
aus.  Schmelzp.:  40—41".  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Riecht  wie  Biphenyl. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure.  Zerfliefst  in  Aether,  CO2,  Ligroi'n  und  Benzol. 
Giebt  die  Indopheuinreaktiou,  schon  in  der  Kälte,  mit  blauvioletter  und  dann  dunkel- 
blauer Farbe. 

Dibromphenylthiophen  CjoHeBr^S.  B.  Aus  Phenylthiophen  (gelöst  in  CSj)  und 
Brom  (KuEs,  Paal).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  55 — 56". 

p-Bromphenyltribromtliiophen  C,oH^Br^S  =  C6H4Br.C4Br3S.  B.  Aus  Phenyl- 
thiophen und  überschüssigem  Brom  (Kues,  Paal).  —  Verfilzte  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  145—146".  Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  etwas  leichter  in  Eisessig,  sehr 
leicht  löslich  in  CS.,,  Benzol  und  Ligroiu.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  bei  180" 
nicht  angegriffen.     Mit  CrOg  und  Eisessig  entsteht  p-Brombenzoesäure. 

cur' IT -PH 

2,  S-{B-) Phenylthiophen     ®    ^ntTonra-     ^-     ^^^   festem    Diazobenzolchlorid    mit 

Thiophen  und  AICI3  (Möhlau,  Berger,  B.  26,  2001).  —  Silberglänzende  Blättchen  (aus 
verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  56 — 57";  Siedep.:  254".  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  zerfliefst  in  Aether,  CS^,  CHCI3,  Benzol  und  Ligroiu. 

3.  Phenylthiophen.  B.  Beim  Hindurchleiten  eines  Gemenges  der  Dämpfe  von 
Toluol  und  Scliwefel  durch  ein  glühendes,  eisernes  Rohr  (Renard,  Bl.  [3]  3,  958).  — 
Blättchen.  Schmelzp.:  330".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  CHCI3,  CS^, 
Benzol  und  Ligroin.  Giebt  mit  Isatin  -\-  HjSO^  eine  blaue,  mit  Phenanthrenchinon 
-\-  H2SO4  eine  grüne  Färbung.     Bei  der  Oxydation  durch  CrOg  entsteht  Benzoesäure. 

Dibromphenylthiophen  C6H4Br.SC4H.2Br.  Schmelzp.:  195"  (Renard).  Löst  sich 
nur  in  CS.^. 

Dinitrophenylthiophen  CgH4(N02).SC4H2(N0.,).  Gelbes,  amorphes  Pulver.  Schmelz- 
punkt:  178"  (Renard). 

Phenylthiophendisulfonsäure  C,(,HeS(S03H)2.  B.  Aus  Phenylthiophen  und 
Vitriolöl  bei  50 — 60"  (Renard).  —  Das  Baryumsalz  ist  sehr  leicht  löslich. 

Phenylthiophentetrasulfonsäure  CjoH4S(S03H)4.  B.  Aus  Phenylthiophen  und 
rauchender  Schwefelsäure  (Renard).  —  Das  Baryumsalz  ist  sehr  leicht  löslich. 

2.  Sulfide  c^HjoS. 

1.  Phenylthienyltnethan  C6H5.CH2.C4H3S.  B.  Beim  Eingiefsen  eines  Gemisches 
aus  gleichen  Theilen  Eisessig  und  Vitriolöl  in  ein  gleiches  Volumen  der  Lösung  von  5  g 
Benzylalkohol  und  6  g  Thiophen  in  100  g  Eisessig  (Peter,  B.  17,  1346).  Mau  fügt  zu 
dem  Gemisch  noch  Vitriolöl,  bis  eine  Probe  der  Lösung  durch  Isatin  nicht  mehr  gebläut 
wird,  giefst  dann  in  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird, 
nach  dem  Waschen,  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Wasser  dcstillirt.  Das  Destillat 
wird  mit  Aether  ausgeschüttelt.  —  Flüssig.  Siedep.:  265".  Riecht  nach  Fruchfäther.  Giebt 
mit  Vitriolöl  und  Isatin  eine  rothe  Färbung. 

2.  2,4-3Iethylphenylthiophen  CH3.C4H2S.C6H5.  B.  Beim  Erhitzen  des  etwas 
wasserhaltigen  Natriumsalzcs  der  «-Phenyllävulinsäure  CH3.CO.CH2.CH(CoH5).CO.jH  mit 
P.,S3  oder  P^Sj  (Paal,  Pü.scuel,  B.  20,  2559).  —  Grofse,  perlmutterglänzeude  Blätter  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  72 — 73".  Destiliirt  untersetzt.  Leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol,  Aelher,  CHCI3,  CSj,  Benzol  und  Ligroin. 

Tetrabrv-immethylphenylthiophen  C,iHgBr4S.  B.  Aus  Methylplicnylthiopheii  und 
überschüssigem  Brom  (Paal,  Püschel,  B.  22,  2559).  —  Feine  Nadeln  oder  Blättchen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  136—137".  Leicht  löslich  !in  Aether,  Benzol  und  Ligroin',  etwas 
schwieriger  in  Alkohol  und  Eisessig. 

3.  2,5-Methylphenylthi02yhen  CH3.C4HjS.Cßli5.  B.  Bei  '/.^ stündigem  Erhitzen 
von  Acetopiienonaceton  mit  überschüssigem  Phosphorpentasulfid  auf  120—130"  (Paal,  B. 
18,  369).  5CH,.CO.CH2.CH2.CÜ.Cen6  +  P^S^  =  üC^Hio«  +  2H3PO4  +  2II2O.  Man 
trägt  das  Produkt  in  mäfsig  verdünnte  Natronlauge  ein  und  destillirt  mit  Wasserdämpfen. 
Die  überdestillirte  Verbindung  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Lange,  glänzende 
Nadeln.  Erweicht  bei  49",  ist  bei  51"  völlig  geschmolzen  und  siedet  bei  270—272". 
Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CIICI3,  Ligroin, 
Benzol  und  Aceton.  Wird  die  mit  etwas  Isatin  versetzte  Lösung  in  Vitriolöl  erwärmt, 
so  färbt  sich  die  Löüung  blau.  Versetzt  man  die  Lösung  in  Eisessig  mit  Phenanthren- 
chinon und  Schwefelsäure  und  erhitzt,  so  färbt  sich  die  Lösung  dunkelgrün. 
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C.    Sulfide  c„H, 


'n"2U — 20'- 


1.  Verbindungen  CigHioS. 

pTT p    p    TT 

1.  2,4-Diphenylthiophen  ^t  u   n  o   r^u^    ^-     ■^-     Entsteht,  neben  2,5-Diphenyl- 

thiophen,  bei  7stündigeni  Erhitzen  auf  240"  von  50  g  Zimmtsäurc  mit  (40  g)  Scliwefel 
(Baümann,  Fromm,  B.  28,  891).  Man  destillirt  das  Produkt  mit  etwas  Eisenpulver,  und 
krjstallisirt  das  Destillat  aus  Aceton  um.  Hiei'bei  scheidet  sich  zunächst  2, 5-Dipheayl- 
thiophen  aus.  Beim  Erhitzen  von  Anhydrotriacetophenoudisulfid  (B.,  F.).  Entsteht,  neben 
Aethylbenzol  und  wenig  2,5Diphenylthiophen,  beim  Erhitzen  von  Styrol  mit  Schwefel 
auf  230°  (B.,  F.).  —  Glänzende  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  119  —  120".  Leicht 
löslich  in  Aceton,  CHOL  und  Eisessig. 

pTT PW 

2.  2,5-T>iphenylthiophen  p-rr    p  o  pptr  '     B-     B^i   Vj  stündigem  Erhitzen  auf 

160—180"  von  1  Thl.  Diphcnacyl  CßHs.CO.C^H^.CO.CJIs  mit  P/«  Thln.  P^S^  (Kapf,  Paal, 
B.  21,  30Ö8).  Entsteht,  neben  2,4-Diphenylthiophen  (s.  d.),  beim  Erhitzen  von  Zimmt- 
säurc mit  Schwefel  auf  240"  (BAüMA^'N,  Fromm,  B.  28,  892).  Entsteht,  neben  Aethylbenzol 
und  2,4  Diphenylthiophen,  beim  Erhitzen  von  Styrol  mit  Schwefel  auf  230"  (ß. ,  F.). 
—  Glänzende  Blätter  (aus  Alkohol).  Sclimelzp.:  152 — 153".  Destillirt  unzersetzt.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

2.  Diphenylthienylmethan  C.^Hi.S  =  CäS.CH(C6H6)2.  B.  Beim  Uebergiefsen  von 
überschüssigem  PjOg  mit  einem  Gemisch  aus  2  Thln.  Benzhydrol  und  1  Thl.  Thiophen 
(Levi,  B.  19,  1624).  {C^U^X.Cll.On  -\-  Q^llß  =  C^H^S  +  H^O.  Man  lässt  24  Stunden 
lang  im  verschlossenen  (4efäfse  stehen,  wäscht  dann  das  Produkt  mit  Wasser  und  be- 
handelt es  mit  Aether.  Die  ätherische  Lösung  wiid  über  CaCIg  entwässert,  der  Aether 
abdestillirt  und  der  Rückstand  fractionnirt.  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  63". 
Siedep. :  330 — 340".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aethei,  Eisessig,  Benzol  und  Ligroin. 

Verbindung  mit  J^enzol  Cj^Hj^ö -|- CgHg.  Derbe  Nadeln.  Schmelzp.:  48"  (Levi). 
Verwittert  rasch  an  der  Lufi. 

Tetramethyldiaminodiphenylthienylmethan ,  Leukothiophengrün  Cj jH^^R^S 
=  [N(CH3),.C,,HJ2.C1I.C4H3S.  B.  Bei  ßstündigem  Kochen  von  1  Thl.  Thiophenaldehyd 
mit  2  1  hin.  DimethylaniLn  und  wenig  Alkohol,  unter  allmäh'.chem  Zusatz  von  3 — 4  Thln. 
ZnClj  (Levi,  B.  20,  514).  Man  setzt,  nach  einiger  Zeit,  etwas  Wasser  hinzu  und  kocht, 
bis  durch  NaOH  nur  noch  wenig  Dimethylanilin  ausgefällt  wird.  Dann  übersättigt  man 
mit  NaUH,  destillirt  im  Dampfstrom  und  schüttelt  den  Rückstaud  mit  Aether  aus.  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  92— '.i3".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung  wird  an  der  Luft  schnell  grün.  Wird  von  Oxy- 
dationsmitteln in  Thiophengrün  [N(CH,),.CeH/|,.C(0H).CJl3S  umgewandelt.  —  C21H24N2S. 
2HCl.PtCl^.  —  Pikrat  C2iH,,N2S.2C6H3(NO,)30.  Gelblichgrüne  Nädelchen.  Schmelzp.: 
208".     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leiclit  in  Alkohol,  Aether  und  Benz  ■!. 

Jodmethylat  C2iH2^N2S.2CHgJ.     Blättchen.     Schmelzp.  210— 212"  (Levi,  ^.20,515). 

3.  Ditolylthiophen    a.H.ßS  =  s/^'J^«^^"^J^\^'?Ji  .     B.     Bei    V^stündigem   Erhitzen, 

im  Rohr  auf  170-180",  von  1  Thl.  p-Ditoluyläthan  CH3.C8H,.CO.CH.,.CH,.CO.CeH,.CH3 
mit  1  Thl.  P2S5  (HoLLEMAN,  R.  6,  74).  —  Kleine  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  171". 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol.  Giebt  mit  Isatin  und  Vitriolöl  eine 
intensive,  dunkelgiüne  Färbung. 

D.   Sulfide  CuH^u.^gS. 
I.  Triphenylthienylmethan  c^gH.gS  =  (C6HJ3.c.c,h„s.    b.    udm  Kochen  von  Tri- 

phenylcarbinol  mit  Thiophen  und  P^Oj  (Weisse,  B.  28,  1537).  —  Nadeln  und  Prismen 
(aus  1  Thl.  Benzol -f  1  Thl.  Ligroin).  Schmelzp.:  237"  (Weisse,  B.  29,  1102).  Siedet  bei 
433 — 438"  (kor.)  unter  geringer  Zersetzung.     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Kisessig. 

Chlorderivat  C^.Hj.ClS  =  (CßHJg.C.C.H.jClS.  B.  Aus  Triphenylcarbinol,  Chlor- 
thiophen  und  PjO^  (Weisse,  B.  29,  1404),  —  Krystalle.     Schmelzp.:  204—205". 

Bromderivat  C^gHj^BrS.  B.  Beim  Eintragen  von  überschüs^igem  Brom  in  die 
heifse  Lösung  von  Triphenylthienylmethan  in  Eisessig  (Weisse,  B.  29,  1402).  —  Lange 
Nadeln.     Schmelzp.:   191—192". 
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Jodderivat  C^sHj^JS  =  (CgH5)3.C.C4HjJS.  B.  Aus  Triphenylcarbinol,  Jodthiopheu 
und  PjOg  (Weisse,  B.  29,   1404).  —  Krystalle.     Schmelzp  :  184— ISö".     Sublimirbar. 

2.  Triphenylmethylthienylmethan  C^.H^.s  =  (CßHj^.c.c.HaCHOS.    b.    Aus  Tii- 

phenylcarbinol,  Methylthiophen  und  P^Og  (Weisse,  ä  29,  1403).  —  Schmelzp.:  181  —  182". 

3.  Triphenyläthylthienylmethan  C^H^^S  =  (CeH5\.C.CJi5,(C,H5)S.  B.  Aus  Tri- 
phenylcarbinol, Aethylthiopheii  und  P2O5  (Weisse,  B.  29,  1403).  —  Krystalle  (aus  Eis- 
essig).    Schmelzp.:  111". 

E.  Sulfid  C„H,,_3eS. 

r*  TT   P     C  C!  H 

Tetraphenylthiophen,   Thionessal,   Thiolepiden  CogH^oS  =  g^^" ^ g g^^'^'-   b. 

Bei  der  trockenen  Destillation  von  Thiobenzaldehyd  (Laurent,  A.  52,  354),  von  Benzyl- 
sulfid  und  Benzyldisulfid  (Märcker,  A.  136,  94),  von  Benzylidensulfid  (aus  CgHg.CHCla 
und  Schwefelkalium)  (Fleischer,  A.  140,  239).  Entsteht,  neben  einem  Körper  CogH^oS 
(s.  u.),  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  250"  von  Stilben  mit  Schwefel  (Baumänn,  Klett, 
B.  24,  3311).  Beim  Erhitzen  von  a-  oder  /^-Thiobenzaldehyd  oder  besser  Polythiobenz- 
aldehyd  auf  240—250"  (B.,  Kl.).  Entsteht,  neben  Stilben  und  wenig  Tolansulfid  Cj^BjoS, 
bei  der  Destillation  von  5  Thln.  phenylessigsaurem  Baryum  mit  1  Thl.  Schwefel  (Forst, 
A.  178,  380).  Aus  (2  Mol.)  Phenylessigsäure  oder  Desoxybenzoin  mit  (1  Mol.)  Schwefel 
bei  260"  (Ziegler,  B.  23,  2473).  —  D.  Man  destillirt  Benzylsulfld  und  fängt  das  bei 
360  —  460"  Siedende  getrennt  auf.  Es  wird  rektificirt  und  das  bei  440 — 460"  Uebergehende 
zweimal  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  (Forst,  A.  178,  376).  —  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 184".  Sublimirt  unverändert.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin,  sehr  schwer  in  Weingeist.  Wird  von  kochender 
alkoholischer  Kalilauge  nicht  verändert.  Chromsäuremischung  oxydirt  zu  Benzoesäure. 
Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  entsteht  Oxylepiden  (Fleischer;  Dorn. 
A.  153,  352).  PCI3  erzeugt  Dichlorthionessal.  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  zunächst 
substituirend,  dann  oxydii-end:  man  erhält  einen  Nitrokörper  Cj4Hj3(N02)203  und  schliefs- 
lich  p-Nitrobenzoesäure  (Fleischer).  Mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  eine  Sulfou- 
säure  C7HeS04. 

Dichlorthionessal  CggHigClaS.  B.  Beim  Erhitzen  von  Thionessal  mit  2  Mol.  PCI5 
(Dorn,  A.  135,  350).  Daneben  entsteht  CjgHjgCl.  Man  krystallisirt  das  Produkt  wieder- 
holt aus  einer  Mischung  von  Benzol  und  Alkohol  um.  —  Körnig -krystallinische  Masse. 
Schmelzp.:  219".  So  gut  wie  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in  Benzol. 
Verwandelt  sich,  beim  Behandeln  mit  HCl  und  KCIO3,  in  Dichloroxylepiden. 

Tetraehlorthionessal  C28HjgCl4S.  B.  Beim  Erhitzen  von  Thionessal  mit  über- 
schüssigem PCI5,  im  Rohr,  auf  150—165"  (Dorn).  —  Krystallinisch. 

Tribromthionessal  C^gHjjBr^S.  B.  Beim  Uebergiefsen  von  Thionessal  mit  Brom- 
wasser (Fleischer,  ^ä.  144,  194). —  Mikroskopische  Krystalle.  Schmelzp.:  265—270".  Wird 
von  kochender,  alkoholischer  Kalilösung  nicht  angegriffen. 

Tetrabromthionessal  CgHjgBr^S.  B.  Aus  Tribromthionessal  und  Brom  (Fleischer). 
—  Völlig  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Petroleum. 

Tetranitrothionessal  Co8H,e(N02)4S.  B.  Beim  Auflösen  von  Thionessal  in  rauchen- 
der Salpetersäure  (Laurent;  Fleischer,  A.  144,  197).  —  Amorphes  Pulver.  Schmilzt  über 
250".     Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  viel  siedendem  Petroleum. 

Nitroverbindung  C,4Hjo(N02),j03.  B.  Bei  mehrtägigem  Kochen  von  Thionessal 
mit  rauchender  Salpetersäure  (Fleischer).  Es  entstehen  mehrere,  anscheinend  isomere, 
Verbindungen,  die  unlöslich  in  Soda  sind  und  sich  in  Alkohol  oder  Aether  in  verschie- 
denem Mafse  lösen. 

Bromnitroderivate.  B.  Bei  längerem  Kochen  von  Tribromthionessal  mit  rauchender 
Salpetersäure  entstehen  zwei  Bromnitroderivate.  Wasser  fällt  aus  der  Lösung  ein  schwefel- 
gelbes Pulver  C2gH,7Br„(N02)40g,  das  sich  schwer  in  heifsom  Alkohol  löst  und  daraus 
kaum  krystallinisch  wieder  aussclieidet.  In  der  salpetersauren  Flüssigkeit  bleibt  eine 
Säure  CjgII,7Br3(NOJ404  gelöst,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist 
und  bei  180"  schmilzt.  Ihr  Baryumsalz  C2gH,3Br3(N02)404.Ba2 -f- SH^O  bildet  kleine, 
gelbliche  Warzen  (Fleischer). 

Sulfonsäure  CjHgSO^.  B.  Beim  Auflösen  von  Thionessal  in  rauchender  Schwefel- 
säure (Fleischer,  A.  144,  202).  —   Nadeln  (aus  schwachem  Alkohol).     Zersetzt  sich  beim 
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Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Zerfliefslich  in  absolutem  Alkohol.  —  BalCjHgSOjj-  Krusten, 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  Zn.Äj  (bei  140").  Nadeln  oder  Blättchen,  äufserst  löslich 
in  Wasser. 

p-Tetramethoxy thionessal ,  p-Tetramethoxytetraphenylthiophen  C^H^gSO^  = 
CJCßH,(0CH3)],.S.  B.  Bei  lOstündigem  Erhitzen  auf  2.S0»  von  12  j;-  p-Dimethoxystilben 
Ci4H,o(OCHg\  mit  (2  g)  Schwefel  (Baumann,  Fromm,  B.  28,  890).  Man  kocht  das  Produkt 
mit  Alkohol  aus.  —  Nadeln  (aus  Benzol -|- Alkohol).  Schmelzp.:  217^  Leicht  löslich  in 
Benzol,  sehr  schwer  in  Alkohol  und  Aether. 

Körper    C.jgHooS.      B.     Entsteht,    neben    Tetraphenylthiophen ,    beim    Erhitzen  von 

Stilben  mit  Schwefel  auf  250°  (Baumann,  Klett,  B.  24,  3312).   —   Schmelzp.:  240—250". 

In  Alkohol  schwerer  löslich  als  Tetraphenylthiophen. 

OH  P  H 
o-Tetraoxy tetraphenylthiophen,      Tetraoxy thionessal      CgglljoSO^  =   OH  P  H^ 

Ö'S^ÖC^h'  OH"  Tetramethyläther  Cg^H^^SO^  =  C28H,6S0,(CH3),.  B.  Bei  kurzem  Er- 
hitzen auf  250—260"  von  Polythiosalicylaldehydmethyläther  (K.  Kopp,  B.  25,  602).  — 
Schmelzp.:  136°.     Leicht  löslich  in  CHClg  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Aether. 

F.    Thiophenkörper  C^H2„_,„s,. 

I.  Dithienyl  CgHgS,  =  C.HgS.C.HsS.  l.  a-n-2,5-Dithienyl.  B.  Man  trägt  5  g 
Thiopben  rasch  in  50g  eiskalte,  sehr  schwach  rauchende  Schwefelsäure  ein,  giefst  in 
Eiswasser  und  destillirt  im  Dampfstrom  (Töhl,  B.  27,  666).  Beim  Erhitzen  von  «-Jod- 
thiophen  mit  Silberpul ver  auf  200"  (Eberhard,  B.  27,  2919).  —  Grofse,  atlasglänzende 
Blätter  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  33°  Siedep.:  260".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig.  Beim  Kochen  mit  verd.  Chamäloonlösung  entsteht  «-Thiophensäure. 
Chlordithienyl  CgHjClSj.  B.  Entsteht,  als  dai  Hauptprodukt,  beim  Schütteln  von 
40  g  Chlorthiophen  mit  200g  Vitriolöl  (Töhl,  Eberhard,  B.  26,  2948).  —  Schmelzp.: 
40—42". 

Diehlordithienyl  CgH4Cl2S2.  B.  Entsteht,  neben  Chlorthiophen  und  Trichlor- 
dithienyl,  beim  Eintragen  von  1  g  AICI3  in  ein  Gemisch  aus  50  g  Thiophen  und  85  g 
SOjClj  (Töhl,  Eberhard,  B.  26,  2,H5).  Aus  Dithienyl  und  Sulfurylchlorid  (+  Spuren 
von  Acetylchlorid)  (Eberhard,  B.  28,  2386).  —  Grofse  Blätter  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
109  —  110". 

Trichlordithienyl  CgHgCl^S.j.  B.  Siehe  Diehlordithienyl  (Töhl,  Eberhard,  B.  26, 
2946).  Aus(Dithienyl  und  Sulfurylchlorid  (-|-  Spuren  von  Acetylchlorid)  (Eberhard,  B.  28, 
2386).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  103°.  Leichtlöslich  in  CHCI3,  CSj,  Fuselöl, 
Aceton  und  Benzol,  schweizer  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin. 

Tetrachlordithienyl  CgHjCl^So.  B.  Beim  Erwärmen  von  Chlordithienyl  (aus 
Chlorthiophen  und  Vitriolöl)  (««-Dithienyl,  Di-  oder  Trichlordithienyl)  mit  viel  über- 
schüssigem Sulfuj-ylchlorid  (Eberhard,  B.  28,  2385).  —  Kleine,  gelbliciibraune  Nadeln 
(aus  siedendem  Benzol  +  Holzgeist).  Schmelzp.:  125 — 125,5°.  Leicht  löslich  in  Benzol 
und  CCl^,  schwer  in  Holzgeist. 

Perchlordithienyl  CgClgS^.  B.  Bei  V2  stündigem  Erhitzen  auf  200°  von  (1  Mol.) 
Tetrachlordithienyl  mit  (etwas  mehr  als  2  Mol.)  Sulfurylchlorid  (Eberhard,  B.  28,  2386). 
—  Lauge,  röthlichgclbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  185,5  —  186°.  Leicht  löslich  in 
heifsem  Benzol,  sehr  schwer  in  heifsem  Alkohol. 

Dibronidithienyl  CgH^Br,,S_,.  B.  Bei  langsamem  Eintragen  von  essigsaurer  Brom- 
lösung in  die  verd.,  kalte  Lösung  von  2,5-Dithienyl  in  Eisessig  (Auwers,  Bredt,  B.  27, 
1744).  —  Perlmutterglänzende  Platten  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  142 — 143".  Sehr  leicht 
löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol. 

Tetrabromdithienyl  CgHjBr^S...  B.  Aus  dem  Dibromderivat  und  Brom  (Auwers, 
Bredt,  B.  27,  1745).  Beim  Eintragen  von  Brom  in  die  'warme,  verd.  Lösung  des 
Dithienyls  in  Eisessig  (Au.,  Br.).  —  Glänzende  Nadeln.     Schmelzp.:  139—140°. 

Perbrom-«-Dithienyl  CgBr^Sj  =  C^BrgS.S.C^Br,.  B.  Beim  Erwärmen  von  Di- 
thienyl, gelöst  in  Eisessig,  mit  überschüssigem  Brom  (Töhl,  B.  27,  667).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  257". 

Chlorpentabromdithienyl  CgClBr^Sj.  B.  Beim  Erhitzen,  auf  dem  Wasserbade, 
von  Chlordithienyl  mit  überschüssigem  Brom  und  Eisessig  (Töhl,  Eberhabd,  B.  26,  2948). 
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—  Lange  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  238 — 240^  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Ligroin. 

Diclilortetrabromdithienyl  CgCljBr^S.j.  B.  Beim  Erwärmen  von  Dichlordithienyl, 
gelöst  in  Eisessig,  mit  Brom  (Töhl,  Eberhard).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  221  —  222°.     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Triehlortribromdithienyl  CgClgBrgS^.  B.  Beim  Erwärmen  von  Trichlordithienyl, 
gelöst  in  Eisessig,  mit  überschüssigem  Brom  (Töhl,  Eberhard,  B.  26,  2946).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  214 — 215".     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Tetraehlordibromdithienyl  CgCl^BrjSj.  B.  Beim  Erwärmen  von  Tetrachlor- 
dithienyl  mit  Brom  (Eberhard,  B.  28,  2385).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzpunkt: 
206,5—207,5°.     Schwer  löslich  in  Holzgeist,  Alkohol  und  kaltem  Benzol. 

2.  3,d-ßß-Dithienyl,  B.  Bei  mäfsigem  Erhitzen  von  butantetracarbonsaurem 
Natrium  mit  P^Sg  (Auwers,  Bredt,  B.  27,  1741).  —  Atlasglänzende,  bläulich  fluorescirende 
Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  132°.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  CS^  und 
CHClg,  schwer  in  Ligroin  und  Eisessig. 

Tetrabromdithienyl  CgH^Br^Sj.  B.  Beim  Eintragen  von  (9  At.)  Brom  in  die 
erwärmte,  essigsaure  Lösung  von  3,4-Dithienyl  (Auwers,  Bredt,  B.  27,  1743).  —  Glän- 
zende Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  137—138°.  Leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in 
Alkohol. 

Hexabromdithienyl  CgBrgSj.  B.  Beim  Uebergiefsen  von  Tetrabrom-3,4-Dithienyl 
mit  Brom  (Auwers,  Bredt,  B.  27,  1743).  —  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp,:  183". 
Schwer  löslich  in  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Alkohol. 

2.  Dithienylmethan  CgllgS^  =  CH.j(C^H3S).,.  B.  Beim  allmählichen  Vermischen  einer 
Lösung  von  2  g  Methylal  und  9  g  rohem  Thiophen  in  60  g  Eisessig  mit  20  cem  eines 
Gemisches  aus  gleichen  Theilen  Vitriolöl  und  Eisessig  (Peter,  B.  17,  1345).  CHjO  -j- 
2C4H4S  =  CgHgSg  -f- HjO.  Man  giefst  das  Produkt  in  Wasser  und  schüttelt  die  Lösung 
mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  mit  Alkali  gewaschen,  dann  verdunstet  und 
der  Rückstand  mit  Wasser  destillirt.  —  Flüssig.  Siedep. :  267°.  Riecht  nach  Orangen. 
Beim  Zusammenbringen  einer  Spur  Dithienylmethan  mit  Isatin  und  Vitriolöl  entsteht 
eine  rothe  Färbung. 

3.  Dithienyläthan  CigH^^s,. 

Dithienyltrichloräthan  CioHjClgSa  =  CCl3.CH(C4H,S)2.  B.  Beim  Versetzen  einer 
abgekühlten  Lösung  von  10  g  Chloral  und  23  g  rohem  Thiophen  in  200  g  Eisessig  mit 
einem  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  Vitriolöl  und  Eisessig  (Peter,  B.  17,  1341).  Sobald 
eine  Probe  der  Lösung,  auf  Zusatz  von  etwas  Isatin  und  Vitriolöl,  nicht  mehr  blau  wird, 
giefst  man  das  Gemisch  in  Wasser,  schüttelt  die  Lösung  mit  Ligroin,  wäscht  den  Ligroin- 
auszug  mit  Soda  und  destillirt  ihn,  nach  dem  Entwässern.  —  Krystallbüschel  oder  Tafeln. 
Schmelzp.:  76°.  Leicht  löslich  in  Aether,  CS^  und  Ligroin,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 
Giebt  an  alkoholisches  Kali  1  Mol.  HCl  ab.  Wird  von  Brom  leicht  bromirt.  Beim 
Erhitzen  mit  Vitriolöl  und  etwas  Isatin  entsteht  eine  violettrothe  Färbung  (empfindliche 
Reaktion). 

Dithienyldiehloräthylen  C.oHeCljSa  =  CCl2:C(C,H3S)2.  B.  Beim  Kochen  von 
Dithienyltrichloräthan  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kali  oder  besser  von  KCN 
(Peter,  B.  17,  1343).  Man  verjagt  den  Alkohol  und  destillirt  den  Rückstand  mit 
Wasser.  —  Flüssig.  Giebt  mit  Vitriolöl  und  Isatin,  schon  in  der  Kälte,  eine  blau- 
violette  Färbung. 

Dithienyltribromäthan  CioH^BrgS,,  =  CBrg.CH(C4H3SX.  B.  Durch  Behandeln  eines 
Gemisches  aus  Bromal  und  Thiophen  mit  Vitriolöl  (Peter,  ß.  17,  1344).  —  D.  Wie  bei 
Dithienyltrichloräthan  (s.  0.).  —  Schmelzp.:   101  —  102". 

Dithienyldibromäthylen  C.oHBBrjS^  =  CBr2:C(C4H3S)2.  B.  Beim  Kochen  von 
Dithienyltribromäthan   mit   einer   alkoholischen   Lösang    von   KCN  (Peter,   B.  17,  1344). 

—  Flüssig.     Giebt  mit  Isatin  und  Vitriolöl  eine  violettrothe  Färbung. 

Hexabromdithienyltrichloräthan  CioHClaBrgS^  =  CCl3.CH(C4Br8S)j.  B.  Beim 
Kochen  von  Dithienyltrichloräthan  mit  überschüssigem  Brom  (Peter,  B.  17,  1343).  Die, 
nach  längerem  Stehen  des  Produktes,  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.  —  Krystallpulver.  Schmelzp.:  176".  Leicht  löslich  in  CIlCls  und  Aether, 
sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol.     Giebt,  mit  Isatin  und  Vitriolöl,  keine  Färbung. 
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G.  Phenole  und  Alkohole. 

1.  Thienol  c.h^so  =  OH.c^HgS. 

Nitrothienol  C^HgNSOg  =  OH.C^H^lNO.^lS.  B.  Beim  Versetzen  einer  eiskalten 
Lösung  von  salzsaurem  Aminothiophen  mit  KNOg  und  Aufkochen  der  Lösung  (Stadler, 
B.  18,  2319).  Man  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus.  —  Nadeln.  Schmelzp. :  115  bis 
116".     Löslich  in  Wasser  und  Aether.     Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

Thienylsulfhydrat  C^H^S^  =  C^HgS.SH.  B.  Beim  Eintragen  von  «thiophensulfin- 
saurem  Zink  in  ein  Gemisch  aus  Zink  und  Salzsäure  (A.  Biedermann,  B.  19,  1616).  Ent- 
steht auch  in  kleiner  Menge  aus  Bernsteinsäure  und  Schwefelphosphor  (V.  Meyer,  Neitre, 
B.  20,  1756).  —  Gelbliches,  höchst  unangenehm  riechendes  Oel.  Siedep. :  166".  Mit 
Wasserdämpfeu  flüchtig.  Oxydirt  sich  allmählich  an  der  Luft.  Verbindet  sich  mit  Diazo- 
körpern.  Versetzt  man  Thienylsulfhydrat  mit  gepulverter  Diazobenzolsulfosäure  und 
fügt  wenig  Wasser  hinzu,  so  erfolgt  stürmische  Gasentwickelung.  —  Ag.C^HgSg.  Gelber 
Niederschlag  (M.,  N.). 

Methyläther  C^Uß.,  =  C^HgS.SCHg.     Flüssig.     Siedep.:  186"  (Meyer,  Neüre). 

Acetat  CgHeSjO  =  C4H3S.S.C2H3O.     Flüssig.     Siedep.:  230—232"  (Meyer,  Neure). 

Thienyldisulfid  C8HeS4  =  C4H3S.S2.C4H3S.  B.  Beim  Stehen  einer  Lösung  von 
Thienylsulfhydrat  in  koncentrirtem,  alkoholischem  NHg,  an  der  Luft  (Meyer,  Neure,  B. 
20,  1757).  —  Gelbe,  glänzende  Nadeln.     Schmelzp.:  55—56". 

2.  Alkohole  CgHgSO. 

/-i/riTT  %  /Str  •     ^-     Beioi  Erwärmen    von    3  Thln.   Lävulinsäure    mit 
0(0113):  Cn 

2  Thln.  P2S5  auf  130—140"  (Kües,  Paal,  B.  19,  555).  CsHgOg  +  H2S  =  C5H6SO  +  2H2O. 
Man  reinigt  das  Produkt  durch  Destilliren  mit  Wasserdämpfen,  Lösen  des  Destillates  in 
Natron  und  Fällen  mit  HCl.  —  Unangenehm  riechendes  Oel.  Erstarrt  im  Gemisch  aus 
Aether  und  fester  Kohlensäure.  Siedet,  unter  starker  Zersetzung,  bei  200 — 202".  Siedet 
unzersetzt  bei  85"  bei  40  mm.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Mischt  sich  mit  Alkohol  und 
Aether.  Löst  sich  leicht  in  Natronlauge  und  wird  daraus  durch  Säuren  (sogar  COg)  ge- 
fällt. Ziemlich  unbeständig;  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien.  Wird  von  PjSg  zu 
o-Thiotolen  reducirt.     Giebt  mit  Isatin  und  H2SO4  eine  bordeauxrothe  Färbung. 

Aeetat  CjHgSOj  =  CaHgOj.CgHgS.  B.  Aus  Thiotenol  und  Essigsäureanhydrid 
(KuES,  Paal,  B.  19,  556).  —  Flüssig.     Siedep.:  208-212". 

2.  ß-Thienylalkohol  C^HgS.CH^.OH.  B.  Beim  Schütteln  von  3  g  |?-Thiophen- 
aldehyd  mit  der  Lösung  von  2,7  g  KOH  in  1,8  g  H^O  (Biedermann,  B.  19,  639).  Nach 
12  Stunden  verdünnt  man  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Flüssig. 
Siedep.:  207"  (kor.).  Eiecht  wie  Benzylalkohol.  Verbindet  sich  mit  HCl  zu  Thienylchlorid 
CA^-CH^Cl. 

Thiophengrün  C.jH^^N.SO  =  [N(CH3),.CeHJ,.C(OH).C4HgS.  B.  Man  löst  10  Thle. 
Tetramethyldiaminodiphenylthienylmethan  [N(CH3)2.C6H4],.CH.C4H8S  in  7  Thln.  Vitriolöl, 
unter  Abkühlen,  verdünnt  mit  dem  fünffachen  Volumen  Wasser  und  trägt  allmählich 
10  Thle.  fein  geriebenen  Braunstein  ein.  Dann  erhitzt  man,  filtrirt,  übersättigt  das 
Filtrat  mit  NHg  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Levy,  B.  20,  516).  —  Oel.  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  CHClg.  —  SC^iH.^N^SO -f  ZnCl,  +  2HjO. 
Kupferglänzende  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser  mit  blau- 
grüner Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Säuren  rothgelb  wird.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
CHClg.  —  C^H^^N.SO.HjSO^.  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Oxalat 
2C2,H24N2S0  -j-  3C5H2O4  +  2H2O.  Metallglänzende  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Pik  rat  C2iH24N2S0.2CeHg(NOo)gO.  Kupfer- 
glänzende Blättchen  (aus  CHClj).     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

H.  Säuren  CnH,n_«S02  und  C„H2„_8SOj. 
I.  Thiophencarbonsäuren,  Thiophensäuren  C^H^so^  -=  c^HgS.CO^H. 

1.  a-Säure.  B.  Der  Aethylester  entsteht:  1.  Beim  Eintragen  von  Natriumamalgam 
in  ein  Gemisch  aus  a-Jodthiophen  (Nahnsen,  B.  17,  2192)  oder  Dijodthiophen  (Nahnsen, 
B.  18,  2304)  oder  Dibromthiophen  (Bonz,   B.  IS,  2306)  und  Chloramcisensäureäthylester. 
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Das  Baryumsalz  entstellt  beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Scbleimsäure  mit  2  Tbln.  BaS  auf 
200—210"  (Paal,  Tafel,  B.  18,  458).  Bei  der  Oxydation  von  «-Acetotbienon  C4H3S.CO. 
CH3  (Peter,  B.  17,  2645;  18,  542)  oder  von  «-Aethylthiopben  (Egli,  B.  18,  546)  mit 
KMnO^.  —  D.  Man  oxydirt  Propiotbienon  C3H5O.C4H3S  (aus  Tbiophen,  Propionylchlorid 
und  AICI3  bereitet)  (Ernst,  B.  20,  518).  —  Flacbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
126,5"  (N.,  B.  17,  2646).  Siedet  fast  unzersetzt  bei  2600  (kor.).  Molek.-Verbrennungs- 
wärme  =  645,4  Cal.  (Stohmann,  Kleber,  J.  pr.  [2]  43,  12).  Elektrisches  Leitungs- 
vermögen: Ostwald,  Ph.  Gh.  3,  384;  Bader,  Pk.  Gh.  6,  313.  Die  Dämpfe  reizen  zum 
Husten.  Sublimirt  in  langen,  platten  Nadeln.  100  com  der  bei  21"  gesättigten,  wässrigen 
Lösung  erfordern,  zum  Neutralisiren,  4,45  com  Vio-^ormalnatronlauge  (V.  Meyer,  A.  236, 
208).  Sehr  leicbt  löslich  in  Alkohol,  Aetber  und  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
CHCI3,  schwer  in  Ligroi'n.  Giebt,  beim  Erhitzen  mit  laatin  und  Vitriolöl,  eine  blaue 
Lösung.  Beim  Glühen  mit  Kalkhydrat  erfolgt  Spaltung  in  CO^  und  Tbiophen.  Wird 
von  Natriumamalgam  in  Tetrahydrotbiophencarbonsäure  übergeführt.  a-Thiophensaures 
Natrium,  Kaninchen  eingegeben,  gebt  in  den  Harn  als  «-Thiophenursäure  CjHjNSOg  über. 

Salze:  Nahnsen;  V.  Meyer,  A.  236,  215.  —  Ca-Ä^  +  3H2O.  l^ange  Nadeln_(N.). 
100  Thle.  Wa«ger  von  18-5"  lösen  18  49  Thle.  des  wasserfreien  Salzes  (M.),  —  Ba.Ä,  -j- 
2H2O.  Kleine,  glänzende  Krystalle  (N.).  100  Thle.  Wasser  von  14,5"  lösen  22,19  Thle. 
des  wasserfreien  Salzes  (M.).  —  100  Thle.  Wasser  lösen:  bei  15"  14,03  Thle.  des  wasser- 
freien Zinksalzes;  bei  18,5"  0,491  Thle.  des  wasserfreien  Bleisalzes  und  bei  11* 
0,195  Thle.  des  wasserfreien,  in  Blättchen  krystalHsirenden  Silbersalzes  (M.). 

Aethylester  CyHgSOj  =  C5H3SO2.C2HB.  Flüssig,  riecht  wie  Aethylbenzoat.  Siedep.: 
218"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,1155  bei  29"  (Nahnsen,  B.  17,  2195). 

Amid.  Krystallpulver  (aus  Aetber).  Schmelzp.:  174"  (Meyer,  A.  236,  210).  Nicht 
sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Aetber. 

Anilid  CuHgNSO  =  C,H3S.C0.NH.C6H5.  B.  Aus  Tbiophen,  Phenylcarbonimid  und 
AICI3  (Ledckart,  Schmidt,  B.  18,  2340).  —  Blättchen.     Schmelzp.:  140". 

Thiophenphenylcarbamid  Ci^HioN^SO,  =  NH(C6H5).C0.NH.C0.C4H3S.  B.  Aus 
dem  Amid  und  Phenylcarbonimid  (M.,  A.  236,  210).  —  Lange,  atlasglänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp,:  206".     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

a-Thiophenursäure  CJH7NSO3  =  C4H3S.CO.NH.CH0.CO2H.  B.  Findet  sich  im 
Harn  von  Kaninchen,  denen  a-thiophensaures  Natrium  subcuiaü  injicirt  wurde  (JAPPfi, 
Levy,  B.  21,  3458).  Ebenso  aus  «-Tbiophenaldehyd  oder  «-thienylakrylsaurem  Natrium 
(CoHN,  H.  17,  281).  —  Dünne  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  171— 172".  Sehr  schwer 
löslich  in  Aetber,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Wird  durch 
Kochen  mit  Barytwasser  glatt  in  Glycin  und  a-Thiophensäure  zerlegt.  —  Ca.Äj  -f-  5(?)H20. 
Blättchen  oder  Nadeln,  äufserst  leicbt  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ag  -f"  2Yl^0.  Feine 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ag.A.  Mikroskopische 
Nadeln.     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Thiophenur saurer  Harnstoff  CjHjNSOg.CH^NjO.  Nadeln.  Schmelzp.:  136"(Cohn). 

Nitril  CsHgNS  =  C4H8S.CN.  B.  Beim  Bebandeln  von  a-Thiopbenaldoximacetat 
oder  a-Thieuylglyoxylsäureoximacetat  mit  Soda  (Hantzsch,  B.  24,  49).  Beim  Kochen  von 
Thienylglyoxylsäure  mit  einer  konc.  Lösung  von  überschüssigem  NH3O.HCI  (Douglas, 
B.  25,  1311).  —  Oel.     Siedep.:  192".     Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Thiopheniminoäthyläther  C^HgNSO  =  C4H3S.C(:NH)0.C2H5.  B.  Das  Hydro- 
chlorid  entsteht  beim  Einleiten  von  trocknem  HCl-Gas  in  eine  alkoholische  Lösung  von 
Thiophennitril  (Douglas,  B.  25,  1312).  —  Oel.  Beim  Erwärmen  mit  NHgO.HCl  entsteht 
Thiophenoximinoäthyläther  C4H8S.C(:N.0H).0CjH5.  —  CjHgNSO.HCl.     Krystalle. 

Amidoxim  C^HeN^SO  =  C4H3S.C(NH,):N.0H.  B.  Aus  dem  Nitril  und  NH^O 
(Meyer,  A.  236,  213).  —  Lange  Säulen  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  91—92". 

Thiophenoximinoäthyläther,  Aethylthiophenhydroximsäure  C^HgNSO.^  = 
C4H3S.C(:N.0H).0CjH5.  B.  Bei  l'/a  stündigem  Erwärmen  von  Thiopheniminoäthyläther 
mit  (IV2  Tbln.)  NH3O.HCI  und  verd.  Alkohol  (Douglas,  B.  25,  1312).  —  Krystalle  (aus 
Wasser).     Schmelzp.:  67". 

2.  ß-Säure.  B.  Bei  der  Oxydation  von  j9-Tbiotolen  (aus  Brenzweinsäure  und  P^Sg) 
(MuHLERT,  B.  18,  3003)  oder  von  (?- Aethylthiopben  (Damsky,  B.  19,  3284)  mit  KMn04. 
—  D.  Man  vermischt  je  1  g  |?-Tbiotolen  mit  einer  Lösung  von  3,3  g  KMn04  und  6,7  g 
NaOH  in  333  g  Wasser,  lässt  einen  Tag  stehen,  säuert  dann  mit  verdünnter  H2SO4  an, 
filtrirt  und  destillirt  das  Filtrat  im  Dampfstrome  (Damsky).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  136".  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Elektr.  Leitfähigkeit:  LoviiN, 
Pk.  Ch.  19,  458.     10  ccm   der  bei   15 — 18"  gesättigten,  wässrigen  Lösung  erfordern  zur 
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Sättigung  3,4G  ccui  '/lo'^oririiilkalilauge.  Giebt  mit  Isatin  und  Vitriolöl  die  ludophenin- 
reaktion.  —  Ca.A^  +  xH^O.  Hält,  nach  dem  Trocknen  über  CaClj,  V,  H^O  (M.).  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  14,5"  7,92  Thle.  des  wasserfreien  Salzes  (D.).  —  100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  17"  11,54  Thle.  des  wasserfreien  Baryumsalzes  (D.).  —  Ag.Ä.  Glänzende,  breite 
Nadeln  und  Blätter  (M.).     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Amid.  Feine  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  177,5—178"  (Damsky,  B.  19,  3285). 
Sehr  schwer  löslich  in  Aether. 

Thiophenphenylearbamid  C,3H,oN,SO,  =  NHCCßHJ.CO.NH.CO.C^HjS.  Nadeln. 
Schmelzp.:  206"  (Damsky).     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

3.  «  +  ß-Säiire.  Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  a-  und  (9-thiophensulfon- 
saurem  Kalium  mit  KCN  oder  mit  gelbem  Blutlaugensalz  (V.  Meyer,  Kreis,  B.  16,  2173; 
Peter,  B.  18,  543)  resultirt  ein  Nitril,  das,  beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali,  eine 
Verbindung  von  a-  und  (?-Thiophensäure  liefert,  welche,  durch  Krystallisation,  nicht 
wieder  in  ihre  Bestandtheile  getrennt  werden  kann.  Dieselbe  Verbindung  erhält  man 
durch  Oxydation  eines  Gemenges  von  (2  Thlu.)  «-  und  (3  Thln.)  (9-Thiotolen  C^HjS.CHg 
durch  KMn04  (Egli,  B.  18,  548;  Meyer,  ä.  236,  221).  Auch  durch  langsames  Aus- 
krystallisiren,  über  H2SO4,  einer  wässrigen  Lösung  von  «-  und  (?-Thiophensäure  erhält 
man  das  Additionsprodukt  (Meyer,  B.  19,  2891).  —  Erweicht  gegen  115"  und  schmilzt 
bei  117 — 118";  Siedep.:  258"  (kor.).  Elektrisches  Leitungsvermögen:  Ostwäld,  Ph.  Gh.  3, 
384.  10  ccm  der  bei  17"  gesättigten,  wässrigen  Lösung  erfordern  zur  Neutralisation  5,8  ccm 
7io -Normalnatronlauge  (M.,  Ä.  236,208).  —  Die  Salze  haben  dieselbe  Zusammensetzung 
und  genau  die  gleiche  Löslichkeit  in  Wasser,  wie  die  entsprechenden  Salze 
der  a-Säure  (Meyer). 

Das  Chlorid  CgH^SOCl  ist  flüssig  und  siedet  bei  206"  (kor.)  (Peter,  B.  18,  543). 

Das  Amid  C5H3SO.NH2  gleicht  im  Ansehen,  Schmelzpunkt  und  Löslichkeit  ganz 
jenem  der  «-Säure  (Peter;  Meyer,  ä.  236,  210).  Ebenso  verhalten  sich  der  Thiophen- 
phenylharnstoff  NH(C6H5).C0.NH.C0.C4H3S  und  die  Amidoxime  C4H3S.C(NH,)-. 
N.OH  (M.). 

Chlorthiophensäure  CgHaClSO^  =  C^HgClS.COaH.  B.  Beim  Erwärmen  von  3  g 
Chloracetothienon  CH3.CO.C4H2CIS  mit  8  g  KMnO^,  12  g  NaOH  und  30  g  H^O  (Gatter- 
mann, Römer,  B.  19,  694).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  140".  Sublimirbar.  Ziem- 
lich schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Bromthiophensäure  CgHgBrSO^  =  C^HjBrS.COjH.  B.  Bei  der  Oxydation  von 
Bromacetothienon  CH3.CO.C4H2BrS  durch  eine  alkalische  Chamäleonlösung  (Gatter- 
mann, Römer,  B.  19,  690).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  139,5". 
Sublimirbar.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  mäfsig  löslich  in  heifsem,  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether. 

Dibrom-a-Thiopliensäure  CgH^Br^SO^.  B.  Beim  Behandeln  von  «-Thiophensäure 
mit  überschüssigem  Brom  (Peter,  B.  18,  543;  Bonz,  B.  18,  548,  2308).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  221 — 222".  Ziemlich  schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sublimirt 
bei  vorsichtigem  Erhitzen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Giebt,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  und  Isatin,  eine  schmutziggrüne  Färbung, 
die  rasch  in  Braun  übergeht. 

Salze:  Bonz,  B.  18,  2310.  —  K.Ä  (bei  130").  Undeutlich  krystallinisch.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  —   Ba.Ä^  -\-  3V2H20.     Nädelchen.     Schwer   löslich   in  kaltem  Wasser. 

—  Ag.Ä.     Käsiger  Niederschlag,  der  allmählich  krystallinisch  wird. 

Methylester  CßH^Br.SO^  =  C5HBr2S0,.CH8.  Z>.  Aus  dem  Silbersalz  und  CH3J 
(Bonz,  B.  18,  2313).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  80". 

Chlorid  QHBr.SOCl  =  C^HBr.S.COCl.  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  35,5"; 
Siedep.:  250—270"  (Bonz). 

Amid  CsHgBr^NSO  =  C4HBr2S.CO.NH,.  Feine  Nädelchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
165,5 — 167".     Ziemlich  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Jodthiophensäure  CjHgJSO,,  =  C4H2JS.C02H.  B.  Aus  11  g  Jodacetothienon,  22  g 
KMn04,  40  g  NaOH  und  1  1  Wasser  (Gattermann,  Römer,  B.  19,  693).  —  Seideglänzende 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  131".  Sublimirt  in  Tafeln.  —  NH4.Ä.  Nadeln.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

Nitrothiophensäure  C6H3NSO4  =  C4Hj(N0j)S.C0,H.  B.  Beim  Erwärmen  von 
a-Thiophensäure  mit  konc.  Salpetersäure  (Römer,  B.  20,  116).  Man  fällt  die  Lösung  mit 
Wasser,  schüttelt  das  Ganze  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und  kocht 
den  Rückstand  wiederholt  mit,  zur  völligen    Lösung  unzureichenden  Mengen,  Wasser  aus. 

—  Lange  Nadeln;   Schmelzp.:   145 — 146".     Bleiben   die   langen  Nadeln  einige  Zeit  unter 
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Wasser  stehen,  so  geben  sie  in  derbe  Krystalle  über,  die  bei  125°  schmelzen.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  wandeln  sich  diese  derben  Krystalle  gröfstentheils 
oder  auch  ganz  in  die  Nadeln  um.  Löst  sich  leicht  in  Alkohol;  versetzt  man  die  Lösung 
mit  einer  Spur  Natronlauge,  so  färbt  sie  sich  fuchsinroth ;  durch  überschüssiges  Natron 
verschwindet  die  Färbung.  —  Ag.Ä.     Kleine  Nadeln. 

Der  Aethylester  biliiet  kleine  Nadeln,  die  bei  70 — 71°  schmelzen. 

a-Tetrahydrothiophenearbonsäure  CBHgS02  =  C4H7S.CO2H.  B.  Beim  Erhitzen 
einer  alkalischen  Lösung  von  a-Thiophencarbonsäure  mit  Natriumamalgam  (Ernst,  B.  20, 
518).  Man  säuert  mit  H^SO^  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Grofse,  tafelförmige 
Blätter  (aus  kallem  Wasser).  Schmelzp.:  51".  Destillirt  nicht  unzersetzt;  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Molek.- Verbrennungswärme  753,3  Cal.  (Stohmann,  Kleber,  J.  pr.  [2] 
43,  12).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  etwas  weniger  in  Aether.  Riecht 
unangenehm.  Reducirt,  bei  Siedehitze,  ammoniakalische  Silberlösung.  Entwickelt  CO 
beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl.   Giebt,  mit  Isatin  und  Schwefelsäure,  die  Indopheninreaktion. 

—  Ca.Ag  "1-  3H2O.  Krystallinisch.  —  Ag.A.  Harziger  Niederschlag,  der  sich  allmählich 
in  kleine,  glänzende  Krystallkörner  umwandelt. 

Methylester  CeHj^SO^  =  CeH.SOa.CHg.     Flüssig.     Siedep.:  206"  (Ernst). 
Aethylester  CjHj^SOj  =  CgH.SOj.C^Hg.     Flüssig  (Ernst). 

2.  Säuren  CeHeSO.^. 

1.  2,5-MethylthiopJienniethylsäure,  o  o-Thiotolensäure  CH3.C4H2S.CO2H.  B. 
Bei  der  Oxydation  von  Thioxen  (aus  Acetonylaceton)  mit  alkalischer  Chamäleonlösung 
(Paal,  B.  18,  2253).  Der  Aethylester  entsteht  aus  15  g  Jodthiotolen  (bereitet  durch  Jodiren 
von  Thiotoleu  —  dargestellt  aus  Jodthiophen  und  CH3J  —  ),  9  g  Chlorameisensäure- 
äthylester und  450  g  Natriumamalgam  (von  1  "/q).  Man  kocht  36  Stunden  laug,  destillirt 
dann  mit  Wasser,  schüttelt  das  Destillat  mit  Aether  aus,  verdunstet  den  ätherischen  Aus- 
zug und  verseift  den  Rückstand  durch  alkoholisches  Kali  (Levi,  B.  19,  656).  —  Lange 
Nadeln.  Schmelzp.:  137"  (L.j;  142"  (P.).  Sublimirt  in  langen  Nadeln.  Etwas  flüchtig  mit 
Wasserdämpfen.  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol.  Giebt  mit  Isatin  und 
HjSO^  keine  Färbung^  Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  2,5-Thiophendicarbon- 
säure  oxydirt.  —  Ca.A^  -|-  SViHjO.     Blättchen.  —  Ag.A.     Käsiger  Niederschlag. 

2.  2-Methylthiophenmethylsüure(3),  (v-)o-Thiotolensäure  CHg.C^HjS.CO^H. 
B.     Der    Aethylester    entsteht    aus    Jodthiotolen    (bereitet   durch    Jodiren    von   Thiotolen 

—  aus  Brenzweinsäure  dargestellt  — ),  Chlorameisensäureäthylester  und  Natriumamalgam 
(Levi,  B.  19,  657).  Entsteht,  neben  Thiophendicarbonsäure  (Geri-ach,  A.  267,  155),  bei 
der  Oxydation  von  (9-Methylacetothienon  CHg.CO.C^HgS.CHj,  mit  einer  alkalisehen  Lösung 
von  KMnO^  (Demuth,  B.  19,  681).  Siehe  das  Amid  dieser  Säure  (Zelinsky,  A.  244,  59).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  144";  140"  (G.).  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser 
und  Alkohol.  Giebt  mit  KMn04  keine  Thiophendicarbonsäure.  —  Ga-k^  -\-  ^^l^lA..fi  (L.) 
oder  4HjO  (D.).  Blättchen.  —  Ba.A^  -f  5H.3O.  Kleine  Blättchen.  —  Pb.A.^.  Käsiger 
Niederschlag.  —  Ag.Ä.     Käsiger  Niederschlag.     Glasglänzende  Krystalle  (aus  Wasser). 

Chlorid  CeH^SOCl  =  CHg.C^H.S.COCl.     Flüssig.     Siedep.:  218—220"  (Levi). 

Amid  CgHjNSO  =  CHg.C^H.S.CO.NH^.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  5  g 
AlClg  in  ein  Gemisch  aus  3  g  (5-Thiotolen ,  10g  CSg  und  5  g  Cl.CO.NH.^  (Zelinsky,  A. 
244,  58).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp..  122  —  123"  (Levi);  119"  (Z.). 

3.  Methylthiophencarbonsäure  CH,.C4H2S.C02H.  B.  Entsteht,  neben  m-Tliio- 
phendicarbonsäure,  bei  2— 3tägigem  Stehen  von  je  1  g  2,4-Thioxen  C4H„S(CIIJ.j  mit 
12  g  NaOH,  5,7  g  KMnO^  und  800  g  Wasser  (Zelinsky,  B.  20,  2021).  Mau  "trennt  beide 
Säuren  durch  Destillation  mit  Wasserdampf,  wobei  sich  nur  die  Monocarbonsäure  ver- 
flüchtigt —  Dünne  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  118—119".  Sublimirbar.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Aether.  —  Ca.Ä2  -f  2V2H;0.     Biättchen.  —  Ag.A. 

4.  Thienylessigsäure  C^HgS.CH^.CO^H.  B.  Beim  Kochen  von  Thienylglykol- 
säure  CgHeSOg  mit  koncentrirter  Jodwasserstoff"säure  und  rothem  Phosphor  (Ernst,  B.  19, 
3281).  —   Krystalle.     Schmelzp.:   76".     Löslich   in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

—  Ba.Ä.,  (bei  130").     Krystalle.  —  Ag.Ä.     Niederschlag. 

Aminothienylessigsäure  CgH^NSO,  =  C4H3S.CH(NH2).C02H.  B.  Beim  Behan- 
deln von  Isonitrosothienylessigsäure  mit  Zinn  und  HCl  (Bradley,  B.  19,  2122).  —  Blätt- 
chen oder  Körnchen.  Zersetzt  sich  bei  235  —  240",  ohne  zu  schmelzen.  —  CulCßHgNSOj), 
-f-  HjO.  Hellblaue  Blättchen.  —  CgllyNSO^-HCl.  Wird  aus  der  koncentrirten,  wässrigen 
Lösung,  durch  Alkohol,  in  Blättchen  gefällt. 
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3.  Säuren  c^h^s^o,. 

1.  2- Aethylthiophensäiire  G^H^.G Ji.,S.CO,ll.  B.  Der  Aethylestcr  entsteht  aus  27  g 
Jodäthylthiophen,  13  g  Chlorameisensäureätliylester  und  800  g  einprocentigem  Natrium- 
amalgam  (Schleicher,  B.  18,  3018).  —  Glänzende  Krystalle.  Schmelzp.:  71**.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  KMnO^  zu  Thio- 
phendicarbonsäure  oxydirt.  —  Ca.A.,  -|-  27.2  HgO.  Seideglänzende  Nadeln.  —  Ag.A. 
Käsiger  Niederschlag. 

2.  2,4-Dimethylthiophenm€thylsäure(5),  ni - Thioxencarbonsäure  (Cil^%. 
C^HS.CO.^H.  B.  Siehe  das  Amid  (Zelinsky,  ä.  244,  59).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Al- 
kohol).    Schmelzp.:  171—172»  (Z.);  163-164"  (Kitt,  B.  28,  1811).  —  Ag.Ä. 

Amid    CjHgNSO  =  CeH^S.CO.NH,.     B.     Aus  2,4-Thioxen,   NH...C0C1  und  AlCl,, 
(Zelinsky,  A  244,  59).  —  Nadeln  (aus  Wasser).   Schmelzp.:  115— 116°  (Z.);  119— 120"  (K.). 

3.  2^5-Ditnethylthiophenin,ethylsäure(3),  p-Thioxencarbonsäure  (CHg).^. 
C^HS.COjH.  B.  Das  Amid  entsteht  bei  allmählichem  Eintragen  von  5  g  AlClg  in  ein 
Gemenge' aus  4  g  2,5-Thioxen,  4  g  NHj.CO.Cl  und  60  g  CS/XKitt,  B.  28,  1811).  Man  ver- 
seift das  Amid  (0,6  gl,  nach  24  Stunden,  durch  Stägiges  Kochen  mit  (50  g)  alkoholischer 
Kalilauge. —  Nädelchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  117—118".  Brom wasser  erzeugt  Brom- 
p-Thioxencarbonsäure. 

Amid  C7H9NSO  =  CjHjSO.NH,.     Glänzende  Schüppchen  (aus  Benzol).     Schmelzp.: 
133—134". 

4-Brom-p-2,5-Thioxencarbonsäure(3)  C^H^BrSO^  -=  CH3.C<^g*'-^^^^g  .      B. 

Aus  p-Thioxencarbonsäure  und  Brom  wasser  (Kitt,  J5.  28,  1813).  —  Krystalle  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  188—189". 

4.  Säuren  CgHjoSO,. 

1.  Propylthiophensäure  CHg.CH^.CHj.C^H^S.COaH.  B.  Der  Aethylester  entsteht 
bei  mehrtägigein  Erhitzen  von  20  g  Jodpropylthiophen  mit  10  g  Chlorameisensäureäthyl- 
ester und  500  g  Natriumamalgam  (von  1  "/J  (Ruffi,  B.  20,  1743).  —  Lamellen  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).     Schmelzp.:  57". 

2.  2,3,4-Trimefhylthioi)hencarbonsäure  (CHg)3.C4S.C02H.  B.  Siehe  das  Amid 
(Zelinsky,  ä.  244,  60).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  207—208". 

Amid   CgHuNSO  =  C7H9S.CO.NH,.     B.     Aus  2,3,4-Trimethylthiophen,   NH^.COCl 
und  AICI3  (Zelinsky,  ä.  244,  60).  —  Krystalle  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  146  —  147". 

5.  Thienylakrylsäure  CjHßSO^  =  C,H3S.CH:CH.C0.,H.  B.  Bei  7 stündigem,  gelindem 
Sieden  von  3  Thln.  Thiophenaldehyd  mit  10  Thln.  Essigsäurealdehyd  und  4  Thln. 
Natriumacetat  (A.  Biedermann,  B.  19,  1855).  Man  löst  das  Produkt  in  Wasser  und 
schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus.  Dann  säuert  man  mit  HCl  an  und  schüttelt  wieder 
mit  Aether  aus.  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  138".  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  löslich  in  siedendem,  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  —  Ag.A.     Niederschlag. 

I.   Säuren  c^H2„_eS03  bis  CnH,u_8S03. 

1.  ThienylglykolsäUre  CgHeSOg  =  C4H3S.CH(0H).C0„H.  Beim  Behandeln  von  Thienyl- 
glyoxylsäure  (s.  u.)  mit  Natriumamalgam  (Ernst,  B.  19,  3281).  —  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  115".  Leicht  löslich  in  Wasser.  Liefert,  beim  Kocken  mit  Braunstein,  etwas 
Thiophenaldehyd.  Wird  von  HJ  zu  Thienylessigsäure  reducirt.  —  Ca.Ä.,  (bri  130"). 
Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Äj  (bef  130").  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä. 
Niederschlag. 

2.  «-Thienylglyoxylsäure  CoH.sOa  -\-  H^O  =  c^HgS.co.CO.H  +  h,o.    b.    Bei  cin- 

stündigem  Schütteln  von  12  g  Acetothienon  C4H3S.CO.CH3  mit  der  Lösung  von  50  g 
KMnO^  und  12  g  NaOH  in  4  1  Wasser  (Peter,  B.  18,  537;  Biedermann,  B.  19,  637). 
Man  schüttelt  die  filtrirte,  alkalische  Lösung  mit  Aether  aus,  säuert  dann  mit  verdünnter 
H2SO4  an  und  schüttelt  wieder  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet, 
der  Rückstand  in  Wasser  vertheilt  und  mit  ^/,o  der  zum  Sättigen  erforderlichen  Menge 
Soda  erwärmt.  Hierbei  bleibt  beigemengte  Thiophensäure  unverbunden  und  kann  durch 
Schütteln  mit  Aether  entfernt  werden.     Den  Rückstand  säuert  man  an  und  schüttelt  mit 
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Aether  aus  (Bradley,  B.  19,  2116).  Entsteht  auch  bei  der  Oxydation  von  /?-Aethyl- 
thiopheu  mit  KMnO^  (Egli,  B.  18,  545).  —  Krystalle.  Die  wasserlialtige  Säure  schmilzt 
bei  58 — 59";  über  H2SO4  verliert  die  Säure  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei 
91,5"  (Bradley).  Elektrisches  Leitungsvermögen:  Hantzsch,  Miolati,  Ph.  Ch.  10,  16. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  wird  der  wässrigen  Lösung,  durch  Aether,  entzogen. 
Zerfällt  in  der  Hitze  in  COg  und  a-Thiophenaldehyd.  Beim  Kochen  mit  überschüssigem 
NHgO.HCl  entsteht  Thiophennitril.  Versetzt  man  eine  Lösung  der  Thienylglyoxylsäure 
in  Eisessig  mit  einem  Tropfen  Steinkohlentheerbenzol  und  dann  langsam  mit  Vitriolöl, 
80  tritt  eine  grüne  Färbung  ein,  die  violett  und  schliefslich  tiefblau  wird.  Beim  Erhitzen 
der  Säure  mit  Dimethylanilin  und  ZnClj  entsteht  eine  grüne  Masse. 

Salze:  Bradley.  —  Ca.Ä^  -|-  2H2O.  Sehr  dünne,_  feine  Nadeln.  —  Ba.Äg  -|-  H,,0. 
Sehr  feine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Zn.Ä^  -}-  2H2O.  Grofse  Prismen.  — 
Cu.A,  -\-  2H2O.  Grüngelbe  Prismen,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä  +  HjO. 
Amorpher  Niederschlag. 

Methylester  C^HgSOg  =  CgHgSOs.CHg.     Schmelzp.:  28,5"  (Bradley). 

Aethylester  CgHgSOg  =  CeHsSOg.C^Hg.  Bleibt  bei  —20"  flüssig.  Siedet  bei  264 
bis  265"  unter  theilweiser  Zersetzung  (Br.). 

Amid  CgH^NSOo  =  C.HgS.CO.CO.NH^.  Nadeln.  Schmelzp.:  88"  (Bradley,  B.  19, 
2119).     Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

a-Tliienylglyoxylsäure-(?-Oxim,  Thienyl-Syn-Ketoximcarbonaäure,  a-Isonitro- 

P  TT  S  P  P(^  TT 
sothienylessigsäure   CgHeNSOg  =    *    ^    ii  cw^     '     ^'     "^"^  «-Thienylglyoxylsäure  und 

Hydroxylamiu  (Peter.  B.  18,  539).  —  D.  Man  versetzt  die  Lösung  von  5  g  Thienyl- 
glyoxylsäure in  50g  Wasser  mit  der  wässrigen  Lösung  von  5  g  NHgO.HCl,  löst  das  ge- 
fällte Oel  in  möglichst  wenig  Alkohol,  lässt  2 — 3  Stunden  stehen  und  schüttelt  dann  mit 
Aether  aus  (Bradley,  B.  19,  2120).  —  Feine  Nadeln.  Schmilzt,  unter  theilweiser  Zer- 
ßetzuug,  bei  145 — 146".  Elektr.  Leitungsvermögen:  Hantzsch,  Miolati,  Ph.  Ch.  10,  15. 
Die  Lösung  in  Vitriolöl  färbt  sich,  auf  Zusatz  von  Phenol,  grün  und  dann  tiefblau. 
Wird  durch  Kochen  mit  reinem  Wasser  oder  Soda  nicht  verändert.  Beim  Kochen  mit 
salzsaurem  Hydroxylamin  erfolgt  glatte  Spaltung  in  «-Thiophennitril  und  COj  (Hantzsch, 
B.  24,  48). 

Salze:  Bradley.  —  Ba.Äg  -f-  IV2H2O.  Sehr  feine  Nadeln.  —  Ag.A.  Amorpher 
Niederschlag. 

Methylester  C.H^NSOg  =  C,H3S.C(N.OH).C02.CH3.  B.  Aus  der  Säure  CßH^NSO« 
mit  Holzgeist  und  HCl  (Bradley,  B.  19,  2121).  —  Lange  Nadeln  (aus  wässrigem  Alko- 
hol).    Erweicht  gegen  97"  und  ist  bei  104—105"  flussig. 

Dimethylderivat  CgH^NSO«  =  C4H8S.C(N.0CH3).C0,.CH8.  B.  Aus  dem  Methyl- 
ester mit  Natriumäthylat  und  CH3J  (Bradley).  —  Flüssig.     Nicht  destillirbar. 

Aethylester  CgHgNSOg  =  C4H3S.C(N.0H).C0,.Ci,Hs.  Nadeln.  Schmelzp.:  122—123" 
(Bradley).     Löst  sich  in  Natronlauge,  aber  nicht  in  Soda. 

Acetat  C8H,NSO,  =  C4H3S.C(NO.C2H30).C02H.  B.  Aus  Thienylglyoxylsäure-^-Oxim 
mit  Acetylchlorid  (Hantzsch,  B.  24,  49).  —  Kleine  Prismen.  Schmilzt,  unter  Aufschäumen, 
bei  85—87".  Zerfällt  sehr  leicht  (durch  Alkohol,  Soda,  Eisessig)  in  Essigsäure,  CO^  und 
«-Thiophennitril. 

Phenylhydrazinderivat  Ci^H.oNaSO^  =  C,H3S.C(NjH.C6HJ.COjH.  B.  Aus  Thienyl- 
glyoxylsäure und  salzsaurem  Phenylhydrazin  (Bradley,  B.  19,  2119).  —  Gelbe  Nädelchen. 
Schmilzt,  unter  Abspaltung,  von  CO,  bei  164 — 165". 

Nitrothienylglyoxylsäure  CgHgNSOp  =  C,H2(NO,)S.CO.C02H.  B.  Beim  Erwärmen 
von  «-Mouonitroacetothienon  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,15)  auf  dem  Wasserbade 
(Peter,  B.  18,  541).  Man  neutraHsirt  mit  NHg,  filtrirt,  säuert  das  Filtrat  an  und  schüttelt 
es  mit  Aether  aus.  —  Krystallinisch.  Erweicht  bei  78"  und  schmilzt  bei  92".  Giebt  mit 
rohem  Benzol  und  Vitriolöl  eine  violettrothe  Färbung. 

3.   Methylthienylglyoxylsäure  c.ußo,  =  CHg.cjijS.co.co^H. 

1.  2,5-,  (tn-Säure.  B.  Bei  der  Oxydation  des  «-Ketons  CHg.CO.C^H^S.CHg  durch 
alkalische  Chamäleonlösung  (Ruffi,  B.  20,  1747).  —  Schmelzp.:  80".  —  Ca.Ä^  +  2H2O. 
Glänzende  Nädelchen,  —  Ba.Ä^  -|-  ^l^Yl^O.  —  Ag.Ä.     Niederschlag. 

2.  nß-Säure.  B.  Bei  der  Oxydation  des  j5-Ketons  CHg.CO.C^H^S.CHg  durch  alka- 
lische Chamäleonlösung  (Ruffi,  B.  20,  1748).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.: 
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142".  Sublimirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Liefert,  beim  Erwärmen  mit  Di- 
methylaniiin  und  ZnClj,  Thiophengrün. 

Oxim  aH-NSO«  =  CH3.CASC(N.OH).C05,H.     Nadeln.    Schmelzp.:  104"  (Rdfpi). 

Phenylhydrazinderivat  C,3H,,N2SO,  =  CH3.CÄS.C(N2H.C6H5).CO,H.     Schmelzp.: 

141"    (RUFFI). 

4.  2,5-Dimethylthienylglyoxylsäure(3)  C8H8S03  =  (CH3)2.c,HS.co.co,H.    b.  Bei 

der  Oxydation  des  Ketons  (CH3).,.C4HS.CO.CH3  (aus  2,5-Dimethylthiophen  dargestellt) 
durch  alkalische  Chamäleonlösung  (Ruffi,  B.  20,  1750).  —  Allmählich  erstarrendes  Oel. 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Dimethylanilin  und  ZnClg,  Thiophengrün.  —  Ag.A. 

5.  Säuren  CgHj^sOg. 

1.  Pheiiylthienylglyoxylsüure  CgHj.C^HjS.CO.COgH.  B.  Bei  mehrstündigem  öchüt- 
-teln  von  8  g  Acetopropylthienon  CH3.CO.C4H2S.C3Hj  mit  der  Lösung  von  15  g  KMnO^  un_d 
6  g  KOH  in  2  1  Wasser  (Ruffi,   B.  20,  1745).  —   Allmählich  erstarrendes  Oel.  —  Ag.Ä. 

2.  ßlsopropylthienylglyoxylsäure  (CH3)2.CH.C4H2S.CO.C02H.  B.  Aus  (1  g) 
j?-Isopropylpropiothienon  mit  (12  g)  KOH,  gelöst  in  (300  g)  Wasser,  und  (4,5  g)  KMnO^ 
(TIhiele,  ^.267,  137).  —  Oel.  —  Pb(C9H9S03)2.  Niederschlag.  Löslich  in  heifsem  Alko- 
hol. —  Ag.Ä.     Niederschlag. 

K.  Säuren  CuH.,n_8S0,. 
I.  Thiophendicarbonsäure  c^h^so,  =  c^H2S(C02H)2. 

1.  2,3-Thio2)hendicai'bonsäure.  B.  Beim  Behandeln  von  2, 3-Thioxen  mit  KMnO^ 
(Grunewald,  B.  20,  2587).  Entsteht,  neben  2,3-Thiotolensäure,  beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  (25  g)  Aceto-/9-Methylthiophen  und  (200  g)  NaOH  in  (2000  g)  Wasser  mit 
(137  g)  festem  KMn04,  ohne  zu  kühlen  (Gerlach,  ä.  267,  155).  Man  übersättigt  die  ein- 
geengte Lösung  mit  HCl  und  kocht  je  5  g  der  ausgeschiedenen  und  getrockneten  Säure 
mit  180  ccm  Vio  norm.  Natronlauge.  Aether  entzieht  der  erkalteten  Lösung  nur  Thio- 
tolensäure.  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  270"  (Gerlach). 
Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in 
Aether.  Verhält  sich  gegen  Resorcin  wie  Phtalsäure.  —  Na.CgH3S04  +  3H2O.  Krystalle. 
—  Ba.CßHjSO^.  Glasglänzende  _  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.Ä. 
Flockiger  Niederschlag.  —  Agj.Ä.     Flockiger  Niederschlag;   dünne  Nadeln  (aus  Wasser). 

DimethyJester  CgHgSO^  =  C6H2S04(CHg)2.  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
59,5"  (GfifiNWALD,  B.  20,  2587).  Krystallisirt,  aus  Aether,  in  kleinen  Krystallen,  die  bei 
39"  schmelzen  (Gerlach). 

Bromthiophendiearbonsäure  CgHgBrSO^  =  C4HBr(C02H)2.  B.  Durch  Oxydation 
einer  Lösung  von  (18  g)  Acetobrom-j?-Methylthienon  und  (150  g)  NaOH  in  (1000  g)  Wasser 
mit  (70  g)  krystall.  KMuO^  (Gerlach,  A.  267,  164).  —  Mikroskopische  Krystalle  (aus 
Wasser).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,_  bei  240".  Schwer  löslich  in  heilsem  Wasser.  — 
Pb.C4HBrS04.     Niederschlag.  —  Ag^.A.     Käsiger  Niederschlag. 

2.  2, 4-Thiophendf carbonsäure.  B.  Bei  der  Oxydation  von  2,4-Thioxen  mit 
alkalischer  Chamäleonlösung  (Zelinsky,  B.  20,  2021).  —  D.  Siehe  Methylthiophencarbon- 
säure.  —  Schmilzt  nicht  bei  200";  zersetzt  sich  bei  280"  und  sublimirt  theilweise.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.  —  Agg.Ä.     Käsiger  Niederschlag. 

Dimethylester  CgH^SO^  =  C6H,SO,(CH3)2.  Blättchen.  Schmelzp.:  120  —  121" 
(Zelintky). 

Diäthylester  C,oH,2S04  =  C6H2S04(C2H5)2.  Oel,  das  bei  langem  Stehen  über  HjSO^, 
krystallisirt  und  dann  bei  35 — 36"  schmilzt  (Z.). 

3.  2,5-oo-Thiophendicarbonsäiire.  B.  Beim  Erwärmen  von  2,5-Thioxen  mit 
einer  alkalischen  Chamäleoulösung  (Messinqer,  B.  18,  567).  Das  Nitril  entsteht  beim 
Schmelzen  von  ct-thiophendisulfonsaurem  Kalium  mit  KCN  (Jaekel,  B.  19,  190).  Der 
Diäthylester  entsteht  bei  der  f]inwirkung  von  Natriumamalgam  auf  ein  Gemisch  aus 
Dibromthiophen  und  Chlorameisensäureäthylester  (Bonz,  B.  18,  2307).  Bei  der  Oxydation 
von  Aethvlthiophensäure  C.,H5.C4H2S.C02H,  von  Acetoäthylthienon  C.,nr..C4H^S.C0.CHg 
(Schleicher,  B.  18,  3020),  Methylacetothienon  CHg.C^H.S.CO.CHg  (Demuth,  B.  18,  3026) 
oder  von  f?-Thiotolensäure  CH3.C4H,S.C02H  (Levi,  B.  19,  656)  mit  KMnO^.  Das  Nitril 
oder  der  Ester  der  Säure  werden  durch  Alkrli  verseift,  die  alkalische  Lösung  angesäuert 
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und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Etwa  beigemengte  Thiophenmonocarbonsäure  entfernt 
man  durch  Erhitzen  der  Säure,  im  Luftstrome,  auf  150".  —  Undeutliches  Krystallpulver. 
Schmilzt  nicht  bei  300",  sublimirt  aber  theilweise.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
etwas  leichter  in  Aether. 

Salze:  Jaekel.  —  Ca.C8H2S04 -j- SH^O.  Gleicht  dem  Baryumsalze.  _ —  Ba.Ä  -|- 
HjO.  Undeutlich  krystallinisch.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag^.A.  Flockiger 
Niederschlag. 

Dimethylester  CsH^SO,  =  CeH.SO^fCHg),.  B.  Aus  dem  ISilbersalz  und  CHjJ 
(Messinger,  B.  18,  567;  Jaekel,  B.  19,  192).  —  Monokline  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:    145  —  145,5"  (Demoth,  B.  18,  3026). 

Diäthylester  CjoHi^SO^  =  C6HjS04(C2Hjj,.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 46—47"  (Jaekel);  50—51"  (Schleichee,  ß.  18,  3023). 

Nitril  CßHgSN,  =  C^H2S(CN)2.  Kleine  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  92—92,5» 
(Jaekel,  B.  19,  190).     Wird  durch  heifses  Wasser  zersetzt. 

Tetrahydrothiophendiearbonsäure    CgHgSO.  =  x„^'    „^^„^„^yS.    B.    Bei  zwei- 

üxlj.üri^UUgrl)/ 

stündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  der  Lösung  von  1  Thl.  2,5-Thiophendicarbon- 
säure  in  0,5  Thln.  NaOH  und  wenig  Wasser  mit  15  Thln.  Natriumamalgam  (von  4  "/„) 
(Ernst,  B.  19,  3275).  Man  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus,  neutralisirt  dann  genau 
mit  HNOg,  fällt  mit  AgNOg  und  zerlegt  den  Niederschlag^  durch  HjS.  —  Tafeln.  Schmelz- 
punkt: 162".  Leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Aether.  Reducirt,  in  der  Wärme, 
ammoniakalische  Silberlösung.  Entwickelt,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  1  Mol.  CO.  — 
Ba.C8HgS04.     Kleine,  glänzende  Schuppen.  —  Agj.A.     Pulver. 

Dimethylester  CgHi^SO^  =  CeHgS04(CH3).^.  B.  Aus  der  Säure  mit  Holzgeist 
und  Salzsäuregas  oder  aus  dem  Silbersalz  und^CHgJ  (Ernst).  —  Oel.  Siedet  nicht  un- 
zersetzt. 

2.   Oktylthiophendicarbonsäure  c^h^oSO^  =  C8H„.C4HS(C0jH),.    b.    Bei  i2stün- 

digem  Stehen  von  15  g  Oktyldiacetothienon  C8H„.C4HS(CO.CHg)2  mit  40  g  KMnO^  (in 
zwciprocentiger  Lösung)  und  40  g  KOH  (Schweinitz,  B.  19,  646).  Die  filtrirte  Lösung 
wird  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmilzt  bei 
185"  unter  theilweiser  Schwärzung.  Beinahe  unlöslich  in  kalteni  Wasser.  —  Ba.Cj^HjgSO^ 
-{-  1^2  HgO.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Cu.A  +  272  H2O.  Hellgrüner, 
krystallinischer  Niederschlag.  Leicht  löslich  in  heifsem  AVasser.  —  Ag^.Ä  -|-  3H2O. 
Gelber,  ki-ystallinischer  Niederschlag. 

L.   Säure  CuH.u.ioSO^. 
Thenoylbrenztraubensäure  CgHeSo^  =  C4H.,s.co.ch.,.co.co,h.    b.    siehe  den 

Aotbylester  (Angeli,  O.  19,  446).  —  D.  In  die  heifse  Lösung  von  2  g  Natrium  in  30  g 
absol.  Alkohol  giefst  man  ein  Gemisch  aus  5,3  g  Acetothienon  und  6,5  g  Oxaläther  und 
kocht  V2  Stunde  lang,  am  Kühler.  Dann  verjagt  man,  auf  dem  Wasserbade,  den  Alko- 
hol, löst  den  Rückstand  in  wenig  Wasser  und  fällt,  durch  Essigsäure,  zunächst  Bei- 
mengungen und  dann  durch  HCl  die  freie  Säure  (Salvatori,  O.  21  [2]  368).  —  Nädelchen 
(aus  Benzol).  Schmilzt  gegen  180"  unter  Zersetzung.  Mäfsig  löslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  in  Benzol  und  CHClj ,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Ligroi'n.  Elektrische  Leit- 
fähigkeit: Angeli,  O.  22  [2]  24).  Wird  von  Alkalien  in  Acetothienon  und  Oxalsäure  zer- 
legt.    HNO2  oxydirt  die  Säure  und  auch  deren  Ester  zu  «-Thiophensäure. 

Aethylester  C,„H,oS04  =  CgH^SO^.CaHj.  B.  Man  versetzt  6,3  g  Acetothienon  mit 
einer  Lösung  von  1,2  g  Natrium  in  (18  g)  absol.  Alkohol  und  fügt  allmählich  7,8  g  Di- 
älhyloxalat  hinzu  (Angeli,  0.  21  I1J444).  —  Grofse,  citronongelbe  Prismen  (aus  Ligroi'n). 
Schmelzp.:  42".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol.  Hydroxylamin  erzeugt 
einen  Körper  CjoHgNSOa  (s.  u.).  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeCla  intensiv 
dunkelroth,  durch  Isatin  und  Vitriolöl  intensiv  blauviolett  gefärbt. —  2NH8 -}"  C,oH,„S04. 
Krystallinisch.  Schmilzt  bei  125"  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  Aether  und 
Ligroi'n  (Salvatori,  O.  21  [2]  270).  —  Cu(CioHaS04)2.  Hellgrüner,  krystallinischer  Nieder- 
schlag (S.). 

Oxim  CgHgNOjS.  B.  Bei  5— 6 stündigem  Stehen,  in  der  Kälte,  von  Thenoylbrenz- 
traubensäure, gelöst  in  überschü.s.ciger  Soda,  mit  NH,0.HC1  (Salvatori,  0.  21  [2]  282). 
Man  fällt  durch  HCl.  —  Prismen  (aus  Aether).     Schmilzt  bei  110 — 112"  unter  Zersetzung. 
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Geht,  beim  Erwärmen,  rascher  durch  Acetylchlorid  in  Thienylisoxazolsäure  CgH^NSO^ 
über. 

Thienylisoxazolsäure  C^H.NSO,  =  C,H3S.C^^^-|^^^^=  CH^S.C^^^^?-^^*^. 

B.  Siehe  den  Aethylester  (s.  u.).  Beim  Erhitzen  des  Oxims  der  Thenoylbrenztrauben- 
säure  für  sich  oder  mit  Acetylchlorid  (Salvatori,  O.  21  [2]  280).  —  Schmilzt,  unter  Zer- 
setzung, bei  177".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  in  Ligro'm. 
Zerfällt,  in  der  Hitze,  in  COg  und  Cyanacetothienon.  —  Ag.Ä.  Flockiger  Niederschlag. 
Aethylester  CioHgNSOa  =  CgH^NSOg.CaHg.  B.  Bei  einstündigem  Kochen  von 
(1  Tbl.)  Tbenoylbrenztraubensäureätbylester  mit  der  alkoholischen  Lösung  von  (2  Thln.) 
NHgO.HCl  (Angeli).  —  Lange  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  48".  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  CHClg  und  Benzol. 

M.   Säuren  mit  sechs  und  acht  Atomen  Sauerstoff. 

1.  ThIophentricarbonSäure  C^H^SOe  =  C^HSCCO.H)^.  B.  Beim  Versetzen  von  Acetyl- 
tbioxen  (CH3).j.C4HS.CO.CH3  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  (Messinger,  B.  18,  2303). 
Man  säuert  die  alkalische  Lösung  mit  H2SO4  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Das 
Sil  her  salz  ist  unlöslich  in  Wasser. 

Trimethylester  C,oH,,S06  =  C7HS08(CH„)3.  B.  Aus  dem  Silbersalze  und  CHjJ 
(Messinger).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  118".  Leicht  lösHch  in  Alkohol 
und  Aether. 

2.  Thiophentetramethylsäure  CgH.sOg  =  C4S(C02H)j. 

Tetramethylester  Cj^Hj^SOs  =  [cc'  CH  )  C  S^C  Co'  CH  *  ^'  ^^^  20  stündigem  Er- 
hitzen auf  155"  von  (2  Mol.)  Acetylendicarbonsäuremethylester  mit  (1  Mol.)  Schwefel 
(Michael,  B.  28,  1635).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126—128".  Wenig  löslich 
in  heifsem  W^asser,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Essigester. 

N.  Aldehyd  C„H,„_3S0. 

a-Thiophenaldehyd  C,H,S0  =  C,H,S.CH0.  B.  Bei  der  Destillation  von  «-Thienyl- 
glyoxylsäure  im  Kohlensäurestrome  (Biedermann,  B.  19,  637,  1853).  C4HgS.CO.CO2H  = 
C5H4SO  -|-  CO5,.  Man  wäscht  das  Destillat  mit  Soda  und  fraktionnirt  es.  Beim  Einleiten 
von  HjS  in  eine  allmählich  bis  zum  Sieden  erhitzte  konc.  wässrige  Lösung  von  Natrium- 
chlordiketopentamethylen  Na.CgH^ClOa  (Hantzsch,  B.  22,  2838).  —  Nach  Bittermandelöl 
riechendes  Gel.  Siedep. :  198"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,215  bei  21".  Oxydirt  sich  an  der 
Luft  zu  «-Thiophensäure.  Giebt  mit  Fuchsinsulfit  und  Diazobenzolsulfonsäure  dieselben 
Reaktionen  wie  Benzaldehyd. 

C  H  S  C  H 
Oxim  C5H5NSO.      a.    Synderivat     *    ^     vf  nw    ^'   Kei  einstündigem  Kochen  einer 

koncentrirten  alkoholischen  Lösung  von  Thiophenaldehyd  mit  (ly?  Mol.)  NHgO.HCl  und 
Aetznatron  (A.  Biedermann,  B.  19,  1854).  Man  lässt  12  Stunden  lang  stehen,  verdünnt 
dann  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Nadeln.  Schmelzp:  133''  (Goldschmidt, 
Zanoli,  B.  25,  2588).  Beim  Erwärmen  mit  Sodalösung  entsteht  «-Thiophennitril.  Liefert, 
mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid,  ein  bei  75 — 80"  unter  Zersetzung  schmelzendes 
Acetylderivat,  das  von  Soda  in  Essigsäure  und  «-Thiophennitril  zerlegt  wird  (Hantzsch, 
B.  24,  47). 

N-Methyläther  C^H^NSO  =  C4H3S.CH<^^'^^''.  Dünne  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelz- 
punkt: 120"  (Goldschmidt,  Zanoli,  B.  25,  2588).  Ziemlich  schwer  löelich  in  Aether, 
leichter  in  Alkohol,  CHCl.,  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Wasser. 

Carbanilidothiophenaldoxim  C.jHjoN^SO^  =  C4H3S.CH:N.0.C0.NH.C6H5.  Gelbe 
Nädelchen.  Schmilzt  bei  69-  70",  unter  Schäumen  (Goldschmidt,  Zanoli,  B.  25,  2589). 
Geht,  bei  einmaligem  ümkrystallisircn  aus  warmem  Aether  oder  Alkohol,  in  einen  bei 
77"  unter  Zersetzung  schmelzenden  Körper,  bei  wiederholtem  Ümkrystallisircn  aber  in 
Carbanilidothiophenantialdoxim  über. 
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Carbo-o-Toluidothiophenaldoxim  CiBHijNjSOa  =  C^HgS.CH:  N.O.CO.NH.CeH^.CHg 
B.  Aus  Thiophensyn-  oder  -antialdoxim,  gelöst  in  Aefher,  und  o-Tolylcarbonimid  (Gold- 
schmidt, Zanoli).  —  Gelbe  Nädelchen  (aus  Aether).  Schmilzt,  unter  Schäumen,  bei  66". 
Verd.  Natronlauge  erzeugt  o-Ditolylharnstoff,  o-Toluidin,  Thiophensynaldoxim  und  a-Thio- 
phensäure. 

p  TT  C  PTT 

b.    A.ntiderivat     *x/r\  xt    •      ^-      ^^^'^  vermischt,    unter  Kühlung,  die  wässrigen 

Lösungen  von  2  g  NH3O.HCI  und  4  g  NaOH  und  fügt  dazu,  unter  Kühlung,  1,9  g  Thio- 
phenaldehyd  (Goldschmidt,  Zanoli,  B.  25,  2590).  Man  giebt  (9  g)  mit  Wasser  angerührtes 
NaHCOg  hinzu  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Oel.  Geht,  beim  Aufbewahren,  beim 
Einleiten  von  HCl-Gas  in  die  ätherische  Lösung,  beim  Behandeln  mit  o-Tolylcarbonimid 
in  das  Synderivat  über. 

Carbanilidothiophenaldoxim  C^.HioN^SO^  =  C^H.S.CH.-N.O.CO.NH.CgHg.  Nädel- 
chen (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Schäumen,  bei  144"  (Goldschmidt,  Zanoli).  Leicht 
löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Benzol. 

Phenylhydrazinderivat  C^HjoNjS  =  C4H3S.CH:N2H(CgHj).  B.  Beim  Versetzen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  «-Thiophenaldehyd  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  und 
(1  Mol.)  Natriumacetat  (Biedermann,  B.  19,  638).  Entsteht  auch  glatt  beim  Erhitzen  des 
Phenylhydrazinderivates  der  Thienylglyoxylsäure  auf  180"  {B.  19,  1855).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  119"  (B.);  134,5"  Hantzsch,  B.  22,  2839). 

0.  Ketone  CuH3„_^so. 

Ketone  lassen  sich  darstellen  durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  Thiopheu  oder 
dessen  Homologen  und  Säurechloriden  mit  AICI3.  Die  Reaktion  gelingt  auch  mit  Mouo- 
halogen-Substitutionsprodukten  des  Thiophens.  Verwendet  man  aber  Dibrom-  oder  Dijod- 
thiophen,  Acetylchlorid  und  AICI3,  so  resultireu  doch  nur  M  o  n  o  halogenderivate  (so  aus 
Dibromthiophen:  das  Keton  CH3.C0.C4H,BrS,  aus  Dijodthiophen:  das  monojodirte  Keton 
CHg.CO.C4H2  JS).  Mit  Tribromthiophen  gelingt  eine  Ketonsynthese  überhaupt  nicht  (Gatter- 
mann, Römer,  B.  19,  695). 

i.  2-Acetothienon  CgHeSO  -  C.HgS.CO.CH,.  B.  Aus  Thiopheu,  Acetylchlorid  und 
AlClg  (Feter,  B.  17,  2643).  Aus  (10g)  Thiophenquecksilberchlorid  C^H3S.HgCl  und 
(3,5  g)  CH3.COCI  (Volhard,  ä.  267,  178).  —  D.  Man  lässt  langsam  ein  Gemisch  aus 
30  g  Thiophen,  30  g  Acetylchlorid  und  70 — 80  g  Ligroin  auf  ein  Gemisch  aus  50  g  AlClg 
und  100 — 150  g  Ligroin  fliefsen  und  schüttelt  alle  15  Minuten  um.  Dann  erwärmt  man 
auf  dem  Wasserbade,  lässt  erkalten,  giefst  das  Ligroin  ab,  zersetzt  den  Niederschlag 
durch  Wasser  und  destillirt.  Das  wässrige  Destillat  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt 
(Bradley,  B.  19,  2115;  vgl.  Biedermann,  B.  19,  636).  —  Bleibt  bei  —15"  flüssig.  Siede- 
punkt: 213,5"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,167  bei  24"  (F.).  Riecht  nach  Acetophenon.  Giebt 
mit  Isatin  und  Schwefelsäure  eine  blaue  Färbung.  Bei  der  Oxydation  durch  KMnO^ 
entsteht  erst  «-Thienylglyoxylsäure  C^H^SOg  und  dann  Thiophensäure  C^H^SO,.  Brom 
erzeugt  die  Verbindungen  C4H3S.CO.CH2Br  und  C^HgS.CO.CHBr^.  Aethyloxalat  (+"Natrium- 
äthylat)  erzeugt  Acetothienouoxalsäureäthylester  C4H3S.CO.CH2.CO.CO.^.C.,H5.  —  CgHeSO. 
HgClj.     Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  68"  (Volhard). 

Thienylmethylacetoxim  CgHjNSO  =  C4H3S  C(N.0H).CH3.  B.  Bei  zwölfstündigem 
Erwärmen  von  0,7  g  Acetothienon  mit  0,8  g  salzsaurem  Hydroxylamin,  (Vj  Mol.)  Soda  und 
Alkohol  (Feter,  B.  17,  2644).  Man  fällt  durch  Wasser.  —  Krystallmasse  (aus  Wasser). 
Schmilzt,  unter  vorherigem  Erweichen,  gegen  110".  Giebt  mit  Isatin  und  HjSO^  keine 
Färbung.  Wird  von  Natriumamalgam  und  Eisessig  zu  Thienyläthylamin  C4H8S.CH(NH„). 
CHg  reducirt. 

Chloracetothienon  CeH^ClSO.  a.  22-Derivat  C,H3S.C0.CH,C1.  B.  Beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  siedendes  Acetothienon  (Feter,  B.  18,  540).  —  Krystalle.  Schmelzp.: 
47°;  Siedep.:  259"  (kor.).  Die  Dämpfe  reizen  heftig  die  Augen.  Liefert,  bei  der  Oxydation, 
ee-Thiophensäure. 

b.  en-Derivat  CHg.CO.C^HjClS.  B.  Aus  5  g  Chlorthiophen,  3  g  Acetylchlorid, 
30  g  Ligroin  und  5  g  AlClg  (Gattermann,  Römer,  B.  19,  693).  —  Tafeln  (aus  Alkohol 
oder  Aether).  Schmelzp. :  52".  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.    Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Chlorthiophensäure  oxydirt. 

Phenylhydrazinderivat  C,2H„C1N,S  =  C,H2ClS.C(N2H.CeH6).CH3.  B.  Beim 
Erwärmen  von  2g  Chloracetothienon  mit  2  g  salzsaureni  Phenylhydrazin,    1  g  geschmol- 
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zenem  Natriumäcetat  uud  3  g  H^O  ( G-attermann ,  Römer,  B.  19,  694).  —  Goldgelbe 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  108°.  Mäfsig  leicht  löslich  in 
heifsem  Alkohol. 

Bromacetothienon  CßHgBrSO.  a.  en-Derivat  CHs.CO.C^HjBrS.  B.  Man  über- 
giefst  ein  Gemisch  aus  10  g  AICI3  und  30  g  Ligroiu  allmählich  mit  einem  Gemisch  aus 
5  g  Bromthiophen,  3  g  Acetylchlorid  und  15  g  Ligroin.  Entsteht  ebenso  aus  (20  g)  Dibrom- 
thiophen,  (9  g)  Acetylchlorid,  (15  g)  AICI3  und  (40  g)  Ligroin  (Gattermann,  Römer,  B.  19, 
689).  Bei  allmählichem  Eintragen,  unter  Kühlung,  von  (1  Mol.)  Bromwasser  in  die 
Lösung  von  (1  Mol.)  Acetothienon  in  CSg  (Keiser,  B.  28,  1806).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  94°.  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol.     Wird  von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Bromthiophensäure  oxydirt. 

Phenylhydrazinderivat  C^jH^BrN^S  =  C^H2BrS.C(N2H.CgH5).CH3.  B.  Beim  Er- 
wärmen von  0,5  g  Bromacetothienon  mit  0,5  g  salzsaurem  Phenylhydrazin,  0,4  g  ge- 
schmolzenem Natriumäcetat  uud  3  g  H^O  (Gattermann,  Römer,  B.  19,  689).  —  Gelb- 
liche Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  122°.  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Alkohol. 

b.  2*- Derivat  C^HgS.CO.CH^Br.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  (2  Atomen)  Brom  in 
die  Lösung  von  1  Thl.  Acetothienon  in  7  Thln.  CSj  (Brunswig,  B.  19,  2891).  Man  leitet 
gleichzeitig  CO^  durch  die  Lösung  und  erwärmt  schliefslich  auf  dem  Wasserbade.  — 
Heftig  riechendes  Oel.  Destillirt  nur  im  Vakuum  unzersetzt.  Kaum  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen. Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  CSg  und  Eisessig,  schwer  in  Ligroin. 
Liefert,  bei  der  Oxydation,  «-Thiophensäure.  Löst  sich  in  alkoholischem  NH3  mit  tief- 
blaurother  Farbe,  unter  Bildung  von  NH^Br.  Beim  Eintragen  von  Zinkstaub  in  die 
alkoholische  Lösung  entsteht  ein  (aus  Alkohol)  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  krystal- 
lisirender  Körper  CijHjpSjO,  (?),  der  bei  130°  schmilzt. 

2^2--Dibromaeetothienon  CgH^Br^SO  =  C^H3S.CO.CHBr2.  B.  Aus  Acetothienon 
und  Brom  (Brunswig,  B.  19,  2894).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  zu  Krystallen,  die  wenig 
oberhalb  0°  schmelzen.  Riecht  stechend.  Fast  unlöslich  in  Ligroin,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  CS,. 

Jodacetothienon  CgHgJSO  =  CHg.CO.C^H^JS.  B.  Aus  Jodthiophen  oder  Dijod- 
thiophen,  Acetylchlorid,  AICI3  und  Ligroin  (Gattermann,  Römer,  B.  19,  692).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.;  129°.  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Wird 
von  alkalischer  Chamäleonlösung  zu  Jodthiophensäure  oxydirt. 

Phenylhydrazinderivat  Ci^H^JN^S  =  C,H,JS.C(N2H.CeH5).CH3.  B.  Aus  Jod- 
acetothienon uud  Phenylhydrazin  (Gattermann,  Römer,  B.  19,  692).  —  Gelbe  Tafeln 
(aus  Alkohol).  Schmilzt,  bei  134°,  unter  Zersetzung.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
heifsem  Wasser. 

Nitroaeetothienon  C6H5NO3S  =  C^H,(N0o)S.C0.CH3.  B.  Beim  Auflösen  von 
Acetothienon  in  rauchender  Salpetersäure  bei  — 8°  entstehen  zwei  Mononitroderivate 
(Peter,  B.  17,  2646;  18,  540).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether 
aus.  Die  Aetherlösung  wäscht  man  mit  Natron  und  lässt  sie  dann  langsam  verdunsten. 
Es  scheiden  sich  an  den  Wandungen  Krusten  und  am  Boden  Prismen  des  «-Derivates  ab. 
Die  Krusten  werden  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  wobei  das  schwerer  lösliche 
ce-Derivat  zuerst  auskrystallisirt. 

a.  «-Derivat.  Lange,  sehr  feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
122,5°.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  alko- 
holische Lösung  wird,  auf  Zusatz  einer  Spur  KOH,  gelb  und  nach  einigen  Minuten 
braun.  Wird,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure,  in  Nitrothienylglyoxylsäure 
C^H,(NO,)S.CO.CO,H  übergeführt. 

b.  (^-Derivat.  Kleine,  glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  86°.  Die  alkoholische 
Lösung  färbt  sich,  auf  Zusatz  einer  Spur  Kali,  purpurroth  und  zuletzt  braun. 

Dinitroacetothienon  CßH^N^SOg  =  C^H(N0.JjS.C0.CH3.  B.  Beim  Behandeln  von 
«-  oder  (?-Nitroacetothienon  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,28)  (Peter,  B.  18,  541).  — 
Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  166  —  167°. 

Cyanacetothienon  C7H5NSO  =  C^HgS.CO.CH^.CN  (?).  B.  Bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen von  Thienylisoxazolsäure  (Salvatori,  O.  21  [2]  284).  C4H,,S.C3HN0.C0.jH  = 
C7H5NSO  +  COj.  —  Glänzende  Schuppen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  137°.  Leicht 
löslich  in  warmem  Wasser  und  in  Soda. 

2*-Rhodanacetothienon  C^H^NS.O  =  C^HgS.CO.CHj.S.CN.  B.  Man  versetzt  eine 
alkoholische  Lösung  von  (etwas  über  1  Mol.)  Rhodankalium  mit  2*-Bromacetothienon 
(Brunswig,  B.  19,  2893).     Man  fällt  die  Lösung  durch  Wasser.  —  Blättchen  (aus  Aether  1. 
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Schmelzp. :  88".  Wenig  löslich  in  Wasser  und  Ligroin,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,  sehr  leicht  in  CHCI3. 

Acetothienonanilid  C.^Hi.NSO  =  C,H3S.C0.CH,.NH(C6HJ.  B.  Durch  Vermischen 
der  abgekühlten,  koncentrirten,  alkoholischen  Lösungen  von  2^-Bromacetothienon  und 
(2  Mol.)  Anilin  (Brunswig,  B.  19,  2892).  Man  versetzt  das  Produkt  mit  Wasser  und  löst 
den  gebildeten  Niederschlag  in  Ligri^in.  —  Blättchen.     Schmelzp.:  80°. 

Nitrosoderivat  C,,HioN,SO,  =  C,H3S.CO.CH,.N(NO).C6H,.  B.  Man  vertheilt  Aceto- 
thienonanilid in  Alkohol,  leitet  HNO^  ein,  bis  Lösung  erfolgt,  und  fällt  dann  mit  Wasser 
(Brunswig).  —  Rhomben  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  81".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

Acetylderivat  C,,H„NSO,  =  C,H3S.CO.CH,.N(C,HgO).C6H5.  B.  Aus  Acetothienon- 
anilid und  Acetylchlorid  (Brunswig).  —  Braune  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  141,5". 
Wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

2.  Ketone  CjHgSO. 

1.  2,5-  n-Acetomethylthienon  CHg.C^HgS.CO.CHg.  B.  Aus  2-Methylthiophen, 
Acetylchlorid  und  AICI3  (Demuth,  ä  18,  3024;  19,  1859).  —  D.  Man  trägt  allmählich 
70  g  AICI3  in  ein  Gemisch  aus  55  g  2-Methylthiophen,  50g  Acetylchlorid  und  500  g 
Ligroin  ein,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade  und  giel'st  dann  das  Flüssige  ab.  In  dieses 
giefst  man  10  g  Acetylchlorid  und  trägt  dann  allmählich  noch  30  g  AICI3  ein.  Man  zer- 
setzt das  Rohprodukt  durch  Eis  und  destillirt  das  gebildete  Keton  mit  Wasserdämpfen 
über  (Ernst,  B.  19,  3275).  —  Erstarrt  im  Kältegemiseh  zu  grofsen  Tafeln  und  schmilzt 
dann  bei  25".  Siedep.:  232—233"  (kor.).  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  Thio- 
phendicarbonsäure. 

Oxim  CjH.NSO  =  CH3.CAS:C(N:OH).CH3.  Kleine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alko- 
hol).    Schmelzp'.:   125"  (Demuth,  B.  18,  3025;  19,   1860). 

Phenylhydrazinderivat  C.gHi.N^S  =  CH3.C4H2S.C(N2H.C6H5).CH3.  Feine  Nädel- 
chen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  127  —  128"  (Demuth,  19,  1860). 

Aeotonitromethylthienon  C,H,NS03  =  CH3.C4H(N03)S.CO.CH3.  B.  Beim  Ein- 
tröpfeln von  Acetomethylthienon  in  abgekühlte,  rauchende  Salpetersäure  (Demuth,  B.  18, 
3025;   19,  1861).  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether).     Schmelzp.:  120—121". 

2.  Ac€to-ß-MethylthienonCYi^.CO.Q,^R.ß.Cm^.  B.  Wie  bei  2,5-Acetomethylthienon 
aus  3-Methylthiophen  (Gerlach,  A.  267,  154).  —  Flüssig.  Siedep.:  218".  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin.  KMnO^  oxydirt,  in  alkalischer  Lösung,  zu  j^-Methylthio- 
phensäure  und  Thiophendicarbonsäure. 

Oxim  CHgNS  =  CHg.C(:N.OH).C4H3SCH3.  Krystalle.  Schmelzp.:  85—86"  (Gerlach). 
Schwer  löslich  in  Ligroin. 

Bromacetomethylthienon  CjHjBrSO  =  CH3.CO.C4HBrS.CH3.  a.  Acetobrora- 
^-Methylthienon.  B.  Aus  (30g)  Dibrom-(?  Methylthiophen ,  gelöst  in  (300g)  Ligroin, 
mit  (20  g)  Acetylchlorid  und  (60  g)  AlClg  (Gerlach,  A.  267,  161).  —  Hellgelbes  Oel. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Oxim  C^HgBrNSO  =  CH„.C(:N.OH).C4HBrS.CH3.  Krystalle.  Schmelzp.:  105" 
(Gerlach).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Ligroin. 

b.  Bromacetylthiotolen.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  AICI3  in  die 
Lösung  von  (1  Mol.)  Dibromthioxen  und  (1  Mol.)  Acetylchlorid  in  (2  Mol.)  Ligroin  (Keiser, 
B.  28,  1805).  —  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  77". 

3.  Propiothienon  C^Uf^.CO.C^Uf^^.  B.  Aus  Propionylchlorid,  Thiophen  und  AICI3 
(Krekeler,  B.  19,677).  —  Flüssig.  Siedep. :  228"  (kor.).  Wird  von  alkalischer  Chamäleon- 
lösung zu  «-Thiophensäure  oxydirt.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  in  Propion- 
säure und  «-Tliiophensulfonsäure. 

Aethylthienylacetoxim  C^H^NSO  =  CjH,.C(N.0H).C4H3S.  Glänzende  Blättchen. 
(Krekeler,  B.   19,  677).     Schmelzp.':  55—56". 

3.  Ketone  c«H,oSO. 

1.  Acetyltfiioxeti  (CHJ2C4HS.CO.CH3.  B.  Man  trägt  allmählich  AiClg  in  ein  Ge- 
misch aus  5  g  Theerölthioxeii,  100  g  Ligroin  und  3,5  g  Acetylchlorid  ein  und  erwärmt, 
nach  jedem  Zusatz  von  AlClg,  auf  dem  Wasserbade.  Mau  giefst  das  Produkt  in  Wasser 
und  destillirt,  wobei,  mit  den  Wasserdämpfen,  erst  das  Ligroin  und  dann  das  Acetyl- 
thioxen   übergeht  (Messinger,   B.  18,   2301).  —  Flüssig.     Siedep.:   223  —  224";   spec.  Gew. 
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=  1,091  bei  17".  Giebt,  mit  Isatiou  und  lIjS04,  eine  rothe  Färbung.  Liefert,  bei  der 
Oxydation  mit  alkalischer  Chamäleonlösung,  Thiophentricarbonsäure. 

Oxim  CgHjjNSO  =  (CH3\.C,HS.C(N.OH).CH3.  B.  Beim  Versetzen  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Acetylthioxen  mit  (1  Mol.)  salzsaurem  Hydroxylamin  und  (1  Mol.) 
Natriuniäthylat  (Messinger,  B.  18,  2302).  —  Dicke  Nädelchen  (aus  Ligroin).  Schmelz- 
punkt: 65". 

Bromacetylthioxen  CgHgBrSO  =  C4Br(CH3).,.S.CO.CH3.  B.  Bei  allmählichem  Ein- 
tragen, unter  Kühlung,  von  (1  Mol.)  Bromwasser  in  die  Lösung  von  Acetylthioxen  in  CS^ 
(Keiser,  B.  28,  1805).  —  Glänzende  Flitterchen  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  78". 

2.  m-Ditnethylacetothienon  CHg.CO.C^HSlCHg)^.  B.  Man  tröpfelt  ein  Gemisch 
aus  6  g  2,4-Thioxen,  6  g  Acetylchlorid  und  15  g  Ligroin  auf  ein  Gemisch  aus  8  g  AlClg 
und  20  g  Ligroin  (Zelinsky,  B.  20,  2019).  —  Flüssig.  Siedep.:  226—228".  Giebt  mit 
Vitriolöl  und  Isatin  eine  rothe  Färbung. 

Oxim  CsH„NOS  =  CH8.C(N.OH).C,HS(CH3),.  Dicke  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  70"  (Zelinsky,  B.  20,  2020). 

Phenylhydrazinderivat  Ci^HigN^S  =  CHg.QN^H.CeHJ.C.HSfCH,),.  Hellgelbe 
Nädelchen  (aus  wässrigem  Alkohol).     Schmelzp.:  70"  (Zelinsky,  B.  20,  2020). 

3.  Aceto-a-Aethylthienon  C2H6.C4H2S.CO.CH3.  B.  Aus  2-Aethylthiophen,  gelöst 
in  (12  Thln.)  Ligroin,  Acetylchlorid  und  AICI3  (Schleicher,  B.  18,  8021;  19,  660).  — 
Fruchtartig  riechendes  Oel.  Siedep.:  248—250"  (kor.);  spec.  Gew.  =  1,0959  bei  20".  Zer- 
fällt, beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  in  Essigsäure  und  Aethylthiophenmono-  und  -disulfon- 
säure.  Beim  Behandeln  mit  überschüssiger,  rauchender  Schwefelsäure  bei  0"  entsteht 
eine  Acetoäthylthienonsulfonsäure.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  Thiophen- 
dicarbonsäure. 

Oxim  CgH^jNO  =  C5,H5.C4H2S.C(N.OH).CH3.  Krystalle.  Schmelzp.:  110"  (Schleicher, 
B.  18,  3021). 

Phenylhydrazinderivat  Ci^H.^N.S  =  C^Hs.C.H^S.aN^H.CeHJ.CH,,.  Gelbliche 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  68"  (Schleicher,  B.  19,  661). 

Nitroaeetoäthylthienon  CgHgNSOg  =  C2H5.C4HS(NO,).CO.CH3.  B.  Beim  Ein- 
tröpfeln von  Acetoäthylthienon  in  abgekühlte,  rauchende  Salpetersäure  (Schleicher,  B.  18, 
3021).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  71".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  namentlich  in  Aether. 

4.  Aceto-ß-Aethylthienon  CgH^.C^HgS.CO.CHg.  B.  Wie  Aceto-a-Aethylthienon 
(Gerlach,  A.  267,  152).  —  Oel.     Siedep.:  227". 

Oxim  CgH^NSO  =  C2H5.C,H.,S.C(:N.0H).CH3.  Glasglänzende  Säulen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  56"  (Gerlach).    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Ligroin  und  Benzol. 

5.  Isobutyrothienon  (CHa)2.CH.C0.C4H3S.  B.  Aus  Isobutyrylchlorid,  Thiophen 
und  AICI3  (Krekeler,  B.  19,  675).  —  Flüssig.  Siedep.:  232"  (kor.).  Wird  von  Chamä- 
leonlösung zu  a-Thiophensäure  oxydirt.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  in  Iso- 
buttersäure und  Tliiophenmono-  und  -disulfonsäure. 

Oxim  CgHijNSO  =  (CH3)2.CH.C(N.OH).C4H3S.  Perlmuttergläuzende  Blättchen  (aus 
verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  107—108"  (Krekeler,  B.  19,  675). 

Isobutyrothienonsulfonsäure  C8H,oS.,04  =  (CH3),j.CH.CO.C,H.,S.S03H.  B.  Aus 
Isobutyrothienon  und  H2S.^0,,  in  der  Kälte  (Krekeler,  B.  19,  2627).  —  Ba.Aj  (bei  150"). 
Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pb.Ä^  (bei  150").     Aeufserst  löslich  in  Wasser. 

Phenylhydrazinderivat  C,,H,„N,S,03  =  (CH3).,.CH.C(N.jH.CeHJ.C,H.,S.S03H.  B. 
Das  Phenylhydrazinsalz  Cj^HieN.jSjOg  +  CeHg.NjHg  entsteht  aus  Isobutyrothienon- 
sulfonsäure und  Phenylhydrazin  (Krekeler,  B.  19,  2627).  Das  Salz  bildet  glänzende 
Blättchen  (aus  heiisem  Wasser).     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

6.  ß-Methylacefopenthienon  CHg.CgH^S.CO.CHg.  B.  Aus  (1  Thle.)  /9-Methylpen- 
thiophen  (gelöst  in  10  Thln.  Ligroin)  mit  Acetylchlorid  und  AICI3  (Krekeler,  B.  19,  3272). 
—  Flüssig.     Siedep.:  233-235". 

Oxim  CgHj.NSO  =  CH3.CsH4S.C(N.OH).CH3.  B.  Aus  j9  Methylacetopenthienon  und 
NHgO  (Krekeler).  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  68".  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

4.  Ketone  CgHi^so. 

1.  2,5-Acefopropylthienon  CHg.CO.C^H^S.CsH,.  B.  Man  trägt  innerhalb  V4  Stunde 
10  g  AICI3  in  ein  Gemisch  aus  6  g  a-Normalpropylthiophen,  4,5  g  Acetylchlorid  und  60  g 
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Ligroin  ein  (Rüffi,  B.  20,  1744).  Man  erwärmt,  bis  kein  HCl  mehr  entweicht,  gielst 
dann  das  Ligroin  ab,  zerlegt  den  festen  Rückstand  durch  Eis  und  destillirt  im  Dampf- 
strome. —  Flüssig.  Siedep.:  255".  Riecht  fruchtartig.  Wird  von  alkalischer  Chamäleon- 
lösung zu  Propylthienylglyoxylsäure  CgHj.C4HjS.CO.COgH  oxydirt. 

Oxim  CgHjgNSO  =  CH3.C(N.0H).C4H,S.C3H,.     Feine  Nädelchen.     Schmilzt,  unter 
vorherigem  Erweichen,  bei  55"  (Rdffi). 

Phenylhydrazinderivat  Cj^HigN^S  =  CH3.C(N2H.C6H6).C4H,S.CgH..      Krystalle. 
Schmelzp.:  60"  (Ruffi). 

2.  ß-Acetoisopropylthienon  CHg.C0.C4H2S.CH(CH3)2.  B.  Man  versetzt  ein  Gemisch 
aus  (10  g)  3-Isopropylthiophen,  (100  g)  Ligroin  und  (10  g)  Acetylchlorid  allmählich  mit 
(30g)  AICI3  u.  s.  w.  (Thiele,  ä.  267,  134).  —  Hellgelbes  Oel.     Siedep.:  237". 

5.  Ketone  c^oHi^sOg. 

1.  Ac€to-2,5-Diäthylthienon  CH3.CO.C4HS(C2H5)2.  B.  Man  tröpfelt  die  Lösung 
von  1  g  2, 5-Diäthylthiophen  und  0,6  g  Acetylchlorid  in  5  g  Ligroin  in  ein  Gemisch  aus 
2  g  AICI3  und  30  g  Ligroin  (Muhlert,  B.  19,  635).  —  Flüssig.  Siedep.:  250".  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig. 

Oxim   CioHijNSO  =  CH3.C(N.OH).C4HS(C2HJ2.     B.     Beim' Kochen  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  Acetodiäthylthienon  mit  NHgO.HCl^und  Soda  (Muhlert,   B.  19,  635). 

—  Gelbliches  Oel.     Destillirbar. 

1.  ß-Isopropylpropiotfiienon  C2H5.CO.C4H2S.CH(CH3)2.  B.  Aus  (10g)  3-Iso- 
propylthiophen ,  gelöst  in  (50  g)  Ligroin,  (8  g)  Propionylchlorid  und  (15  g)  AICI3  u.  s.  w. 
(Thiele,  A.  267,  136).  —  Oel.  Siedep.:  251"  bei  744  mm  KMnO^.  KMnO^  oxydirt,  in  alka- 
lischer Lösung,  zu  j?-Isopropylthienylglyoxylsäure  CgHigSOg. 

6.  Thienylhexylketon  C„H,6S0  =  CßHig.CO.C^HgS.  B.  Beim  Eintragen  von  AlCl, 
in  ein  Gemisch  aus  6  g  Thiophen,  11,5g  Oenanthylchlorid  und  60  g  Ligroin  (Schleicher, 
B.  19,  664).  —  Aromatisch  riechendes  Oel.  Siedep.:  304"  (kor.).  Wird  von  alkalischer 
Chamäleonlösung  zu  Capronsäure  und  a-Thiophensäure  oxydirt.  Zerfällt,  beim  Erwärmen 
mit  Vitriolöl,  in  Oenanthsäure  und  «-Thiophensulfonsäure. 

Oxim  C„H„NSO  =  C6H,8.C(N.0H).C4H3S.     B.     Bei   löstündigem  Kochen  von  2  g 
Thienylhexylketon,  1  g  NH3O.HCI  und  0,6  g  NaOH  mit  Alkohol  (Schleicher,  B.  19,  665). 

—  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  49". 

7.  2,5-Aethylthienylhexylketon  CiaH^^so  -  CeHjg.co.C.H^s.c^Hg.   B.    Aus  7  g 

2-Aethylthiophen,  9,3  g  Oenanthylchlorid,  AICI3  und  viel  Ligroin  (Schleicher,  B.  19,  668). 

—  Hellgelbes,  aromatisch  riechendes  Oel.  Siedep.:  329— 330"  (kor.).  Wird  von  alkalischer 
Chamäleonlösung  zu  Capronsäure  und  2,5-Thiophendicarbonsäure  oxydirt.  Zerfällt,  beim 
Erwärmen  mit  Vitriolöl,  in  Oenanthsäure  und  Aethylthiophensulfonsäuren. 

Oxim    C,3H.,,NS0  =  C6Hj3.C(N.0H).C4H3S.C,H6.     Krystalle.     Schmelzp.:   38-39" 
(Schleicher,  B.  19,  668). 

8.  Oktylacetothienon  Cj^h^^so  =  CHg.co.c^H^s.c^H,,.  b.  Aus  lOg  (i  Voi.)  Oktyi- 

thiophen,  (10  Vol.)  Ligroin,  5  g  Acetylchlorid  und  AlCl«  (Schweinftz,  B.  19,  646).  — 
Obstartig  riechendes  Oel.     Siedep.:  350—355". 

P.  Keton  c„H2n_i2S20. 

2,2^-Dithienylketon,  Thienon  CgHeSjO  =  COfC^HgS)^.  B.  Bei  der  trockenen  Destil- 
lation von  «tliiophensaurem  Calcium;  aus  Thiophen,  COCl^  und  AlClg  (Gattermann,  B.  18, 
3013).  —  Derbe  Nadeln  oder  lange,  schmale  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  87—88"; 
Siedep.:  326".  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol.  Liefert,  mit  Phenylhydrazin,  ein  bei 
137"  schmelzendes  Derivat. 

ft.  Ketone  c„H2,_,4S0. 

I.  Phenylthienylketon  C^HgSO  =  C^H^S.CO.CeH,.  B.  Beim  Behandein  eines  Ge- 
misches aus  20  g  rohem  Thiophen  und  25  g  Benzoylchlorid  mit  2  g  AlClj  (Comey,  B.  17, 
790).    Das  Produkt  wird  mit  Wasser  destillirt  und  das  Destillat  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
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Aus  (10  g)  Thiophenylquecksüberchlorid  C^HgS.HgCl  und  (4,4  g)  C^Hs-COCl  (Volhard,  ^. 
267,  180).  —  Lange  Nadeln  (aus  wässrigem  Weingeist).  Schmelzp.:  55'';  Siedep. :  SOG''. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Isatin  und 
Vitriolöl,  in  der  Wärme,  eine  blaue  Färbung.  Zerfällt,  beim  Glühen  mit  Kalk,  in  Thio- 
phen  und  Benzoesäure  (resp.  COj  und  Benzol). 

Oxim  C^HgNSO  =  C,H9S.C(N.OH).C6Hs.  a.  «-Derivat.  B.  Bei  mehrtägigem 
Erwärmen  einer  koncentrirten  alkoholischen  Lösung  von  Phenylthienylketon  mit  salzsaurem 
Hydroxylamin  und  Soda  (Comey,  B.  17,  791).  —  Glänzende  Prismen.  Schmelzp.:  91 — 92". 
Giebt  mit  Isatin  und  Vitriolöl  eine  violette  Färbung.  Liefert  ein  bei  80 — 84°  schmelzen- 
des Acetylderivat  (Hantzsch,  B.  24,  60). 

b.  /?- Derivat.  B.  Entsteht  neben  dem  «-Derivat  (Hantzsch,  B.  24,  59).  — 
Schmelzp.:  113 — 114".  Schwerer  löslich  als  die  isomere  Verbindung.  Liefert  ein  bei 
88 — 89"  schmelzendes  Acetylderivat. 

Phenyldibromthienylketon    CnHeBroSO  =  CeHj.CO.C^^^'^-^'" .     B.    Man  lässt 

Phenylthienylketon  mit  überschüssigem  Brom  stehen  und  erwärmt  zuletzt  auf  dem  Wasser- 
bade (Makcusson,  B.  26,  2458).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  80".  Beim  Erhitzen 
mit  Brom  auf  100"  entsteht  Tetrabromthiophen.  Rauchende  HNO3  erzeugt  m-Nitro- 
benzoesäure. 

Oxim  Ci.H.Br^NSO  =  CeH5.C(:N.0H).C4HBr2S.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  176"  (Makcusson)- 

2.  Ketone  Ci^HioSO. 

1.  o-Toltiylthiophen  CHg.CgH^.CO.C^HgS.  B.  Aus  Thiophen  (gelöst  in  der  zehn- 
fachen Menge  Ligroin),  o-Toluylsäurechlorid  und  AlClg  (Ernst,  B.  19,  3279).  —  Nicht 
unzersetzt  siedendes  Oel. 

Oxim  Cj^HjiNSO  =  CH3.CeH,.C(N.OH).C,H3S.     Nicht  flüchtiges  Oel  (Ernst). 

2.  Benzoylthiotolen  CeH5.CO.C4H2S.CH3.  B.  Aus  Theerthiotolen,  Benzoylchlorid 
und  AICI3  (Ernst,  B.  19,  3280).  Aus  (3  g)  a-Methylthiophenquecksilberchlorid  CHg.C^H^S. 
HgCl  und  (1,3  g)  CßHs.COCl  bei  100"  (Volhard,  A.  267,  181).  —  Silberglänzende  Nadeln 
(aus  Ligroin).     Schmelzp.:  124"  (V.). 

Oxim  C,,H„NSO  =  CeHß.C(N.0H).CAS.CH3  (Ernst). 

3.  Ketone  Ci3H,2S0. 

1.  2-  Aethyltfiienyl  -  5  -  JPhenylketon ,     Benzoyläthylthiophen     C^. .  CO. 

y^CH  CH 
C\'j^      pp  TT  •     ^-     M*'^    lässt  ein   Gemenge  aus   (1  Mol.)   2-Aethylthiophen  und  über- 

sehüssigem  Benzoylchlorid  mit  (1  Mol.)  AlClg  an  der  Sonne  stehen  (Marcusson,  B.  26, 
2461).  Man  destillirt  das  Produkt  in  überhitztem  Dampfstrom.  —  Oel.  Brom  erzeugt 
Tetrabromthiophen.     Mit  Bromwasser  entsteht  ein  öliges 

Bromderivat  CisHj.BrSO  =  CeH^.CO.C^^^^'^-^''^  . 

\r)  .    COgllg 

Benzoylnitroäthylthiophen  C^gHi.NSOg  =  CeHs.CO.C^g^'^-^^^'l  B.  Beim  Ein- 
tröpfeln von  rauchender  HNO,  in  gekühltes  Benzoyläthylthiophen  (Marcusson,  B.  26» 
2464).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  117".  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
eine  Spur  NaOH  violett  gefärbt;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  geht  die  Farbe  in 
Roth  über. 

2.  Benzoylthioxen  (CH3),.C4HS.C0.C6H6.  B.  Aus  Benzoylchlorid  und  Thioxen 
(Keiser,  B.  28,  1806).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  56". 

Brombenzoylthioxen  CijH^BrSO  =  (CHg),C4BrS.C0.C«H5.  B.  Bei  allmählichem 
Eintragen,  unter  Kühlung,  von  (1  Mol.)  Bromwasser  in  die  Lösung  von  (1  Mol.)  Benzoyl- 
thioxen in  CS2  (Keiser,  B.  28,  1806).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp.:  78". 

Oxim  CiaHjjBrNSO  =  C,3Hi,(N.0H)BrS.     Blättchen  (Keiser). 

3.  2,5-Dimethylthienylphenylketon(3),  Benzoylthioxen  (CH3)2.C4HS.CO.CeHs. 
B.  Beim  Eintragen,  unter  Umschütteln,  von  (4gJ  AlClg,  suspendirt  in  (12g)  CSj,  in 
die  mit  (8  g)  Benzoylchlorid  versetzte  Lösung  von  (4  g)  3,5-Dimethylthiophen  in  (12  g)  CS, 
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(Kitt,  B.  28,  1808).  —  Diamantglänzende ,  trimetrische  (Locke,  B.  28,  1809)  Krystalle 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  44 — 45°. 

4-Brombenzoyl-p-Tliioxen  C,3H„BrS0  =  (CH3),.C,BrS.CO.C6H5.  B.  Bei  allmäh- 
lichem Eintragen,  unter  Umschütteln,  von  (1  Mol.)  Brom  in  die  Lösung  von  (1  g)  Benzoyl- 
thioxen  in  (10  Thln.)  CS,  (Kitt,  B.  28,  1809).  —  Nädelcheu  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  85°. 

Oxim  C,sH„BrNs6  =  CisHn(N.0H)BrS.  Gelbliche  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 176  —  177°  (Kitt). 

R.  Keton  c„H,,_^eSü. 
Zimmtsäurethienylketon  c,3H,oSO  =  c,H3S.co.CH:CH.CeH5.    b.   Mau  sättigt  ein 

Gemisch  gleicher  Moleküle  Acetothienon  und  Benzaldehyd  mit  Salzsäuregas,  lässt  einige 
Tage  stehen,  verdunstet  dann  im  Wasserbade  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus 
Ligroin  um  (Brunswig,  B.  19,  2895).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  80°  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser  und  Ligroin,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether 
und  CHCI3. 

Bromid  C,3H,„Br2SO  =  C.HgS.CO.CHBr.CHBr.CeH^.  B.  Beim  Eintröpfeln  von 
Brom  in  eine  Lösung  von  Zimmtsäurethienylketon  in  CHCI3  (Brunswig,  B.  19,  2895).  — 
Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  157°. 

S.  Diketon  G^i3.^^_ßo,. 
Oktyldiacetothienon  CieH^.so.,  =  (CH3.C0)2.c^hs.C8H,..  b.  Aus  lo  g  oktyitMophen, 

10  g  Acetylchlorid  und  AICI3  (Schweinitz,  B.  19,  646).  —  Dicker  Syrup,  der  in  der  Kälte 
erstarrt.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Liefert  mit  Hydroxylamin  ein  bei  58°  schmelzen- 
des Derivat.     Wird  von  KMnO^  zu  Oktylthiophendicarbonsäure  Cj^HgoSO^  oxydirt. 


XXII.  Mehrkernige  Thiopheukörper. 

A.  Sulfid  C„H,,_i„S. 

-^ GH 

Thionaphten    CgHeS    =  .     B.     Man  diazotlrt    2-Amino-l*-Chlorstyrol 

S 
NH,.C6H^.CH:CHC1,  trägt  die  erhaltene  Diazoverbindung,  unter  Kühlung,  in  eine  wässrige 
Lösung  von  xanthogensaurem  Kalium  ein  und  erwärmt  allmählich  auf  dem  Wasserbade. 
Das  gebildete  Oel  kocht  man  mehrere  Stunden  mit  alkoholischem  Kali  (Gattermann, 
Lockhart,  B.  26,  2808).  Man  destillirt  im  Dampfstrom  und  stellt  aus  dem  Destillat  das 
Pikrat  dar.  —  Blättchen.  Schmelzp.:  30—31°.  —  Pikrat  CgHeS.CeHgNaOj.  Goldgelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  149°. 

PH  G  GrOHVGH 
a a-Oxythionaphten  CgHgSO  =  x„'a;Vi„        /Su  •     ^-     B^i    6stündigem    Erhitzen 

\/ 

S 

eines  innigen  Gemisches  von  6,8  g  Thiophenaldehyd  mit  10  g  Dinatriumsuccinat  (bei 
140°  getrocknet)  und  6g  Essigsäureanhydrid  auf  135°  (A.  Biedermann,  B.  19,  1618). 
C.HgS.CHO  +  C^HgO,  =  CgHgSO  +  CO^  -f  2H,0.  Man  löst  das  Produkt  in  heifser, 
verdünnter  Natronlauge  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Dann  wird  mit  COj  übersättigt 
und  wieder  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  veiduu.stet  die  ätherische  Lösung  und  destil- 
lirt den  Rückstand  mit  Wasserdampf;  das  Destillar  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt.  — 
Sublimirt  in  langen  Nadeln.  Schmelzp.:  72°.  Riecht  phenolartig.  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  verdünnter  Natronlauge.  Giebt  die  Indopheninreaktion.  Aus  der  wäss- 
rigen  Lösung  scheidet  Eisenchlorid  allmählich  violette  Flocken  ab,  und  Chlorkalk  bewirkt 
darin  eine  grüne,  dann  violette  Färbung.  Beim  Erwärmen  der  alkalischen  Lösung  mit 
CHClg  erfolgt  eine  intensiv  blaugrüne  Färbung. 
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B.  Disulfide. 

rSnrSn 
CH  C      ÖH 

1.  Thiophten  C6H^S5,=  /,•„  a-     nrr-    B.    Bei  der  Destillation  von  je  30  g  Citronensäure 

oder  Tricarballylsäure  mit  96  g  P^Sg  (Biedermakn,  Jacobson,  ä  19,  2445).  Man  lässt  die 
entweichenden  Gase  durcli  Wasser  streichen,  versetzt  dieses  mit  Natron  und  destillirt  im 
Dampfstrome.  Das  Destillat  schüttelt  man  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische 
Lösung,  nimmt  den  Rückstand  in  absolutem  Alkohol  auf  und  fällt  mit  einer  alkoholischen 
Pikrinsäurelösung.  Das  Pikrat  wird  durch  Natron  zerlegt.  —  Bleibt  bei  —10"  flüssig. 
Siedep.:  224—226"  (kor.).  Giebt  die  Indopheninreaktion  beim  Erwärmen.  —  Pikrat 
C6H,S2.CeH3(N02)80.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  133».  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

Tetrabromthiophten  CgBr^S^.  B.  Beim  Digeriren  von  Thiophten  mit  überschüs- 
sigem Bromwasser  (Biedermann,  Jacobsen,  5.  19,  2447).  —  Lange  Nadeln  (aus  CSg). 
Schmelzp.:  172".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Benzol.  Wird  durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  nicht  verändert. 

2.  Phenydithienyl  C,,U,^%  =  C8H,.C,H2S.C,H3S,  B.  Entsteht,  neben  Phenylthiophen, 
beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Toluol  und  Schwefel  durch  ein  dunkelrothglühendes 
Eohr  (Renard,  Bl.  [3]  5,  278).  Der  in  Alkohol  weniger  lösliche  Antheil  des  Rohproduktes 
wird  aus  Benzol  umkrjstallisirt.  —  Blättchen.  Schmelzp. :  209".  Sublimirbar,  Fast  unlös- 
lich in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin,  schwer  löslich  in  CHCI3,  sehr  leicht  in  kochendem 
Benzol.     Giebt  mit  Isatin  (+  Vitriolöl)  eine  blaue  Färbung. 

Tribromphenyldithienyl  Ci^H^Br^S.,.  Krystalle  (aus  CSg).  Schmelzp.:  320"  (Renaed). 
Unlöslich  in  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol,  schwer  löslich  in  CSg. 

Dinitrophenyldithienyl  Ci.HgN^O^S^  =  Ci,H8(NO,,)2S2.  B.  Beim  Auflösen  von 
Phenyldithienyl  in  rauch.  HNO3  (Renard).  —  Gelbes  Pulver.  Schmelzp.:  273".  Unlös- 
lich in  Aether  und  Ligroin,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  CHCI3.* 

Phenyldithienyldisulfonsäure  Ci^HioS.Oß  =  C„H8S,(S03H)2.  B.  Aus  Phenyl- 
dithienyl und  rauch.  Schwefelsäure  (Renard).  —  Das  Baryumsalz  löst  sich  sehr  leicht 
in  Wasser. 

3.  Dithienylphenylmethan  Ci5H,,S,  =  C6H6.CH(C4H3S).,.  B.  Bei  mehrstündigem  stehen 
von  17  g  Thiophen  mit  10  g  Benzaldehyd,  50  ccm  Ligroin  und  20  g  PjOg  (Töhl,  Nahke, 
B.  29,  2205).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  74—75". 

Dithienylnitrophenylmethan  C.^H.iNS.O^  =  C6H,(N0.3).CH(C^H3S),.  a.  o-Nitro- 
derivat.  B.  Man  giefst  26  g  o-Nitrobenzaldehyd  in  ein  Gemisch  aus  30  g  Thiophen, 
20  g  absol.  Aether,  100  g  CHCl.,  und  20  g  P^O^,  befördert  den  Eintritt  der  Reaktion  durch 
Erwärmen  und  lässt  dann  noch  1  Tag  stehen  (Töhl,  Nahke,  B.  29,  2207).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  84". 

b.  m-Nitroderivat.  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
72—73"  (Töhl,  Nahke). 

c.  p-Nitroderivat.     Nadeln  (aus  Aether).     Schmelzp.:  89—90"  (T.,  N.). 

C.  Trisulfid. 

Trithienyl  Ci^HgSg  =  C,H2S(C,H3S)2.  B.  Beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von 
Schwefelilämpfen  und  Benzoldämpfen  durch  ein  rothglühendes  Rohr  (Renard,  BL  [3]  6, 
194).  2C6H6  +  S6  =  C.jHgS«  +  2H,S.  -  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  147";  Siedep.: 
857".  Wird  von  KMnO^  nicht  angegriffen.  Mit  CrOg  (+  Eisessig)  oder  mit  HNOg  (bei 
150")  entstand  das  sehr  wenig  lösliche  Oxyd  Ci.jHgSjOg  (Schmelzp.:  312—313"). 

Tribromtrithienyl  Cj^H^Br^Sg.  Trithienyl  verbindet  sich  mit  Brom,  in  der  Kälte, 
zu  dem  unbeständigen  Hexabromid  CjjHgSg.Brg,  ein  schwarzes  Pulver,  das,  schon  an 
Luft,  alles  Brom  verliert.  Beim  Erwärmen  mit  Brom  (-{-  Eisessig)  entsteht  Tribromtri- 
thienyl (Renard).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  282".  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether, 
löslich  in  Benzol,  CHCI3  und  CSg. 

Trisulfonsäure  C^HgSgOg  =  C,jH6Sg(S08H)g.  B.  Aus  Trithienyl  und  rauchender 
Schwefelsäure  bei  120"  (Renard).  —  Das  Calciumsalz  ist  amorph. 

Beilstein,  Handbuch.    III.     3.  Aufl.    3.  49 
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XXIII.  Fünfgliedriger  Thiophenkörper. 

/^-Methylpenthiophen  G,U,S  =  CH,<^g5J^3):CH\^g       ^      g^.    längerem    Destilliren 

bei  180— 250<*  von  je  5  g  «-methylglutarsaurem  Natrium  CH3.CH(C02Na).CH,.CH2.C02Na 
mit  10  g  PjSg  (Krekeler,  B.  19,  3270).  Das  Destillat  wird  mit  etwas  sehr  verdünnter 
Chamäleonlösuug  geschüttelt  und  dann  über  Natrium  fraktionnirt,  —  Flüssig.  Siedep.: 
134°i  spec.  Gew.  =  0,9938  bei  19°.  Riecht  wie  Xylol.  Wird  eine  essigsaure  Lösung  mit 
Isatin  und  dann,  unter  Abkühlung,  mit  Vitriolöl  versetzt,  so  entsteht  eine  intensiv  dunkel- 
grüne Färbung.  Bei  der  LAUBENHEiMER'schen  Reaktion  erfolgt  eine  dunkelviolette  Fär- 
bung. Wird  von  einer  alkalischen  Chamäleonlösung  (von  30  7o)  zu  Essigsäure  und  Oxal- 
säure oxydirt. 

Keton  CHj.CO.CeHjS  s.  S.  765. 


XXIV.  Selenyerbindung. 

pTT.p PTT 

Seienoxen  CßHgSe  =  /,tt  r^y^^^rj^-    ^-  ^^^  mehrstündigem  Erhitzen  gleicher  Gewichts- 

theile  Acetonylaceton  CH3.CO.C2H4.CO.CH3  und  P^Seg,  im  Rohr,  auf  180«  (Paal,  B.  18, 
2255).  —  Flüssig.  Siedep.:  153 — 155".  Brechungsvermögen:  Zoppellaki,  O.  24  [2]  399. 
Riecht  schwach,  aber  unangenehm.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  hell  rothbrauner  Farbe. 
Giebt  mit  Isatin  und  Vitriolöl  eine  dunkel  karminrothe  Färbung. 


Stickstoffhaltige  Verbindungen. 

XXV.  Natürlich  vorkommende  Basen,  Alkaloide. 

Die  weitaus  gröfste  Zahl  der  natürlich  vorkommenden  Basen  ist  sauerstoffhaltig,  nicht 
flüchtig  und  fest.  Es  sind  bisher  nur  drei  leicht  flüchtige  Alkaloide  beobachtet: 
Coniin,  Nikotin  und  Spartein.  Dieselben  sind  sauerstofffrei  und  werden  durch  Destillation 
der  betreffenden  Pflanzentheile  mit  Alkalien  oder  Erden  gewonnen. 

Die  nicht  flüchtigen  Alkaloide  sind  gröfstentheils  wenig  löslich  in  Wasser.  Man 
gewinnt  sie  daher  am  einfachsten  durch  Extrahiren  der  Pflanzentheile  mit  verdünnten 
Säuren  und  Fällen  der  Lösung  durch  Alkalien  oder  Erden.  Zur  Reinigung  wird  der 
Niederschlag  in  Alkohol  oder  Aether  aufgenommen.  Für  die  Darstellung  im  Kleinen 
wendet  man  zweckmäfsig,  statt  des  Alkohols,  Fuselöl  an  (Uslak,  Erdmann,  ä.  120,  121) 
oder  Chloroform  oder  eine  Mischung  gleicher  Volume  Chloroform  und  Aether  (Allen, 
Fr.  21,  152).  Das  Alkaloid  geht  dann  in  das  Chloroform  über  und  wird  dieser  Lösung 
durch  Schütteln  mit  verdünnter  Salzsäure  entzogen.  Es  bleiben  nun  Beimengungen  des 
rohen  Alkaloids  im  Chloroform  zurück.  Aus  der  salzsauren  Lösung  kann  man  das  nun- 
mehr gereinigte  Alkaloid  durch  Alkalien  wieder  abscheiden  und  aufs  neue  in  CHClg  auf- 
nehmen.    Dies  Verfahren  ist  namentlich  zum  Nachweise  von  Alkaloi'den  geeignet. 

Aufser  im  freien  Zustande  lassen  sich  die  Alkaloide  auch  im  gebundenen  Zustande 
durch  verschiedene  Reagenzien  fällen.  So  bildet  das  Tannin  mit  den  meisten  Alka- 
loi'den unlösliche  Verbindungen,  aus  denen,  durch  Kalk  u.  s.  w.,  das  Alkaloid  wieder 
abgeschieden  werden  kann  (Henry,  ä.  13,  96;  15,  300).  Andere  Fällungsmittel  der 
Alkaloide  sind: 

1.  Eine  Lösung  von  Quecksilberjodid  in  KJ,  d.  h.  von  Sublimat  in  Jodkalium. 
Mit  einer  Lösung,  die  13,546  g  HgClj  und  49,8  g  KJ  im  Liter  enthält,  lassen  sich  die 
Alkaloide  annähernd  titrimetrisch  bestimmen  (F.  Mayer,  J.  1863,  703;  Bemerkungen  da- 
gegen: Prescott,  Am.  2,  294;  Lyons,  Fr.  27,  516).  Um  aus  dem  Niederschlage  das 
Alkaloid  auszuziehen,  behandelt  man  denselben  am  besten  mit  einer  Lösung  von  Zinn- 
chlorür  in  Natronlauge  (Mayer,  A.  133,  236). 

2.  ScHLippE'sches  Salz  (Palm,  Fr.  22,  224).  Die  Salze  vieler  Alkaloide  geben  mit 
diesem  Reagenz  charakteristisch  gefärbte  Niederschläge,  welche  aus  Alkaloi'dsulfid  und 
Schwefelantimon  bestehen. 
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3.  Eine  Lösung  von  Jodwisrauth  in  KJ  (Dkaoendorff,  Z.  1866,478).  Der  Nieder- 
schlag wird  durch  Natron  zerlegt  und  das  freie  Alkaloid  in  Benzol  aufgenommen.  Das 
Fällungsmittel  bei'eitet  man  durch  Eingiefsen  von  Jodkalium  (272  g  KJ  gelöst  in  wenig 
Wasser)  in  eine  Wismuthlösung  (80  g  Magisterium  Bismuthi  und  200  ccm  Salpetersäure 
vom  spec.  Gew.  =  1,18).  Durch  starkes  Abkühlen  wird  aus  der  Lösung  der  Salpeter 
entfernt  und  die  Lösung  dann  bis  zu  1  1  verdünnt.  Man  bewahrt  sie  im  Dunkeln  auf 
(Kraut,  A.  210,  310).  Zur  Fällung  der  Alkaloi'de  benutzt  man  eine  2— Sprocentige 
Lösung  derselben  in  Jodwasserstoffsäure.  Die  gefällten  Doppeljodüre  scheiden,  beim 
Waschen  mit  Wasser,  Wismuthoxyjodid  ab  5  mit  Alkohol  lassen  sie  sich  auswaschen.  Sie 
lösen  sich  meist  in  kochendem  Weingeist,  namentlich  auf  Zusatz  von  etwas  HJ.  Am 
häufigsten  entsprechen  die  Doppeljodüre  der  Formel  3NRjJ.2BiJ3.  Verhalten  der  Jod- 
wismuthlösung  gegen  verschiedene  Alkaloide:  Maügini,  O.  12,  155. 

4.  Kaliumplatincyanür  (Schwarzenbach,  /.  1859,  398).  Dieses  Salz  bewirkt 
nur  Fällungen  mit  den  Salzen  der  Alkaloide;  die  freien  Alkaloide  werden  nicht  davon 
gefällt. 

5.  Rhodankalium  und  ein  Metallsalz  (z.  B.  ZnSOj  (Skey,  J.  1868,  747).  Die 
Niederschläge  sind  unlöslich  in  kaltem  Wissser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  werden 
durch  Alkalien  zerlegt. 

6.  Pikrinsäure  (Kemp,  ä.  40,  317).  Dieselbe  fällt  aber  nicht  alle  Alkaloide  (vgl. 
Hager,  Fr.  9,  110;  21,  415).  Tn  vielen  Fällen  können  die  Alkaloide  übrigens  doch  als 
Pikrate  quantitativ  bestimmt  werden  (Hager,  Fr.  21,  590). 

7.  Ein  Reagenz  von  allgemeinster  Anwendbarkeit  ist  die  Phosphormolybdänsäure 
(Sonnenschein,  ä.  104,  45).  Zur  Dars  eilung  derselben  fällt  man  Ammoniummolybdat 
mit  Natriumphosphat,  löst  den  gut  gewaschenen  Niederschlag  in  warmer  S.>dalösung,  ver- 
dunstet die  Lösung  zur  Trockne  und  glüht  den  Rückstand.  1^'ärbt  sieh  derselbe  hierdurch, 
so  befeuchtet  man  ihn  mit  Salpetersäure  und  wiederholt  das  Glühen.  Die  Salzmasse 
wird  nun  mit  Wasser  erwärmt,  Salpetersäure  bis  zur  stark  sauren  Reaktion  hinzugefügt 
und  so  viel  Wasser  zugegeben,  dass  auf  1  Tbl.  Salzmasse  10  Thle.  Lösung  kommen.  Die 
Phosphormolybdänsäure  ist  dadurch  tin  werth't olles  Reagenz  auf  Alkaloide,  dass  die 
Fällnigen  in  sauren  Lösungen  vorgenommen  werden  können  und  daher  sofort  ziemlich 
reine  Alkaloide  liefern.  Ferner  werden  durch  dieses  Reagenz  alle  Alkaloide  gefällt, 
und  ist  es  dadurch  möglich  geworden,  anch  die  früher  unbekannten,  leicht  löslichen 
Alkaloide  zu  isoliren.  Aus  den  Niederschlägen  gewinnt  man  die  freien  Alkaloide  durch 
Behandeln  der  Niederschläge  mit  BaCOg. 

8.  Statt  der  Phosphormolybdänsäure  kann  in  den  meisten  Fällen  die  wohlfeilere 
Phosphorwolframsäure  zum  Fällen  der  Alkaloide  benutzt  werden  (Scheibler,  Fr. 
12,  315).  Man  nimmt  die  Fällung  in  schwefelsauren  Lösungen,  mit  einer  Lösung  von 
Phosphorwolframsäure  in  Soda,  vor  und  zerlegt  die  Niederschläge  durch  Baryt. 

9.  Endlich  verdient  noch  erwähnt  zu  werden,  dass  Kohle  (namentlich  Thierkohle) 
aus  wässrigen  Lösungen  viele  Alkaloide  aufnimmt.  Durch  Alkohol,  CHCI3  u.  s.  w.  kann 
man  der  Kohle  das  Alkaloid  entziehen. 

Diagnose  flüchtiger  Basen:  Oechsner,  Bl.  49,  892. 

Die  Alkaloide  verbinden  sich  direkt  mit  Säuren.  Ihre  jodwasserstoffsauren  Salze 
sind  ausgezeichnet  durch  das  Vermögen,  direkt  Jod  aufzunehmen  und  unlösliche  Super- 
jodide zu  bilden,  ganz  wie  die  Jodüre  der  (künstlich  dargestellten)  Ammoniumbasen. 
Alle  diese  Verbindungen  sind  gefärbt  und  polarisiren  das  Licht  wie  Tnrmalin  (Jörgensen, 
Z.  1869,  676).  Wagner  (J.  1861,  867;  Z.  1866,  448)  empfiehlt,  eine  Lösung  von  Jod  (in 
Jodkaliumlösung)  zum  Titriren  der  Alkaloide  anzuwenden.  Die  Superjodide  der  Hydro- 
jodide  sind  in  Aceton  leicht  löslich,  und  eignet  sich  daher  eine  Jodlösung  zum 
Trennen  der  Alkaloide  von  Glykosiden  und  Albumiuaten.  Man  fällt  die  neutrale  (oder 
schwach  alkalische)  Lösung  der  Alkaloide  durch  Jodlösung  (12,7  g  Jod  und  60  g  KJ  in 
1  1)  filtrirt,  nach  mehrstündigem  Stehen,  durch  ein  Asbestfilter  und  löst  den,  mit  Wasser 
gewaschenen,  Niederschlag  in  Aceton.  Die  Acetonlösung  wird  nacheinander  mit  Kali- 
lauge und  Säure  übersättigt,  dann  mit  Wasser  vermischt,  und  das  Aceton,  durch  gelindes 
Erwärmen,  verjagt.  Man  fügt  nun  einige  Tropfen  Na^SoOg  hinzu,  übersättigt  schwach 
mit  Soda  und  schüttelt  mit  CHCI3  (resp.  Fuselöl  u.  s.  w.)  aus  (Kippenberger,  Fr.  35, 
414;  vgl.  Fr.  34,  295;  35,  10). 

Charakteristisch  für  manche  Alkaloide  ist,  dass  sie  beim  Kochen  mit  einer  wässrigen 
Ueberchlorsäurel  ösung  (spec.  Gew.  =  1,13 — 1,14)  eine  rothe  Lösung  geben,  die  durch 
besondere  Absorptionsstreifen  ausgezeichnet  ist  (Fraude,  B.  12,  1558). 

Nachweis  der  Alkaloide  durch  Erhitzen  derselben  mit  Phosphorsäure  (oder  HjSOJ 
und  darauf  folgendes  Behandeln  mit  Kali:  Arnold,  Fr.  23,  228,  —  vermittelst  Vanadin- 
säure (1  Tbl.  vanadinsaures  Ammoniak    gelöst    in   200  Thln.    Schwefelsäuremonohydrat): 
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Mandelin,  Fr.  23,  235;  mit  selenigsaurem  Ammoniak,  gelöst  in  Vitriolöl:  Lafon,  Ferreira, 
Bl.  [3]  6,  86. 

Viele  Alkaloide  liefern,  beim  Erhitzen  mit  Kali,  eine  charakteristisch  gefärbte  Schmelze: 
Lenz,  Fr.  25,  29. 

Quantitative  Bestimmung  der  Alkaloide:  Grandval,  Läjoüx,  Bl.  [3]  11,  189; 
Keller,  Fr.  32,  262;  34,  111:  Kippenberger,  s.  o.  Titrimetrische  Bestimmung  mit  Jod- 
lösuug:  Kippenberger,  Fr.  35,  464. 

Die  Alkaloide  verhalten  sich  im  allgemeinen  wie  Alkoholbasen.  Viele  von  ihnen 
sind  als  sekundäre  oder  tertiäre  Basen  aufzufassen,  da  in  ihnen  Wasserstoff  durch  Alkyle 
vertreten  werden  kann.  Ist  das  Alkaloid  eine  tertiäre  Base,  so  gelingt  es  natürlich  nur 
einmal,  ein  Alkyljodid  anzulagern.  Mit  Acetaldehyd,  Oenanthaldehyd  und  Benzaldehyd 
verbinden  sich  die  Pflauzenalkaloide  nicht  (Schiff,  B.  11,  834).  Viele  von  den  Alkaloiden 
sind  als  Derivate  (Wasserstoffadditionsprodukte)  des  Pyridins  C^H^N  und  Chinolins  CgHjN 
zu  betrachten.  So  liefern  (z.  B.  Chinin,  Cinchonin)  bei  der  Oxydation  u.  s.  w.  direkt 
Pyridin-  oder  Chinolincarbonsäuren.  Wie  jene  Basen  verbinden  sich  auch  viele  Alkaloide 
mit  Chlorjod  zu  hellgelben,  schwer  löslichen  Additionsprodukten,  und  zwar  lagert  sich 
meist  auf  je  1  Pyridinkern  1  Mol.  Chlorjod  an  (Dittmar,  B.  18,  1614). 

1.  Abrotin  C,iH.3.,N20.  V.  in  Artemisia  abrotanum  L.  (Giacosa,  J.  1883,  1356). 
—  Krystallpulver  oder  kleine  Nadeln.  Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser;  die  Lösung 
fluorescirt  blau.  —  C2iH,,N20.2HCl.PtCl4.  Schwer  löslich.  —  (C2,H,2N20)2.H2S04  +  ÖH^O. 
Nadeln. 

2.  Alkaloide  in  AchÜlea  mOSChata.  V.  in  Achillea  miUefolium  (Zanon,  A.  58,  21); 
in  Ach.  moschata  (Planta,  A.  155,  153). 

1.  Aehillein  C2(,Hj,gN20i5.  D.  Das  vor  der  Blüthe  gesammelte  Kraut  (,,Iva"),  ohne 
Wurzeln,  wird  mit  Wasser  destillirt,  das  erhaltene  Extrakt  eingedickt  und  dann  mit  ab- 
solutem Alkohol  ausgezogen.  Man  verdunstet  den  Alkohol  und  iällt  aus  dem  Rückstände, 
durch  Zusatz  von  Wasser,  Moschatin.  Das  Filtrat  digerirt  man  mit  Pb(OH)j,  filtrirt,  ent- 
bleit das  Filtrat  durch  H^S  und  dampft  ein  (Planta).  —  Braunrothe  Masse;  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  schwerer  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Schmeckt  stark 
bitter.  Wird  nicht  gefällt  durch  Bleisalze.  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  in  Zucker,  NHg  (?)  und 

Achilletin  CjjHjjNO^.     Dunkelbraunes  Pulver  (Planta).    Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol.     Schmeckt  nicht  bitter. 

2.  Moschatin  CjiHgjNO,.  D.  Siehe  Achillein  (Planta).  —  Pulver.  Kaum  löslich  in 
Wasser,  etwas  löslich  in  absolutem  Alkohol.     Schmeckt  bitter. 

3.  Alkaloide  in  Aconitumarten. 

Ueber  Aconitumalkaloi'de  s.  Mandelin,  J.  1885,  1720. 
1.  Aconitin,  Acetylbenzoylakonin  Cs^H^.NO,,  =  {C\i^O\G,,'H^,0^{Q^Yi^O,G,ll^O) 
oder  =  CggHjjNOig  (?).  V.  In  der  Wurzel  von  Aconitum  Napellus  (Geiger,  Hesse, 
A.  7,  276;  Planta,  A.  74,  275;  Jürgens,  J.  1885,  1722).  —  B.  Anhydroakonitin  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Aconin  mit  Aethylbejizoat  (-|-  Alkohol)  auf  130°  (Dunstan,  Passmore, 
Soc.  61,  402).  —  D.  Die  in  gelinder  Wärme  getrocknete  Wurzel  wird  mit  Fuselöl  c.\tra- 
birt,  das  Fuselöl  dann  mit  verd.  II^SO^  geschüttelt  und  die  saure  Lösung  durch  Sod;i 
gefällt.  Man  löst  das  gefällte  Aconitin  in  verd.  HCl  und  fällt,  durch  AuClg,  zunächst 
Beimengungen  aus,  dann,  durch  mehr  AuCl^,  das  Aconitin.  Das  Goldsalz  desselben  wird 
durch  Schwefel  wasserstoffwa  SS  er  zerlegt  (Dunstan,  Ince,  Soc.  59,  276;  Dunstan,  Umney, 
61,  385;  vgl.  Duquesnel,  Bl.  16,  342;  Wright,  Soc.  31,  150;  Wkiqht,  Luff,  Soc.  33,  325). 
—  Rhombische  oder  hexagonale  Tafel  ;  trimetrische  (Tutton,  Soc.  59,  288;  Traube,  B.  27, 
721)  Prism.n  (aus  Alkohol).  Schmclzp.:  193—194"  (Ehrenberg,  Purfürst,  J.  pr.  |2|  45,  605). 
Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  197—198"  (Freund,  Beck,  B.  27,  721).  Zerfällt,  beim  Schmelzen, 
in  Pyroaconitin  und  Essigsäure.  1  Tbl.  löst  sich  bei  22"  in  4431  Thln.  Wasser  (D  ,  U., 
Soc.  61,  391).  1  Tbl.  löst  sich  bei  22—24"  in  63,9  Thln.  absolutem  Aether,  in  37,04  Thln. 
absoluten  Alkohol,  in  5,5  Thln.  Benzol  (Jürgens).  Unlöslich  in  Ligroin.  Für  eine  3j)ro- 
ceutige,  alkoholische  Lösung  ist  bei  23"  |«]  =  -j-H")  die  Salze  sind  linksdrehend.  Die 
kleinste  Menge  des  Alkaloids  oder  seiner  Salze  auf  die  Zunge  gebracht,  bewirkt,  nach 
einigen  Minuten,  ein  Jucken  und  Prickeln  (charakteristisch).  Aeufserst  giftig.  Keagirt 
schwach  basisch;  bildet  gut  krystalli.sirende  Salze.  Mit  Essigsäure-  oder  Bonzoesäure- 
anliydrid  wird  direkt  Acctyl-  resp.  Benzoylapoaconitin  gebildet.  Heim  Erhitzen  mit 
HJ    entstehen   4  Mol.  CllgJ,  Benzoesäure  u.  8.  w.  (Ehrenberg,  Purfürst).     Zerfällt,  bei 
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längerem  Kochen,  zunächst  in  Pikroaconitin  und  Essigsäure  und  daneben  in  Benzoesäure 
und  Acetylaconin.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Holzgeist  auf  125",  in  Essigsäui'C  und 
Methylbenzaconin. 

Ac  =  Cg^H.-NO,,.  —  AcHCl  +  3  oder  S'/^H^O.  —  AcAuClg.  Schmelzp.:  129°  (kor.) 
(DuNSTAN,  Inge).  Aeufserst  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  —  Ac.HCl.AuClg.  — 
a-Salz.  Scheidet  sich  in  Nadeln  ab,  wenn  das  frisch  gefällte,  amorphe  Salz  in  Aceton 
gelöst  und  die  Lösung  mit  wenig  Wasser  versetzt  wird.  Hält  SHjO  (Freund,  Beck, 
B.  27,  725).  Schmilzt  bei  135*',  unter  Zersetzung  (Dünstan,  Jowett,  Soc.  63,  995).  — 
|?-Salz.  Krystallisirt,  aus  Alkohol,  mit  1  Mol.  CgHg.OH,  in  goldgelben  Nadeln,  die 
bei  134—135"  schmelzen;  das  alkoholfi'eie  Salz  schmilzt  bei  151  — 152"  (F.,  B.).  —  ^-Salz. 
Entsteht  beim  Versetzen  der  Lösung  des  ^-Salzes  in  CHCl,  mit  Aether  (D.,  Jow.).  rrismen. 
Schmelzp.:  176"  (kor.).  Wird  es  aus  wässrigem  Aceton  umkrystallisirt,  so  geht  es  in  das 
a-Salz  und  beim  Umkrysallisiren  aus  starkem  Alkohol  in  dao  /9-Salz  über.  Das  ß-  und 
y-Salz  gehen,  beim  Schmelzen,  in  das  «-Salz  über.  —  Ac.HBr -|- 2V2H2O.  Monokline 
Tafeln  (Jürgens).  Schmilzt,  wasserfrei,  bei  163".  Für  eine  2procentige,  wässrige  Lösung 
ist  [«]d  =  —30,47"  (D.,  J.).  —  AcHJ  +  3V2H,0.  Monokline  Krystalle.  —  Ac.HNOg  + 
5V2H2O  (F.,  B.).  —  2AC.3HNO3.  Grofse  Krystalle.  —  Das  Khodanat  schmilzt  bei 
190—195"  (Freünp,  Niedeehofheim,  ß.  20,  855). 

Beim  Versetzen  einer  ätherischen  Aconitinlösung  mit  Brom  entsteht  das  Snlz 
CgaH^gBrNOjj.HBr  (?)  und  ebenso  mit  Jod  das  Salz  Cg.^H^gJNOij.HJ  (?)  (Jürgens). 

Jodmethylat  Cg^H^^NOn.CHgJ.  Schmelzp.:  219,5"  (kor.)  (Dunstan,  Passmore,  Soe. 
61,  404). 

Diacetylaconitin  CggH.jNO,.,  =  C3^H45NOii(C2H30)2  (?).  B.  Bei  mehrstündigem 
Stehen  von  Aconitin  mit  Acetylchlorid ,  in  der  Kälte  (Dunstan,  Carr,  Soc.  67,  462).  — 
Krystalliuisch.     Schmelzp.:  158".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCI3. 

Triacetylaconitin  C40H53NO14  =  C34H44NOi,(C2H30)3  (?).  Bei  eintägigem  Stehen  von 
Aconitin  mit  überschüssigem  Acetylchlorid  (D.,  C).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  207".     Schwer  löslich  in  Aether. 

Anhydroaconitin,  Apoaeonitin  C33H43NOj,  (?).  B.  Beim  4stündigen  Erhitzen  von 
Aconitin  mit  gesättigter  Weinsäurelösung,  im  Bohr,  auf  100 — 110"  (Wright,  Ldff,  Soc. 
88,  324;  Dunstan,  Inge,  Soc.  59,  284).  Man  entfernt  die  ausgeschiedene  Benzoesäure 
durch  Aether  und  fällt  dann  mit  Soda.    Das  gleichzeitig  gebildete  Aconin  bleibt  in  Lösung. 

—  Krystalle.     Schmelzp.:    185  — 186".     Löslich   in  Aether.     Ebenso  giftig  wie  Acouitin. 

—  CggH^gNOij.HCl.AuClg.  Schmelzp.:  141"  (Dunstan,  Inge).  Krystallisirt  auch  mitlH^O 
und  schmilzt  dann  bei  129".  Wird  dieses  wasserhaltige  Salz  aus  verd.  Alkohol  umkrystal- 
lisirt, so  geht  es  in  Aconitin-Goldsalz  über.  —  CggH^gNOii.AuClj.  Schmelzp.:  147,5" 
(D.,  J.).  —  C33H^3NO,i.HBr -|- 272H2O.  In  Wasser  löslicher  als  das  Hydrobromid  des 
Aconitins. 

Acetylapoaeonitin  CagH^sNO,.,  =  C33H^2(C2H30)NO,i.  B.  Aus  Aconitin  und  Essig- 
säureanhydrid bei  höchstens  190"  (Wright,  Luff).  —  Kleine  Krystalle  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  180 — 181".     Leicht  löslich  in  Säuren,  mit  ihnen  amorphe  Salze  bildend. 

Benzoylapoaconitin  C4oH47NOj2  =  C33H4,(CjH50)NOn.  B.  Aus  Aconitin  oder  Aconin 
und  Benzoesäureanhydrid  (Wright,  Luff).  —  Undeutlich  krystallinisch.  Erweicht  gegen 
180".     Bildet  amorphe  Salze;  das  Nitrat  ist  nahezu  unlöslich. 

2.  Benzoylaconin,  Napellin,  Pikroaconitin  (CgiHjgNO,,  oder  Cg^H^gNOjg  oder 
C33H45NO12  (?).  V.  In  den  Wurzeln  von  Aconitum  Napellus  (Wright,  Soe.  31,  146; 
Dunstan,  Harrison,  Soc.  63,  444;  65,  174;  vgl.  61,  385).  —  B.  Acouitin  zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  verd.  HBr,  aber  nicht  mit  konc.  HBr,  theilweise  in  Pikroaconitin  (Dunstan, 
Carr,  Soc.  63,  992;  65,  290)  u.  d  Essigsäure  (Freund,  Beck,  B.  27,  484).  —  D.  Der  aus- 
gepresste  Saft  der  Wurzel  wird  durch  Essigsäure  von  Albuminaten  befreit,  darin  mit 
NaHCOg  übersättigt  und  mit  CHCI3  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  die  Chloroformlösung, 
übergiel'st  den  Rückstand  mit  (nicht  zu  viel)  HBr  (von  5"/^)  und  fällt  die  filtrirte  Lösung 
durch  NH3.  Aether  entzieht  jetzt  der  Flüssigkeit  Aconitin.  Hierauf  werden  durch  CHCI3 
Napellin  u.  s.  w.  ausgezogen.  Man  verdunstet  die  Chloi-oformlösung,  löst  den  Rückstand 
in  möglichst  wenig  Salzsäure  (von  5"/(,),  neutralisirt  die  Lösung  genau  mit  NHg  und  engt 
ein.  Es  krystallisirt  zunächst  salzsaures  Napellin,  das  man  durch  NHg  zerlegt.  Man 
kocht  50  g  Aconitin,  in  Portionen  von  je  10  g,  mit  je  200  ccm  Wasser  6 — 7  Stunden 
lang,  vereinigt  die  5  Portionen  und  dampft  auf  250  ccm  ein.  Nach  12stündigem  Stehen 
hat  sich  Pikroaconitinbenzoat  abgeschieden.  Man  filtrirt  und  dampft  das  Filtrat  etwas  ein. 
Nach  eintägigem  Stehen  scheiden  sich  Pikroaconitin-Benzoat  und  -Acetat  ab  (Freund, 
Beck,  B.  27,  726).  —  Amorph.  Schmilzt  gegen  125".  Schinitzt  wasserfrei  bei  150—165" 
(F.,   B.).     Schwer    löslich    in   Wasser,    leicht   in   Alkohol,   Aether  und   CHCI3.     Für  eine 
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alkoholische  Lösung  (c  =  7,86;  t  =  lö**)  ist  [«]d  =  4,48.  Zerfallt,  beim  Kochen,  mit 
Natronlauge,  in  Benzoesäure  und  Aconin.  Viel  weniger  giftig  als  Aconitin.  —  CggH^jNOj^. 
HCl  +  HjÖ.  Nadeln.  Wird  bei  100"  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  268"  (kor.). 
Schmilzt  zuweilen  auch  bei  217".  Schmeckt  bitter.  Bewirkt  ein  Prickeln  auf  der  Zunge 
(Unterschied  von  Aconitinsalz).  Bei  c  =  1,  t  =  15"  ist  [«Id  =  -  28,74".  —  C^sH^^NOi^. 
AuCl,.  Gelber  Niederschlag,  erhalten  aus  dem  Hydrochlorid  und  AuClg.  Wird  aus 
Alkohol  {-\-  Ligroin)  in  fast  farblosen  Krystallen  erhalten,  die  bei  204",  unter  Zersetzung 
schmelzen.  —  CgjH^gNOjo.HCl.AuClg  (bei  100").  Amorpher  Niederschlag.  Schmelzp.:  125 
bis  135"  (F.,  B.).  —  Ca^H.jNOjo.HBr  (bei  130").  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  282".  — 
CgjH.äNOiQ.HJ  (bei  110").  Schmelzp.:  204-205»  (F.,  B.).  —  Benzoat  C32H,,NO,o.C,H60., 
(bei  110").     Nadeln.     Schmelzp.:   203-204"  (F.,   B.).     Schwer  löslich  in  kaltem   Wasser. 

Diacetylderivat  Cg^H^jNOis  =  C3,H^,N0j^(C2H30)2.  D.  Beim  Behandeln  einer 
Lösung  von  Benzoylaconin  in  CHClg  mit  wenig  überschüssigem  Essigsäureauhydrid ,  in 
der  Kälte  (Dunstan,  Carr,  Soc.  67,  459).  —  Amorph.    Leicht  löslich  in  CHClg  und  Aether. 

Triaeetylderivat  Cg^H^gNO,^  =  C8iH4oNO,i(C2HgO)8.  B.  Beim  Erhitzen  einer  Lö- 
sung von  Benzoylaconin  in  CHCl,  mit  Essigsäureanhydrid  auf  100"  (D.,  C;  Freund, 
Beck,  B.  27,  732).  —  Säulen  (aus  absol.  Alkohol).     Schmelzp.:  255—256". 

Tetracetylbenzoylaconin  CggHgiNOjj  =  C3iH39NO,j(C,H30)^.  B.  Beim  Erhitzen 
von  Benzoylaconin  mit  Acetylchlorid,    im  Rohr,    auf    100"  (D. ,   C).    —   Schmelzp.:  211". 

—  CsgHgiNOis.HCl.AuClg.     Schmelzp.:  225". 

Methylbenzoylaconin  CgaH^r-NO,,.  B.  Aconin  zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Holz- 
geist auf  125",  in  Essigsäure  und  Methylbenzoylaconin  (Dünstan,  Tickle,  Jackson,  Proceed. 
ehem.  soc.  Nr.  168,  S.  159).  CggH.gNOi^  +  CH3.OH  =  Cg^H^^NO,!  -f  CH.O^.  —  Schmelz- 
punkt: 210—211". 

3.  Aconin  GjsH^iNOn  oder  C^jH^NOg  oder  Ca^HgaNO,,,  (?).  V.  In  der  Wurzel  von 
Aconitum  Napellus  (Dünstan,  Winney,  Soe.  61,  393).  —  B.  Entsteht,  neben  Benzoe- 
säure, beim  Erhitzen  von  Aconitin  mit  Wasser,  auf  140",  oder  beim  Kochen  desselben 
mit  Alkalien  oder  Säuren.  Am  glattesten  erfolgt  die  Spaltung  durch  alkoholisches  Kali 
(Wright,  Luff;  Dünstan,  Passmore,  Soc.  61,  400).  CggH^gNOij  -\-  H^O  =  C^HgOa  + 
CoeH^iNO,!-  Ebenso  aus  N-pellin  (Dünstan,  Harrison,  Soc.  63,  448).  Das  Acetylderivat 
findet  sich  in  der  vom  Pikroaconitin-Benzoat  und  -  Acetat  abfiltrirten  Mutterlauge  von 
der  Darstellung  des  Pikroaconitins  (Freund,  Beck,  B.  27,  730).  —  Zerfliefslicher  Firniss. 
Schmilzt  gegen  140".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  absolutem 
Aether  und  Ligroin,  schwer  löslich  in  CHClg.  Rtchtsdrehend.  Die  Salze  sind  links- 
drehend. Schmeckt  äufserst  bitter,  Reducirt,  in  der  Wärme,  ammoni;i  kaiische  Silberlösung 
und  FEHLiNo'sche  Lösung.     Wird  nur  in  sehr  konceutrirter  Lösung  durch  KOH  gefällt. 

—  CjgH^tNOg.HCl -|-  2H5,0(?).  Rhomboedrische,  glänzende  Krystalle.  Schmilzt,  wasser- 
frei, bei  190",  unter  Zersetzung  (F.,  B.),  bei  175,5"  (D.,  P.,  Soc.  61,  399).  Linksdrehend. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CägH^iNOn.HCl.AuClg.  Gelber,  flockiger  Nieder- 
schlag. In  Wasser  löslicher  als  das  Aconitinsalz.  —  C.^gH^iNOjj.HJ.HgJ.,.  Weilser, 
flockiger  Niederschlag.  —  7C29H,iNO,,.H2SO,  (?). 

Tetracetylaconin  C82H47NO,4  =  C24H85NO,o(C2H80)4.  B.  Bei  36 stündigem  Stehen 
von  salzsaurem  Aconin  mit  Acetylchlorid,  gelöst  in  CHCI3  (Dünstan,  Care,  Proceed. 
ehem.  soc.  Nr.  155,  178).  —  Kleine  Prismen.  Schmelzp.:  196".  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether. 

Dibenzoylaconin  C88H47NO,2  =  C24Hg,NOio(C7H50)j.  B.  Beim  Stehen  einer  Lösung 
von  Aconin  und  (1  Mol.)  Benzoesäureanhydrid  in  CHClg  (Dünstan,  Carr).  —  Nadeln  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  265".  —  C3,H4-NO,,..HCl.AuCl3.  Gelbe  Tafeln.  Schmelzp.:  212".  — 
C88H4,NO,,,.HBr.     Schmelzp.:  261". 

Pyroaconitin  C3,H4,NO,fl.  B.  Beim  Schmelzen  von  Aconitin  (Dünstan,  Carr,  Soc. 
65,  177).  Cg^H^^NOi,  =  Cg,H,iNO,o  -j-  C.Hß,  (Essigsäure).  —  Nadeln  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  167,5"  (kor.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 
Wird  von  Säuren  oder  Alkalien  in  Benzoesäure  und  Pyroaconin  zerlegt.  Inaktiv.  — 
P  =  Cg.II^.NO.o.  —  P.HCl.  Rosetten  (aus  Aether-Alkohol).  Schmelzp.:  248,8"  (kor.).  — 
P.HBr.     Krystalle.     Schmelzp.:  280"  (kor.).  —  P.HJ.     Prismen.     Schmelzp.:  220,5"  (kor.). 

Triacetylpyroaconitin  Cg^H^yNOig  =  Cg,H38N0,,,(C2H80)g.  B.  Aus  salzsaurem 
Pyroaconitin  und  Acetylchlorid,  in  der  Kälte  (Dünstan,  Cark,  Soc.  67,  463).  —  Krystal- 
linisch.     Schmelzp.:  204". 

Pyroaconin  C24H„,  NO9.  B.  Beim  Auflösen  von  Pyroaconitin  in  Alkalien  (Dünstan, 
Caer,  Soc.  65,  178).  C8,H4jNO,o4-H20  =  Cj^HgjNOs,  +  C^HflOj  (Benzoesäure).  —  Amorph. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Aether.     [«]  =  -91".  —   C24H8,N09.HC1  -f  H^O.     Würfel. 
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Schmelzp..  154"  (kor.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Für  c  =  2  ist 
[a]D  =  — 102«. 

4.  Pseudoaconitin,  Aeetylveratrylpseudoaconin,  Acetylveratroylanhydroaeonin 

CgaH.gNO,,  +H,0  -  CHa.CO.C^sHgjNOg.CO.CeHglOCH,),  -f  H,0  (?)•  V.  In  der  Wurzel 
von  Aconitum  ferox  (Wright,  Lupf,  Soc.  33,  151).  —  1).  Die  Wurzel  wird  mit  Alkohol 
und  etwas  Schwefelsäure  (0,05  7n  vom  Gewichte  des  Alkohols)  ausgezogen,  der  Auszug 
verdunstet,  dann  mit  NHg  gefallt  und  der  Niederschlag  in  Aether  gelöst.  Das  aus- 
krystallisirte  Pseudaconitiu  wird  aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Ligroin  umkrystalli- 
sirt.  —  Nadeln  oder  sandige  Krystalle,  mikroskopische  Tafeln;  scheidet  sich,  bei  raschem 
Verdunsten  (besonders  der  alkoholischen  Lösungen),  firnissartig  ab.  Verliert  bei  80"  das 
Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  201"  (Dünstan,  Cärr,  Pror-eed.  ehem.  soc.  No.  154, 
154);  210—212"  (Freund,  Niederhofheim,  B.  29,  854).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Aether, 
leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  In  Alkohol  und  Aether  leichter  löslich  als  Aco- 
nitin. Wenig  löslich  in  Kalilauge,  etwas  leichter  in  NHg  und  Soda.  Zerfällt  oberhalb 
200"  in  Essigsäure  und  Pyropseudoaconitin.  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser, 
in  Essigsäure,  wenig  Veratrurasäure  und  Pikropseudoaconitin.  Beim  Erhitzen  von  Pseudo- 
aconitinsulfat  mit  Wasser,  im  Rohr,  erfolgt  Spaltung  in  Essigsäure  und  Veratrylpseudo- 
aconin.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Natron,  im  Rohr,  auf  100"  tritt  Spaltung  in 
Pseudoaconin,  Essigsäure  und  Dimethylätherprotokatechusäure  ein.  Erhitzt  man  auf  140", 
so  werden  Dimethylätherprotokatechusäure  und  Apopseudoaconin  gebildet.  Mineralsäuren 
bewirken  eine  Spaltung  in  Wasser  und  Apopseudoaconitin,  während  mit  Essigsäure  Ace- 
tylapopseudoaconitin  gebildet  wird.  —  Die  Salze  des  Pseudoaconitins  sind  meist  amorph, 
nur  das  Nitrat  krystallisirt.  —  CggH^gNOij.HCl.AuCls  (bei  105").  Niederschlag;  goldgelbe 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  236—238"  (Fb.,  N.).  —  CgßH.gNOig.HJ  (bei  105"). 
Säulen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  bei  215—217"  unter  Zersetzung.  —  CggH^gNOia-HJ. 
HgJj.  Amorpher,  flockiger  Niederschlag.  —  CgeH49NO,2.NH03.  Mikroskopische  Säulen, 
derbe  Krystalle  oder  dünne  Plättchen.  Schmizt  bei  185  —  186"  unter  Zersetzung  (Fb.,  N.). 
Hält  SH^O  (W.,  L.).  —  Das  Rhodanat  zersetzt  sich  bei  195—200". 

Apopseudoaconitin  CggH^^NOu  -|-  H^O,  B.  Entsteht,  neben  Dimethylätherproto- 
katechusäure und  Pseudoaconin,  beim  Erhitzen  von  Pseudoaconitin  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren. Erhitzt  man  mit  einer  gesättigten,  wässrigen  Weinsäurelösung  auf  100",  so  ent- 
steht nur  Apopseudoaconitin  (Wbight,  Luff).  —  Krystallisirt  (aus  Aether)  in  denselben 
Formen  wie  Pseudoaconitin.  Schmilzt  (wasserfrei)  bei  102—103".  —  CggH^jNOn.HCl.AuClg. 
Kleine  Nadeln  (aus     Alkohol).  —  Das  Nitrat  krystallisirt. 

Acetylapopseudoaeonitin  CggH.gNOij  +  H^O  =  C38H,e(C2H30)NO,,  +  H,0.  D. 
Durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Pseudoaconitin  mit  12  Thln.  Eisessig  oder  mit  Essigsäurean- 
hydrid auf  100"  (Wbight,  Luff).  —  Krystallinisch.  Schmilzt  gegen  115".  In  Alkohol 
und  namentlich  in  Aether  weniger  löslich  als  Pseudoaconitin.  Bildet  ein  gut  krystallisirte» 
Nitrat;  auch  das  Golddoppelsalz  kann  aus  Alkohol  in  Krystallen  erhalten  werden. 

Benzoylapopseudoaconitin  C^gH^iNOi,  +  H^O  =  C3gH46(C7HßO)NOn  -f  H^O.  B. 
Aus  Pseudoaconitin  und  Benzoesäureanhydrid  (Wbight,  Luff).  —  Undeutlich  krystallinisch. 
Löst  sich  in  Säuren,  mit  diesen  Verbindungen  eingehend.  —  Das  Gold  doppelsalz  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  wasserfreien  Rosetten.  —  Das  Nitrat  ki'ystallisirt. 

Pikropseudoaeonitin  Cg^H^^NO,,.  ß.  Entsteht,  neben  Essigsäure,  bei  6 — 8 stün- 
digem Kochen  von  5  g  gepulvertem  Pseudoaconitin  mit  100  ccm  Wasser  (Freund,  Niedeb- 
hofheim,  B.  29,  855).  Man  versetzt  das  mit  Aether  überschichtete  Produkt,  unter  Um- 
schütteln, mit  Soda.  Zur  Reinigung  wird  das  Ilydrojodid  dargestellt.  —  Derbe  Säulen 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  210".  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  Kalilauge,  in  Pseudo- 
aconin und  Verati'umsäure.  —  Das  Goldchloriddoppelsalz  ist  leicht  löslich  in  Alko- 
hol (Unterschied  vom  Pseudoaconitin).  —  Cg^H^^NOji-HJ  (bei  100").  Säulen  (aus  verd. 
Alkohol).     Schmilzt  bei  205—207"  unter  Zersetzung. 

Pseudoaconin  CjjHggNOg.  B.  Entsteht,  neben  Dimethylätherprotokatechusäure  und 
Essigsäure,  beim  Erhitzen  von  Pseudoaconitin  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder  besser 
mit  alkoholischem  Natron  (Wbight,  Luff,  Soc.  33,  160).  Entsteht,  neben  Veratrumsäure, 
bei  5 stündigem  Kochen  von  Pikropseudoaconitin  mit  frisch  bereiteter,  gesättigter  Kali- 
lauge (Fbeund,  Niedebhofheim,  B.  29,  857).  Man  engt  das  mit  Wasser  verdünnte  Pro- 
dukt ein  und  extrahirt  den  ausgeschiedeneu  Niederschlag  mit  CHClg.  Die  Chloroform- 
lösung wird  verdunstet  und  der  Rückstand  in  heifsem  Aceton  gelöst.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  die  Verbindung  mit  Aceton  aus.  —  Hellgelber  Firniss.  Schmilzt  im  Wasser- 
bade. Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  und  schmeckt 
bitter,  bewirkt  aber  kein  Prickeln  auf  der  Zunge.  Löslich  in  Aether.  Bildet  amorphe 
Salze.      Kann    auf    120  —  130"    erhitzt    werden    ohne    Gewichtsverlust.      Reducirt    Silber- 
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und  alkalische  Kupfeilösung  in  der  Hitze.  —  CjsHggNOg.HJ.HgJg.  Weifser,  amorpher 
Niederschlag. 

Verbindung  mit  Aceton  CasHggNOg -|- CgHgO.  Trimetrische  (Traube,  B.  29, 
857)  Tafeln.     Schmilzt  bei  86 — 87"  unter  Aufschäumen  (Freund,  Niederhofheim). 

Apopseudoaconin  C27H39N08(?).  B.  Entsteht,  neben  Protokatechudimethyläthersäure, 
beim  Erhitzen  von  Pseudoaconitin  mit  alkoholischem  Natron  auf  140"  (Wright,  Luff).  — 
Gleicht  ganz  dem  Pseudoaconin. 

DiacetylapopseudoaconinCgiH^3NO,o=C„H37(C2H30)2N08  (?).  B.  Aus  Pseudoaconin 
und  Essigsäureanhydrid  bei  100"  (Wright,  Luff,  Soe.  33,  330).  —  Amorpher  Firniss. 
Schmilzt  unter  100°.     Wenig  löslich  in  Wasser.     Liefert  nur  amorphe  Salze. 

Dibenzoylapopseudoaconin  C4iHj7NOjo  =  C27H37(C7H50)2N08  (?).  B.  Aus  Pseudo- 
aconin und  Benzoesäureanhydrid  (Wright,  Luff).  —  Gleicht  dem  Diacetylderivat ,  ist 
aber  in  Wasser  fast  unlöslich. 

Pyropseudoaconitin.  B.  Pseudoaconitin  zerfällt  oberhalb  200"  in  Essigsäure  und 
Pyropseudoaconitin  (Dünstan,  Cakr,  Proceed.  ehem.  soc.  No.  154,  154).  —  Zerfällt,  beim 
Verseifen,  in  Veratrumsäure  und  Pyropseudoaconin. 

Veratrylpseudoaconin.  B.  Beim  Erhitzen  von  Pseudoaconitinsulfat  mit  Wasser, 
im  Rohr  (Dünstan,  Carr).  —  Schmelzp. :  181".  Zerfällt,  beim  Verseifen,  in  Veratrum- 
säure und  Pseudaconin. 

5.  Japaconitin  CegHggN.jOj,.  V.  In  der  Wurzel  von  Aconitum  japonicum  (Wright, 
Luff,  Soe.  35,  387).  —  D.  Man  erschöpft  die  Wurzel  mit  Alkohol  und  etwas  Wein- 
säure (1  Thl.  Säure  auf  100  Thle.  Alkohol)  —  doch  dürfte  dieser  Säurezusatz  überflüssig 
sein  — ,  verdunstet  das  alkoholische  Extrakt,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  schüttelt 
mit  Aether  aus.  Man  fällt  nun  das  Extrakt  mit  Soda  und  schüttelt  sofort  mit  Aether 
und  die  ätherische  Lösung  mit  Weinsäure.  Das  Japaconitin  geht  in  die  Weiusäure- 
lösung  über  und  wird  daraus  durch  Soda  und  Aether  ausgezogen.  Bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten des  Aethers  krystallisirt  das  Alkaloid  aus;  ein  klebriges  Alkaloi'd  bleibt  gelöst. 
Das  Japaconitin  wird  aus  Aether  umkrystallisirt.  —  Krystalle;  löslich  in  Aether.  Schmelzp.: 
184 — 186".  Bleibt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter,  wässriger  Weinsäurelösung  auf  100", 
unverändert.  Wird  von  alkoholischem  Kali  leicht  gespalten  in  Benzoesäure  und  Jap- 
aconin.  Beim  Ei-hitzeu  mit  Benzoesäureanhydrid  wird  Tetrabenzoyljapaconin  gebildet.  — 
C66H88N202i.2HBr  +  5H2O,     Krystalle.  —  Das  Nitrat  krystallisirt. 

Japaeonin  C26H4,NO,o.  B.  Beim  Erhitzen  von  Japaconitin  mit  alkoholischem  Kali 
(Wright,  Luff).  C68H88N2O21  +  3H2O  =  2C26H,iNOio  +  2C,Y[ß^  (Benzoesäure).  — 
Gelblich  weifser  Firniss.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  CHCI3;  fast  unlöslich  in 
Aether.     Gleicht  ganz  dem  Aconin.  —  C26H^iNO,o.HJ.HgJ2. 

Tetrabenzoyljapaconin  Cj^HggNOjg  =  C2gHs9(C7H50)4NOij.  B.  Beim  Erhitzen  von 
Japaconitin  oder  Japaeonin  mit  Benzoesäureanhydrid  auf  100"  (W. ,  L.).  —  Amorphe 
Flocken.  Leicht  löslich  in  Aether.  Verbindet  sich  direkt  mit  Säuren;  wird  aus  der 
Lösung  in  Weinsäure  nicht  durch  Aether  ausgezogen.  —  Das  Nitrat  ist  undeutlich 
krystallinisch  und  fast  unlöslich. 

6.  Lyeaconitin  C27H34N2O6  -|-  2H2O.  V.  Neben  Myoctonin  in  den  Rhizomen  und 
Wurzeln  von  Aconitum  lycoctonum  (Dragendorff,  Spohn,  J.  1884,  1394;  vgl.  Hübsch- 
mann, J.  1866,  483;  FlIjckiger,  J.  1870,  837).  —  D.  Man  extrahirt  die  Rhizomen  und 
Wurzeln  mit  Alkohol,  verdunstet  den  alkoholischen  Auszug,  verdünnt  den  Rückstand  mit 
Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Dann  übei'sättigt  man  die  wässrige  Lösung  mit 
Soda  und  schüttelt  erst  mit  Aether  aus,  der  Lyeaconitin  aufnimmt,  und  dann  mit  CHCI3, 
welches  Myoctonin  auflöst.  —  Amorph.  Schmelzp.:  111 — 114",  Wenig  löslich  in  Wasser 
und  Aether;  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  absolutem  Alkohol,  CS2,  CHCI3  und  Benzol. 
[«1d  =  -|-  31,5".  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100"  entsteht  u.  a.  die  krystallisirte 
Lycoctoninsäure  C^HigNjO,  (Schmelzp.:  146,1  —  148,6").  Durch  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Natronlauge"  wird  eine  Base  (C.,,H4,N207)2  -f  3H20  [Schmelzp.:  90,3  —  91,8"; 
[«]d  =  +46,4"J)  gebildet.  Brom  erzeugt  ein  Tribromderivat  —  (C,,H3.N.,06.HCl)...PtCl,. 
-  C2,H3,N,0„.HCl.AuCl3.  -  C2,H3,N206.HN03  +  2H20. 

7.  Myoctonin  C^^Ha^NjOg  +  öHjO.  V.  und  1).  Siehe  Lyeaconitin  (Dragendorff, 
Spohn).   —  Amorph.     Schmelzp.:  143,5 — 144"  (kor.). 

4.  Alkaloide  der  AlstonJarinde  (von  Alstonia  constricta  —  Melbourne)  (Hesse,  A.  205,  360). 

1.    Alstonin,   Chlorogenin    C^iH^oNjO^  -f  S'/jH^O.      D.      Das    alkoholische    Extrakt 

der  Rinde  wird  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Soda  übersättigt  und  die  filtrirte  Flüssig- 
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keit  mit  Ligrom  ausgeschüttelt,  welches  Porphyrin,  Porphyrosin  und  Alstonidiu  auf- 
nimmt. Die  wässrige  Schicht  wird  dann  mit  Natron  übersättigt  und  mit  Chloroform  aus- 
geschüttelt. Man  setzt  zur  Chloroformlösung  Wasser  und  Essigsäure,  destillirt  das  Chloro- 
form ab  und  fällt  aus  dem  Rückstand,  durch  Natron,  Alstonin.  —  Braune,  amorphe 
Masse.  Schmilzt  unter  100"  und,  nach  dem  Entwässern,  bei  etwa  195".  Löst  sich,  frisch 
gefällt,  leicht  in  CHCI3  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether.  Starke  Base;  die  Salze 
sind  meist  amorph;  mehrere  derselben  sind  in  H^O  leicht  löslich  und  werden  durch  einen 
Ueberschuss  an  Säure  gefällt. 

Salze:  Hesse,  ä.  Spl.  4,  48.  —  (C2iH2oN20,.HCl)2.HgCl2.  Gelber  Niederschlag;  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C.jiHooN^O^.HClX.PtCl^  -f  411^0.  Bräunlichgelber  Niederschlag 
(H.,  .4.  205,  365).  —  (CjiH^oNoOJa.HjCr^O,.   Gelber  Niederschlag,  löslich  in  reinem  Wasser. 

2.  Porphyrin  C.jjHjgNgOa.  D.  Siehe  Alstonin.  Die  Lösung  des  Porphyrins  in 
Ligroi'n  wird  mit  Wasser  und  Essigsäure  geschüttelt  und  die  saure  Lösung  mit  NH3  ge- 
fällt. Den  Niederschlag  löst  man  in  Aether  und  behandelt  die  Lösung  mit  Thierkohle, 
wodurch  Alstonin  und  Porphyrosin  entfernt  werden.  Man  schüttelt  hierauf  die  äthe- 
rische Lösung  mit  verdünnter  Essigsäure,  fällt  die  Lösung  mit  NH3,  ti'ocknet  den  Nieder- 
schlag und  löst  ihn  in  Ligroin.  Ausbeute  0,03  "/o-  —  Amorphe,  weifse  Masse.  Schmelzp. : 
97".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Zeigt,  in  saurer  Lösung,  blaue  Fluo- 
rescenz.  Löst  sich  in  koncentrirter  Salpetersäure  mit  Purpurfarbe  und  in  chromsäure- 
haltiger Schwefelsäure  mit  grünlichblauer  Farbe  (vgl.  Hesse,  ä.  Spl.  4,  42).  —  (C^iHogNgOj. 
HCl)3.PtCl,  +  4H,0.     Niederschlag. 

3.  Alstonidin.  D.  Siehe  Porphyrin.  Der  in  Ligroin  schwer  oder  nicht  lösliche  An- 
theil  des  Porphyrins  besteht  wesentlich  aus  Alstonidin.  Man  löst  denselben  in  wenig 
kochendem  Alkohol  und  fügt  verdünnte  Schwefelsäure  bis  zur  sauren  Reaktion  hinzu. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  Alstonidinsulfat.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  181".  Leicht  löslich 
in  CHCI3,  Aether,  Aceton,  starkem  Alkohol  und  in  heifsem,  verdünntem  Alkohol.  Die 
alkoholische  Lösung  schmeckt  intensiv  bitter  und  fluorescirt  blau.  —  Die  Salze  krystal- 
lisiren  zum  Theil  sehr  gut. 

Die  Rinde  von  Alstonia  spectabilis  R.  Broivn  (Java,  Molukken,  Timor)  hält  viel 
Echitamin,  daneben  Ditamin,  Echitenin,  Alstonamin  und  Echicerin  (vgl.  Alkaloide  der 
Ditarinde)  (Hesse,  A.  203,  170). 

5.  Anagyrin  Cj^HjgNjOa.  V.  in  allen  Theilen,  und  besonders  in  den  Samen  von 
Anagyris  foetida  (Hardy,  Gallois,  Bl.  50,  626;  vgl.  Reale,  G.  17,  325).  —  D.  Man  ex- 
trahirt  die  zerstofsenen  Samen  mit  kaltem  Wasser,  fällt  das  Extrakt  mit  Bleiessig,  ent- 
bleit das  Filtrat  durch  H^S  und  fällt  dann  durch  HgCl,.  Den  Niederschlag  zerlegt  man 
durch  HjS,  filtrirt,  neutralisirt  das  eingedampfte  Filtrat  mit  K2CO3  und  schüttelt  mit 
CHCI3  aus.  Der  Chloroformlösung  entzieht  man  die  Base  durch  verd.  Salzsäure.  —  Gelb- 
liche, amorphe  Masse.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Giftig.  —  Cj^Hi^NjO^. 
HCl  -\-  4H2O.  Seideglänzende,  zugespitzte  Täfelchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
CHCI3,  weniger  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  [«]d  =  —114".  —  Ci,H,8N20o.2HCl.PtCl4. 
Warzen.  —  Ci^HjgNjOa.HCl.AuClg.     Gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

6.  Alkaloide  der  AngUSturarinde  (von  Galipea  Cusparia  St.-Hilaire).  Die  Alkaloide 
sind  grölstentheils  im  freien  Zustande  in  der  Rinde  enthalten  (Kökner,  Böhringer,  O.  13, 
363;  Bbckdrts,  Nehring,  B.  25  [2]  200). 

1.  Cusparin  CjgHjjNOg.  D.  Man  erschöpft  die  Rinde  mit  Aether,  wäscht  die  äthe- 
rische Lösung  mit  Kalilauge  und  schüttelt  dann  mit  Oxalsäure  oder  verdünnter  HoSO^. 
Das  ausgefällte  Salz  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  dann  durch  ein  Alkali  zerlegt 
und  die  freie  Base  aus  Ligroin  umkrystallisirt  (K.,  B.).  —  Lange  Nadeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  92".  Mäfsig  löslich  in  Aether,  viel  leichter  in  Alkohol.  —  (CjgH^NOg.HCOj. 
PtCl4.     Orangegelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Beckurts,  Nehring  ertheilen  dem  Cusparin  die  Formel  CjaHjaNOg.  Nach  ihnen  ist 
Cusparin  leicht  löslich  in  CHCI3,  Aether,  Aceton  und  Benzol.  Unterscheidet  sich  von 
den  übrigen  Basen  durch  die  geringe  Löslichkeit  der  Salze.  —  Salze:  Beckurts,  B.  29 
[2]  36.  —  CjoH,gN03.HCl  +  3H20.  -  (C2oH,9N03.HCl).j.PtCl,  +  6H,0.  Schmelzp.:  179". 
—  C2oH,9N03.HCl.AuCl,.  Schmelzp.:  190".  —  C^oH.gNOg.HBr.  —  CaoH.gNOg.HBr.Br,. 
Schmelzp.:  171".  —  C^oH.gNOa.Br.,.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  236".  —  CaoH.gNOs.HJ. 
Schmelzp.:   186".  —  (C.,oH,3N03)2.H.,SO^  +  7H.,0.     Nadeln. 

Jodmethylat  Ci,oH,9N03.CH3J.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  186"  (B.,  N.).  —  CjpHjgNOg. 
CHgCI.  Schmelzp.:  190"  (B.,  B.  29  [2]  36).  —  (CH^oNOgCO^.PtCl,.  Schmelzp.:  210".  — 
CjiH^jNOg.Cl.AuClg.     Schmelzp.:  152—153". 
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Durch  Zerlegen  des  Jodmetliylates  mit  Kali  erhält  man  Methylcusparin  CjoHigNÜg 
(CHg)  -|-  ^'.>  H,0,  das  in  Nadeln  krystallisirt  und  bei  190"  schmilzt  (Beckurts).  —  CjiHjjNOg. 
HCl  +  21/;H.;0.  -  C^.HiiNOg.Hßr  +  lOH^O. 

Jodmethylat  C2oH,8N03(CH,).CH3J.     Schmelzp.:  185«  (B.). 

Cusparinjodäthylat   C.oHigNOs.CHsJ.     Schmelzp.:   201"  (Beckurts,   B.  29  r2]  36). 

—  C.,oH,9NO.,.CjH5Cl.  Schmelzp.:  156«.  —  (C22H,^N03.Cl),.PtCl,.  Schmelzp.:  178".  - 
(C^aH.^NOaCO.NOg.     Schmelzp.:  190-191". 

2.  Cusparidin  CjaRiyNOg.  Nädelchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  79"  (Beckurts,  Neh- 
king).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCIg.  —  C,9HijN0,.HCl  +  SH^O.  — 
(C,9H,,N03.HCl),.PtCl,.  Schmelzp.:  182".  —  Ci^H^NOg-HCLAuCla.  Schmelzp.:  167".  — 
CigH^NOg.HBr.  -  (CjeH^NOgX.H.SO,. 

Jodmethylat  CjgH^NOg.CHjJ.  Hellgelbes  Pulver.  Schmelzp.:  149"  (Beckurts, 
Nehring). 

3.  Galipein  C.joH^jNOg.  D.  Die  Salze  dieses  Alkaloids  finden  sich  in  den  Mutter- 
laugen von  der  Darstellung  der  Cusparinsalze  (Körner,  Böhringer).  —  Durchsichtige 
Prismen  (aus  Aether  oder  Alkohol).  Schmelzp.:  115,5".  —  Die  Salze  sind  viel  löslicher, 
als  jene  des  Cusparins.  —  CjoHjjNOg.HCl  +  ^H^O.  Blättchen  (Beckurts,  Nehring).  — 
(CjoHjiNOg.HCl), .PtCl^.  Grelber,  mikrokrystallinischer  Niederschlag.  Schmelzp.:  174  bis 
1750. -_  C^oH^.NOg.HCl.AuClg.  Schmelzp.:  174-175"  (B.,  N.).  —  (C2oH2,NOg)2.H2SO^ 
-\-  7H,0.  Grolse,  gelbgrüne  Prismen.  Schmilzt  bei  50"  und  zersetzt  sich  bei  100" 
unter  Bildung  einer  neuen  Base. 

Jodmethylat  CjoHjjNOg.CHgJ.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt:  146"  (Beckurts, 
Nehring). 

4.  Galipedin  CigHjgNOg.  Schmelzp.:  110"  (Beckurts,  Nehring).  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol.  —  CigHigNOg.HCl  +  SH^O.  —  (CigHigNOs-HCll^. 
PtCl,.     Schmelzp.:    182".  —  CjgHigNOg.HCl.AuClg.     Schmelzp.:   167".  -  C.gHigNÖg.HBr. 

Jodmethylat  CigHjgNOg.CHgJ.     Krystallpulver.     Schmelzp.:   142"  (B.,  N.). 

7.  Anhalinalkaloide. 

1.  Anhalin  Cj^Hi^NO.     V.    In  Anhalonium  fissuratum  (Mexiko)  (Heffter,  B.  27,  2976). 

—  Prismen.  Schmelzp.  115".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Ligroin, 
wenig  in  kaltem  Wasser.  Löslich  in  warmer  HNO3  mit  gelber  Farbe,  die  mit  Kalilauge 
in  Oraugeroth  übergeht.  —  C,oH,jNO.NCl.  Sehr  zerfliel'sliche  Täfelchen  (aus  Alkohol- 
Aether).  -  (CjoH„NO)2.H,SO,  4- 2H2O.  Glänzende  Tafeln.  Schmelzp.:  197".  Aeufserst 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  Oxalat  (C,oH,7NO),.CjH2  04.  Glänzende  Tafeln.  Aeufserst 
leicht  löslich  in  Wasser. 

2.  Pellotin  CigHigNOg.  V.  In  Anhalonium  Williamsi  (Heffter,  B.  27,  2977).  — 
D.  Zur  Darstellung  eignet  sich  die  Ausscheidung  durch  HgClj  (Heffter,  B.  29,  217).  — 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  110".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und 
Aceton,  schwerer  in  Ligroin.  Wird  durch  HNOg  rothviolett  gefärbt.  Bei  der  Destilla- 
tion mit  Zinkstaub  (im  COo-Strom)  entsteht  Trimethylamin.  Bei  der  Oxydation  entsteht 
Oxalsäure.  —  CjgHjgNOg.HCl.  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Al- 
kohol. —  CigHjgNOg.HCl.HgCla.  Schmalc  Tafeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol.  —  (C.^HjgNOg.HCDj.PtCl,.  Goldgelbe,  farnwedelähnliche  Krystalle.  Wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser. 

Jodmethylat  Cj.H^^JNOg  +  11,0  =  Ci3H,gNO,.CH3J  +  H,0.  Prismen  (aus  Fuselöl). 
Krystallisirt,  aus  Wasser,  mit  2H2O.  S'hmelzp.:  198"  (Heffter).  —  CigHiBNOg.CHgCl. 
Feine  Nädelchen.     Schmelzp.:  226. 

Benzoylderivat  C.,oH„NO,  =  CigH.gNOa.C^HBO.  Oel  (Heffter,  B.  29,  217).  — 
(CjoHjgNO^.HCD^.PtCl,.  Gelbe  Körner.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  CjoH^gNO,. 
HCl.AuClg.     Nädelchen  (aus  verd.  HCl). 

Methylpellotin  C^Hj.NOg  =  CjgH.gNOg.CHg.  Jodmethylat  C^H^NOg.CHgJ.  B. 
Entsteht,  neben  Pellotinjodmcthylat,  bei  einstündigem  Erwärmen  auf  100"  von  1  Mol. 
Pellotin  mit  2  Mol.  CHgJ  und  1  Mol.  KOH,  gelöst  in  Holzgeist  (Heffter,  B.  29,  218). 
Man  verjagt  den  Holzgeist  und  behandelt  den  Rückstand  mit  kaltem  Wasser ,  wobei 
Methylpellotin- Jodmethylat  ungelöst  zurückbleibt.  —  Prismen.  Schmelzp.:  225".  —  Die 
mit  AgjO  dargestellte  freie  Base  bildet  äufserst  hygroskopische  Täfelchen.  Schmelzp.: 
185".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  (Ci.Hj.NOg.CHgCO^.PtCl,.  Hell- 
gelbe Prismen.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
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Methyläther  C^Hi^NOg  =  CjiHijN(0H),.0CH8.  B.  Entstand  einmal  bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  von  Pellotin  mit  starker  Salzsäure  auf  120"  (Hefftek,  B.  29,  320).  — 
Pikrat  Cj.jHjjNO^.CeHsNgOy.  Goldgelbe  Nädelchen.  Schmelzp.:  93".  Leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser. 

3.  Mezealin  C,iHijNOg  =  C8HgN(0CH3)3.  V.  In  Anhalonium  Lewinii  (Lophophora 
Lewinii  Busby)  (Heffter,  B.  29,  223).  —  D.  Siehe  Anhalonidin.  —  Nädelchen  (aus  Al- 
kohol). Schmelzp.:  151".  Sehr  leicht  löslich  in  CHClg,  Benzol  und  Alkohol,  leicht  in 
Wasser,  schwer  in  Aether  und  Ligroin.  Wird  durch  Vitriolöl  citronengelb  gefärbt;  beim 
Erwärmen  geht  die  Farbe  in  violett  über.  Wird  durch  NaNO^  {-\-  Vitriolöl)  erst  dunkel- 
violettroth,  dann  braun  gefärbt.  —  (CjiHi7NOg.HCl).,.PtCl4.  Hellgelbe  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser.  —  (CiiHj^NOgl^.HjSO^  -\-  2H,0.  Lange,  stark  glänzende  Pris- 
men.    Schwer  löslich  iu  kaltem  Wasser,  kaum  in  Alkohol. 

■4.  Anhalonidin  Cj2Hi5NOa  =  CjoHgNOiOCHg).^.  V.  In  Anhalonium  Lewinii  (Heffter, 
B.  29,  224).  —  D.  Man  extrahirt  Anhalonium  Lewinii  wiederholt  mit  Alkohol  (von  70  "/o), 
und  verjagt  den  Alkohol  aus  den  filtrirten  Auszügen.  Der  Rückstand  wird  mit  NHg  ver- 
setzt und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Im  Filtrat  davon  wird  durch  CHClg  nur  noch 
Mezealin  ausgezogen.  Man  verdunstet  die  ätherischen  Auszüge,  versetzt  den  Rückstand 
mit  wenig  Wasser  und  neutralisirt  mit  H,SO^.  Die  filtrirte  Lösung  wird  eingeengt,  wo- 
bei sich  die  Sulfate  des  Mezcalins  und  des  Anhalonidins  ausscheiden.  Man  trennt  die 
beiden  Basen  durch  PtCl^  (das  Anhalonidindoppelsalz  ist  bedeutend  schwerer  löslich  in 
heifsem  Wasser,  als  das  Mezcalinsalz).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  160". 
Selir  leicht  löslich  iu  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol,  leicht  in  Wasser.  —  (CigHisNOg. 
HCl)2.PtCl4.     Dünne,  gelbrothe  Tafeln.     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

5.  Anhalonin  CuHjsNOg  =  C,,Hj2N02(OCH3).  V.  In  Anhalonium  Lewinii  (Heffter, 
B.  29,  225).  —  D.  Man  versetzt  die  Mutterlauge  der  Sulfate  des  Mezcalins  und  des  Anha- 
lonidins (s.  d.)  mit  BaCl^  und  engt  die  filtrirte  Lösung  ein;  dabei  scheidet  sich  salzsaures 
Anhalonin  aus.  —  Lauge  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  85,5".  Leicht  löslich  in  Aether, 
Alkohol,  CHClg  und  Ligroin.  -  C^H.sNÖg.HCi.  Lange  Primen.  —  (C,2H,5N03.HCl).,.PtCl,. 
Goldgelbe,  mikroskopische  Prismen.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

6.  Lophophorin  CjgH^NO.^.  V.  In  Anhalonium  Lewiuii  (Heffter,  B.  29,  226).  — 
D.  Man  versetzt  die  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Anhalonidins  u.  s.  w.  mit 
alkoholischer  Sublimatlösung.  Beim  Stehen  scheidet  sich  das  Quecksilberchloriddoppel- 
salz des  Lophophorius  aus.  —  Giftiger  als  Mezealin  u.  s.  w.  —  (Cj3H,-N0g.HCl),.PtCl4. 
Kleine,  goldgelbe  Nadeln.  Scheidet  sich,  aus  konc.  Lösungen,  als  amorphes,  gelbes 
Pulver  ab.     Etwas  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

8.  Aryinin  CeHj^N^O^.  V.  in  den  Cotyledonen  etiolirter  Lupinenkeimlinge  (Schulze, 
Steiger,  ä  11,  44).  In  kleiner  Menge  in  den  Wurzeln  von  Brassica  rapa,  Helianthus  tube- 
rosus  und  Ptelea  trifoliata  (Schulze,  B.  29,  354).  In  kleiner  Menge  im  Runkelrübensafte 
(Lippmann,  B.  29,  2651).  —  B.  Bildet  sich,  neben  anderen  Körpern,  bei  96stündigem 
Kochen  von  300  g  Hornsubstanz  mit  750  ccm  Salzsäure  (von  20  "/„)  und  etwas  SnClj 
(Hedin,  H.  20,  187).  Entsteht,  neben  Histidiu  u.  A.,  beim  Kochen  von  Sturinsulfat  mit  verd. 
H.jSO^  (KossEL,  H.  22,  184).  —  D.  Durch  Kochen  von  Protein körpern  (Hornsubstanz,  Leim, 
Conglutin,  Albumin,  Blutserum,  Casein)  mit  (4  Thln.)  Salzsäure  und  wenig  Zinn  (Hedin,  H. 
21,  160).  Man  fällt  mit  7000— 8000  ccm  Phosphorwolframsäurelösung  (auf  je  300  g  Hörn), 
zersetzt  den  entstandenen  Niederschlag  durch  Ba(0II)2,  entfernt  den  überschüssigen  Baryt 
durch  schwaches  Ansäuern  mit  H^SO^ ,  und  engt  ein.  Man  entfernt  die  überschüssige 
HjSO^  durch  Barytwasser  und  fällt,  aus  der  alkalischen  Lösung,  durch  AgNOg  das  Salz 
AgNOg.CgHi^N^O.,-)- V2H2O.  —  Beim  Erhitzen  von  Arginin  mit  überschüssigem  Barytwasser 
entsteht  Harnstotf  (Schulze,  Likiernick,  B.  24,  2702).  Salpetrige  Säure  entwickelt  Stick- 
stoff. —  CrHj^N^Oj.HCI.  Glänzende,  monokline  (Haüshofer,  //.  11,  53)  Tafeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  Rechtsdrehend.  Krystallisirt  mit  iH.jO  in  Rhomboedern  (Hedin).  — 
CgH,4N402.HN03  -{-  V5H2O.  Sehr  feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Rechtsdrehend.  Löslich 
in  ca.  2  Thln.  Wasser  von  16".  —  CBH„N,02.2HNOg  Nadeln.  —  2C6H,,N,02  +  Cu(N08)2 
-f-  3H2O.  Wird  durch  Auflösen  von  Cu(0H)2  in  einer  Lösung  des  Nitrates  bereitet. 
Dunkelblaue,  monokline  (Haüshofer,  H.  11,  51)  Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
—  CßH^N.Oo.AgNOg  +  '/jHjO  (über  H^SOJ.  Prismen.  Löslich  bei  16"  in  81  Thln. 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (H.).  —  C^H^N/^HNOg  -|-  AgNOg  (über  H^SÜJ.  Lange, 
feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Hält  V2H.2O.  —  (CbH,4N40j)2 
-f-  CuSO^  +  5^2 HjO.  Hellblaue  Nadeln.  Nicht  ganz  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Pikrat  C„H,4N,02.C6H8(N 0^)30  (bei  100").  Sehr  dünne,  goldgelbe  Nadeln.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  kochendem  Wasser. 
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9.  Aribin  CjgH^oN^ -j-SH^O.  V.  in  der  Rinde  von  Arariba  rubra  Mari.  (Sickingia 
rubra  Sckumann),  die  (in  Brasilien)  zum  Rothfärben  der  Wolle  benutzt  wird  (Rieth, 
Dissertation.  Göttingen,  1861).  —  D.  Die  Rinde  wird  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
ausgezogen,  die  Lösung  stark  eingeengt,  mit  Soda  nahezu  neutralisirt  und  mit  Bleizucker 
ausgefällt.  Das  Filtrat  wird  durch  H^S  entbleit,  mit  Soda  übersättigt  und  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Lösung  schüttelt  man  mit  verdünnter  Salzsäure  und  fällt 
aus  der  salzsauren  Lösung,  durch  koncentrirte  Salzsäure,  salzsaures  Aribin.  —  Krystallisirt, 
bei  raschem  Eindampfen  der  ätherischen  Lösung,  in  wasserfreien,  rhombischen  Pyra- 
miden, oder  mit  SH^O  in  vierseitigen,  platten  Säulen.  Schmelzp.:  229".  Löslich  in 
7762  Thln.  Wasser  von  23°,  leichter  in  heil'sem;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in 
Aether.  Inaktiv.  —  C.,3H,oN4.2HCl.  Feine  Nadeln.  —  C23H.,oN,.2HCl.PtCl.,.  Nieder- 
schlag, aus  hellgelben  Nadeln  bestehend.  —  C23H.,(,N4.H2S04.  —  C2aH2oN4-2H2S04. 

Diäthylaribinjodid  C53H.2(,N4(C2H5J)j.  D.  Aus  Aribin  und  AetJiyljodid  (R.).  — 
Krystalle.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  Liefert  mit  Silberoxyd  das  freie  Diäthyl- 
aribin,  das  sich  nicht  weiter  äthyliren  lässt. 

10.  AristolOChin  C32H22N20,3.  V.  in  den  reifen  Samen  von  Aristolochia  clematis,  in 
den  Wurzeln  von  Arist.  rotonda  oder  Arist.  longa  (Pohl,  B.  25  [2]  635.  Daraus  durch 
Alkohol  ausziehbar.  —  Orangefarbene  Nadeln  (aus  Aether).  Bräunt  sich  bei  215".  Un- 
löslich in  Benzol,  Ligroiu  und  CSj.  Löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Leicht  löslich  in  Alkalien. 

In  der  Wurzel  von  Aristolochia  argentina  fand  Hesse  {B.  29  [2]  38)  u.  A. : 

a.  Aristolin  Cj5H2g03.  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  265".  Schwer  löslich 
in  kaltem  Ligroin. 

b.  Aristinsäure  CigHi^NO,.  Grünlichgelbe  Blättchen  und  Nadeln  (aus  Eisessigj. 
Schmelzp.:  275".  Schwer  löslich  in  Aether,  CHClg  und  in  heifsem  Alkohol.  —  K.C,8Hi2NOj 
+  2_H20.  Rothe  Nadeln.  -  Ca.Ä,  +  4H.,0.  —  Ba.A2  -{-  2H,0.  -  Pb.Ä^  +  2H.,Ü.  — 
Cu.A,  -|-3H,0.  —  Ag.A. 

Methylester  CigHjjNO,  =  C.gHijNO^.CHg.     Hellgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  250". 

c.  Aristidinsäure  Cj8Hj3N07.  Grüngelbe  Nadeln.  Schwärzt  sich  bei  230"  und 
zersetzt  sich  bei  260". 

d.  Aristolsäure  C.gHuNOj  (?).     Orangerothe  Nadeln.     Schmelzp.:  260—270". 

11.  Artarin  CjiHjgNO^.  V.  in  der  Wurzelrinde  von  Xanthoxylon  Senegalense  D.  0. 
(Artar-Root,  Westküste  von  Afrika)  (Giäcosa,  Soave,  O.  19,  315).  —  D.  Man  erschöpft 
die  zerkleinerte  Rinde  mit  Alkohol  (von  94  "Z^),  verdunstet  den  alkoholischen  Auszug, 
übersättigt  den  Rückstand  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische 
Lösung  wird  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  HCl  gefällt.  Das  Hydrochlorid  zerlegt 
man  durch  Natron.  —  Amorph.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  240".  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  etwas  löslich  in  kochendem  Alkohol  (von  98  "/J.  Reagirt  alkalisch.  Die  Salze 
sind  meist  goldgelb.  —  CaiHoaNO^.HCl  -|-  4H2O.  Sehr  feine  Nadeln,  die  das  Krystall- 
wasser  über  HgSO^  verlieren.  Schmelzp.:  194".  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  14"  0,514  Thle. 
wasserfreies  Salz.  Krystallisirt  auch  mit  2  und  3H2O.  —  (C2,H23N04.HCl)2.PtCl4.  Hell- 
gelbe Nadeln.  Schmilzt  nicht  bei  290".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Das 
Nitrat  schmilzt  bei  212"  und  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  CjHjaNO^.HjSO^ 
-{-211^0.     Ziemlich  lösliche  Krystalle.     Schmelzp.:  240". 

12.  Alkaloide    in    der    Quebrachoblancorinde    von     AspidOSperma    QuebrachO 

Schlecht.  (Hesse,  A.  211,  251).  Die  Rinde  wird  in  Santiago  als  Fiebermittel  benutzt.  Die 
Alkaloide  sind  darin  meist  an  Gerbsäure  gebundc'n.  Acltere  Rinden  halten  weniger  Al- 
kaloide (0,4  "/g),  als  jüngere  (bis  zu  1,4  "/,,)  (Hesse).  Erkennung  der  Rinde:  Fraude,  B. 
14,  319. 

1.  Aspidospermin  CjaHanNjO  (Fraude,  B.  11,  2190;  12,  1560).  D.  Die  Rinde 
(3  Thle.)  wird  mit  10  l'hln.  Wasser  und  0,1  Thl.  Vitriolöl  kalt  extrahirt,  die  Lösung  mit 
Bleizucker  gefällt,  das  Filtrat  durch  H.,S  entbleit  und  dann  mit  Soda  gefällt.  Das  in 
Lösung  verbliebene  Aspidospermin  gewinnt  man  durch  Fällen  der  Lösung  mit  Phosphor- 
wolframsäure und  Zerlegen  des  Niederschlages  mit  Baryt.  Man  zieht  das  gefällte  Aspido- 
spermin mit  starkem  Alkohol  aus,  entfärbt  die  Jjösung  durch  Thierkohle,  destillirt  den 
meisten  Alkohol  ab  und  giebt  zum  Rückstände  Wasser.  Das  ausgeschiedene  Alkaloid 
wird  wiederholt  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  (Fr.).  —  Die  Rinde  wird  mit 
Alkohol  ausgekocht,  der  alkoholische  Auszug  verdunstet  und  der  Rückstand,  nach  dem 
Uebersättigen  mit  NH^,  mit  Aether  oder  CIICI3  extrahirt.     Beim  Verdunsten  des  Aethers 
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(oder  CHCI3)  bleibt  ein  Gciaisch  von  Basen,  das  man  in  wenig  kochendem  Alkoliol  löst. 
Beim  Erkalten  krystallisiien  Aspidospermin  und  Quebrachin  aus,  die  man  in  Alko- 
hol löst  und  mit  1—2  Mol.  HCl  versetzt.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt 
zunächst  Quebrachinsalz  aus.  Oder:  Man  löst  das  rohe  Basengemisch  in  verdünnter 
Essigsäure  und  versetzt  die  Lösung,  in  der  Wärme,  mit  NH^,  so  dass  sie  noch  sauer 
bleibt.  Das  gefällte  Aspidospermin  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Hesse).  —  Spiefsige 
Prismen  oder  zarte  Nadeln.  Schmelzp.:  205 — 206".  Löslich  in  6000  Thln.  Wasser  von 
14»;  in  48  Thln.  Alkohol  (von  99  "/J  bei  14";  in  106  Thln.  absoluten  Aethers  bei  14".  Leicht 
löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  weniger  in  Ligroin.  Linksdrehend;  [«]d  =  —  100,2"  (bei 
t  =  15",  p  =  2  in  97  procentigem  Alkohol);  —  83,6"  (in  CHClg,  bei  t  =  15  und  p  =  2); 
—  61,6"  (in  Wasser  und  3  Mol.  HCl)  (H.).  Das  Alkaloid  und  Besonders  seine  Salze 
schmecken  bitter.  Verreibt  man  sehr  wenig  des  Alkaloids  mit  einigen  Tropfen  Vitriolöl 
und  bringt  einige  Körnchen  PbO.j  hinzu,  so  färbt  sich  die  Säure  braun  und  dann  kirsch- 
roth.  Wendet  mau,  statt  des  Bleisuperoxyds,  einen  Tropfen  Kaliumdichromatlösung  an, 
so  entsteht  eine  braune  Zone,  die  allmählich  in  Olivengrün  übergeht.  Beim  Kochen  von 
Aspidospei-min  mit  Ueberchlorsäurelösung  (spec.  Gew.  =  1,13 — 1,14)  entsteht  eine  intensiv 
rothe  Färbung,  und  die  Lösung  zeigt  ein  charakteristisches  Absorptionsspektrum  (Fraude, 
B.  12,  1559).  Aus  salzsaurem  Platinchlorid  fällt  Aspidospermin  einen  blauen  Nieder- 
schlag. —  Sehr  schwache  Base;  die  alkoholische  Lösung  reagirt  neutral.  Aus  der  Lösung 
der  Salze  kann  ein  Theil  der  Base  durch  Aether  oder  CHCI3  ausgezogen  werden.  Die 
Salze  krystallisiren  schwer.  —  Reaktionen  und  Nachweis  von  Aspidospermin:  Dragen- 
DOEFF,  i^r.  22,  149.  —  3C22H8oN2  02.4HCl.  Gleicht  dem  Sulfat  (Fraude).  —  (CjaHgoN^Oj. 
HCl).^.PtCl4.  Krystalliuischer  Niederschlag;  färbt  sich,  beim  Kochen  mit  Platinchlorid- 
lösung, tiefviolett  (Fr.).  Blassgelber,  amorpher  Niederschlag,  der  4H2O  enthält  (H.).  — 
(C22H8oN202\.H2S04.  Durchscheinendes  Harz;  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser 
(H.).  —  Das  Chromat  ist  ein  gelber  Niederschlag,  der  an  der  Luft  grün  wird  (Fr.). 

2.  Aspidospermatin  CgjHjgNjOj.  D.  Die  alkoholische  Mutterlauge  von  der  Dar- 
stellung des  Aspidospermins  und  Quebrachins  (s.  0.)  wird  verdunstet,  der  Rückstand  in 
Essigsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  NaHCOg  gefällt.  Das  Nitrat  versetzt  man  all- 
mählich mit  NHg,  so  lange  noch  ein  flockiger  Niederschlag  von  Aspidosamiu  erfolgt, 
filtrirt,  übersättigt  das  Filtrat  mit  Natron  und  schüttelt  es  mit  Aether  aus.  Die  ätherische 
Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Ligroin  ausgekocht.  Hierbei  bleibt 
Hypoquebrachin  ungelöst.  Das  aus  dem  Ligroin  sich  ausscheidende  krystallisirte  Aspido- 
spermatin trennt  man  mechanisch  von  den  mit  ausgeschiedenen,  amorphen  Massen,  wäscht 
es  mit  kaltem  Alkohol  und  krystallisirt  es  aus  Ligroin  um  (Hesse,  A.  211,  259).  — 
Warzenförmig  gruppirte,  zarte  Nadeln.  Schmelzp.:  162".  Löst  sich,  frisch  gefällt,  ziem- 
lich leicht  in  reinem  Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg.  Links- 
drehend; für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97  "/„)  und  bei  t  =  15",  p  =  2  ist  [«]d  =  —  72,3". 
Verhält  sich  gegen  HCIO4  wie  Aspidospermin,  giebt  aber,  in  Alkohol  gelöst,  mit  wenig 
KgCr^Oj  keine  Färbung.  Schmeckt  bitter.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch. 
Die  Salze  sind  amorph.  —  Das  salzsaure  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alko- 
hol, nicht  in  Aether.  Es  giebt  mit  AuCIg  und  PtCl^  gelbe,  amorphe  Niederschläge.  — 
(C22H2,N,02.HCl).,.PtCl,  +  4H.,0. 

3.  Aspidosamin  CagH^gN^Oa.  D.  Das  gefällte  Aspidosamin  (s.  oben)  wird  wiederholt 
aus  essigsaurer  Lösung  durch  NHg  gefällt  und  dann  mit  Ligroin  behandelt  (Hesse).  — 
Wird  aus  saurer  Lösung,  durch  NHg,  als  ein  voluminöser,  flockiger  Niederschlag  erhalten, 
der  allmählich  krystallinisch  (?)  wird.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  sehr  schwer 
löslich  in  Ligroin,  äufserst  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol;  bleibt  beim 
Verdunsten  dieser  Lösungen  amorph  zurück.  Schmelzp.:  100".  Löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  bläulicher  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  wenig  K^CrgO,  dunkelblau  wird.  Die  wässrige 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  braune  F'ärbung.  Färbt  sich, 
beim  Kochen  mit  Ueberchlorsäurelösung,  fuchsinroth.  Schmeckt  bitter.  Die  alkoholische 
Lösung  reagirt  stark  basisch.  Wird  aus  den  Salzen  durch  Aetzalkalien,  NHj  und  Baryt, 
aber  nicht  durch  NaHCOg  gefällt.  —  (C22H28N.,0.,.HCl)2.PtCl4  +  BH^O.  Blassgelbcr, 
amorpher  Niederschlag. 

4.  Hypoquebrachin  C^iHjjrNjO,.  D.  Das  rohe  Hypoquebrachin  (s.  0.)  löst  man  in 
Essigsäure,  übersättigt  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Hesse).  —  Gelber 
Firniss,  der  gegen  80"  schmilzt.  Leicht  löslich  in  Alkoliol,  Aether  und  CHClg.  Die 
Lösung  in  Vitriolöl  färbt  sich  bald  violett.  Verhält  sich  gegen  HCIO^  wie  Aspido- 
spermin. Schmeckt  bitter.  Starke  Base;  die  Salze  sind  gelb,  amorph,  löslich  in  Wasser. 
—  Das  salzsaure  Salz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Es  giebt  mit 
Na.PtClg  einen  gelben,  amorphen  Niederschlag  (C^HggN.iOa.HCO.^.PtCI^ -|- 4Hj,0,   der 
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sich,   frisch    gefällt,    in    kochender    Salzsfiui-e    mit    braunrother    Farbe    löst;    die  Lösung 
scheidet,  nach  einiger  Zeit,  einen  blauen  Niederschlag  ab. 

5.  Quebrachin  CaiH^fiN.jOg.  D.  Siehe  Aspidospermin  (S.  783).  Das  salzsaure  Que- 
brachin  krystallisirt  man  wiederholt  aus  kochendem  Wasser  um,  zerlegt  es  durch  Soda 
und  löst  die  freie  Base  in  Alkohol  (Hesse,  A.  211,  265).  —  Zarte  Nadeln.  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  bei  214—216".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkalien;  leicht 
löslich  in  kochendem  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  in  Aether  und  Ligroin,  leicht 
in  CHClg.  Rechtsdrehend;  bei  t  =  15"  und  p  =  2  ist  [«Jd  =  -f-62,5"  (für  die  Lösung 
in  Alkohol  von  97 7o),  «od  =  -j-lS.e"  (für  CHCI3).  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  nach 
einigen  Minuten  bläulich.  Auf  Zusatz  von  wenig  KgCrgO-  wird  dieselbe  blau  und  dann 
rothbraun.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Wird  beim  Kochen  mit  Ueberchlor- 
säurelösung  gelb  gefärbt.  Die  Lösungen  des  Quebrachins  schmecken  intensiv  bitter;  die 
alkoholische  Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Wird  aus  den  Salzen  durch  ätzende  und 
kohlensaure  Alkalien  gefällt.  —  Die  Salze  krystallisiren  leicht.  Reaktionen  und  Nach- 
weis von  Quebrachin:  Dragendorff,  Fr.  22,  151.  —  CjjHjjßNjOs.HCl.  Platte  Nadeln 
oder  kleine,  sechsseitige  Tafeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  — 
(C,iH,sN203.HCl)2.PtCl^  +  5H2O.  Gelber,  amorpher  Niederschlag.  —  (C2,HjeN203)2.H2SO^ 
-|-  SHjO.  Grofse  Würfel  oder  kurze  Prismen.  Leicht  löslich  in  kochendem  Wasser, 
wenig  in  kaltem,  schwer  in  Alkohol.  —  Oxalat  (02,112^^,03)2.0211204.  Kleine  Nadeln; 
äufserst  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser  oder  Alkohol.  —  Tartrat  (CjiHjgNaOg)^. 
O^HgOg  -\-  6H3O.  Atlasglänzende  Tafeln  und  Blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig 
in  Alkohol.  —  Citrat  (02,H2ßN2  03)2.C6Hg07.  Warzenförmig  gruppirte,  kleine  Nadeln; 
sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser. 

6.  Quebraehamin.  D.  Findet  sich,  in  sehr  kleiner  Menge,  in  der  alkoholischen 
Mutterlauge  des  vom  Quebrachin  getrennten  Aspidospermins  (Hesse).  —  Langgestreckte, 
atlasglänzende  Blätter.  Schmelzp.:  142°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alko- 
hol, Aether,  CHCI3,  Benzol.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  färbt  sich,  auf  Zusatz  von  wenig 
KjCrjOy,  dunkel  violett.  Färbt  sich,  beim  Kochen  mit  Ueberchlorsäurelösung ,  gelb  und 
dann  gelblich  roth.  Schmeckt  bitter.  Reagirt  alkalisch.  —  Das  salzsaure  Salz  ist 
amorph. 

7.  Paytin  C21H24N2O  -f  H2O.  V.  In  der  weifsen  Chinarinde  von  Payta  (Hesse,  A.  154, 
287;  vgl.  A.  178,  252),  die  von  einer  Aspidosperma-Art  herrührt  (Hesse,  A.  211,  280). 
—  D.  Die  Rinde  wird  mit  Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Rück- 
stand mit  Soda  und  Aether  behandelt.  Die  ätherische  Lösung  schüttelt  man  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  versetzt  die  saure  Flüssigkeit  mit  NHg,  bis  sie  nur  schwach 
sauer  reagirt,  und  fällt  mit  KJ.  Nach  24  Stunden  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt  und 
mit  Soda  und  Aether  behandelt.  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Verliert  bei  130"  das 
Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  156°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Ligroin  und  CHOI3.  Verhält  sich  gegen  Goldchlorid  wie  Chinamin.  Giebt  mit 
PtCl^  einen  dunkelgelben  Niederschlag,  der  sich,  beim  Erwärmen,  in  Salzsäure  mit  braun- 
rother Farbe  löst;  die  Lösung  wird  bald  blau  und  scheidet  einen  indigoblauen  Nieder- 
schlag ab.  Die  Lösung  in  HOIO4  färbt  sich,  beim  Kochen,  fuchsinroth.  Linksdrehend; 
für  die  Lösung  in  Alkohol  und  bei  p  =  0,45  (wasserfrei)  ist  |«]d  =  — 49,5°  (Hesse, 
A.  196,  272).  Liefert,  beim  Glühen  mit  Natronkalk,  indifferentes  Payton,  das  in  Nadeln 
und  Blättchen  sublimirt  und  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst.  —  C21H24N2O.HCI. 
Prismen;  löslich  bei  15°  in  16,6  Thln.  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  (O21H24N2O. 
HCl)2.PtCl4.  Dunkelgelber,  amorpher  Niederschlag.  —  Das  HJ-Salz  bildet  Prismen,  die 
sich  erheblich  in  kaltem  Wasser  lösen,  aber  gar  nicht  in  Jodkaliumlösung. 

Paytamin  C2,H24N,0.  V.  Findet  sich  in  kleiner  Menge,  neben  Paytin,  in  der 
weifsen  Rinde  von  Paytä  (?)  (Hesse,  A.  154,  293;  B.  10,  2161).  Ist  ein  Umwandlungs- 
produkt des  Paytins  (Hesse,  A.  211,  280).  Wird  aus  neutraler  Lösung  nicht  durch  KJ 
gefällt  (Trennung  von  Paytin).  —  Amorph;  leicht  löslich  in  Aether.  Giebt  mit  Gold- 
chlorid Purpurfärbung,  wie  Chinamin.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Natronkalk,  kein 
Payton.  Verhält  sich  gegen  HOIO4  wie  Paytin.  Wird  durch  PtCU  gefällt.  Die  Salze 
sind  amorph. 

13.  AtherOSpermin.  V.  in  der  Rinde  von  Atherosperma  moschatum  (Zeter,  J.  1861, 
769).  —  Pulver.  Schmeckt  bitter.  Schmelzp.:  128°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Aether,  leichter  in  Alkohol;  löslich  in  CHCI3. 

14.  Atisin  CjgHgjNOj.  V.  in  der  Wurzel  von  Aconitum  heterophyllum  (Indien)  (Jowett, 
Soc.  69,  1519).  —   Z>.     Man  erschöpft  die  Wurzel  durch  ein  Gemisch  aus  1  Vol.  Fuselöl 
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und  3  Vol.  Holzgeist  und  destillirt  den  Auszug  im  Wassei'bade  ab.  Der  Rückstand  wird 
von  einer  fettigen  Ausscheidung  abgegossen  und  dann  wiederholt  mit  Schwefelsäure  (von 
1 7o)  ausgeschüttelt.  Man  schüttelt  die  saure  Lösung  mit  CHClg ,  engt  sie ,  nach  dem 
Neutralisiren,  auf  dem  Wasserbade  ein,  übersättigt  dann  mit  Natron  und  schüttelt  wieder- 
holt mit  Aether  (oder  CHClg)  aus.  Der  ätherische,  mit  Wasser  gewaschene  Auszug  wird 
fraktionnirt  durch  Natron  gefällt,  wobei  zunächst  Beimengungen  ausgefällt  werden.  Die 
späteren  Niederschläge  neutralisirt  man  genau  mit  HCl,  engt  ein  und  krystallisirt  das  aus- 
geschiedene Hydrochlorid  aus  Wasser  und  dann  aus  Alkohol  um  (Jowett).  —  Wird,  aus 
den  Salzen,  flockig  gefällt.  Hinterbleibt,  beim  Verdunsten  der  Lösungen,  als  ein  Firniss. 
Für  die  alkoholische  Lösung  (c  =  6,73;  t  =  19")  ist  [alo  =  —  19,6".  Unlöslich  in  Ligroün, 
wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  CHCI3,  Alkohol  und  Aether.  Geht,  durch  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  oder  mit  verd.  H2SO4,  in  Atisinhydrat  über.  —  Nicht  giftig. 

Salze:  Jowett,  Soc.  69,  1521.  — ■  At.HCl.  Lange  Prismen.  Schmilzt,  unter  Zer- 
setzung, gegen  296".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Für 
die  wässrige  Lösung  (c  =  1,69;  t=  19")  ist  [a]a  =  +18,46".  —  (At.HCl\.PtCl^.  Gelbes 
Krystallpulver.  Schmilzt  bei  229"  (kor.),  unter  Zersetzung.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  At.HCl. AuClg.  Gelbes,  amorphes  Pulver.  —  At.HBr.  Lange  Nadeln  (aus 
Aetheralkohol).  Schmilzt  bei  273"  (kor.),  unter  Zersetzung.  Für  die  wässrige  Lösung 
(c  =  0,79;  t=15")  ist  [oejo  =  24,3".  —  At.HJ.  Tafeln.  Schmilzt  bei  279—281",  unter 
Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Für  die 
wässrige  Lösung  (c  =  0,18;  t=  19")  ist  [«]d  =  +27,4".  —  At.HNOg.  Hexagonale  Tafeln. 
Schmelzp.:  252"  (kor.).     Für  die  wässrige  Lösung  (c  =  1,026;  t=  18")  ist  [«>  =+28,3". 

Atisinhydrat  C.22H33NO3.  JB.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  Atisin  mit  alkoho- 
lischem Kali  oder  mit  verd.  H2SO4  (Jowett,  Sog.  69,  1525).  —  Amorph.  —  Die  Salze 
sind  meist  amorph.  —  (CaaHjgNOa.HCOa.PtCl^.  Schmilzt  bei  236"  (kor.).  —  C^HgaNOs. 
HCl.AuClg. 

15.  Atropin. 

1.  i- Atropin,  Daturin  C„H.,3N0„  =  CH3.N:C6H,.C2H40.C0.CH(C,H5).CH2.0H.  V. 
In  Atropa  Belladonna  (Geiger,  Hesse,  A.  5,  43;  6,  44;  Mein,  A.  6,  67).  In  den  Samen 
von  Datura  Stramonium  (Geiger,  A.  7,  272;  Planta,  A.  74,  246,  252;  Ladenburg,  A.  206, 
279;  E.  Schmidt,  A.  208,  196).  In  der  Wurzel  von  Scopolia  japonica  (Schmidt,  Hen.schke, 
Priratmit/h.).  Die  jüngeren  Wurzeln  von  Atropa  Belladonna  enthalten  überhaupt  kein 
Atropin,  sondern  Hyoscyamin.  Dieses  geht,  bei  der  Verarbeitung  durch  Alkalien,  in 
Atropin  über  (W.  Will,  B.  21,  1719).  Hyoscyamin  geht,  durch  6  stündiges  Erhitzen  ober- 
halb des  Schmelzpunktes,  in  Atropin  über  (Schmidt,  B.  21,  1829).  In  den  älteren  Wurzeln 
findet  sich,  neben  Hyoscyamin,  wenig  Atropin  (Schütte,  Priratmitth.).  Die  reifen  Früchte 
von  Atropa  Belladonna  lutea  enthalten  nur  Atropin  (Schütte).  —  B  Bei  längerem  Er- 
wärmen von  tropasaurem  Tropin  CgHigNO.CgHjoOg  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  dem 
Wasserbade  (Ladenborg,  A.  217,  78).  Bei  5  stündigem  Erhitzen  auf  110"  von  Hyoscyamin 
oder  bei  mehrstündigem  Stehen  einer  alkoholischen,  mit  etwas  NaOH  versetzten  Lösung 
desselben  (Will,  B.  21,  1723).  —  D.  Der  Saft  der  kurz  vor  dem  Blühen  gesammelten 
Belladonna  wird  auf  80 — 90"  erwärmt  und  je  1  l  des  Filtrates  mit  4  g  KOH  und  30  g 
CHCI3  geschüttelt.  Man  destillirt  die  Chloroformlösung  ab,  entzieht  dem  Rückstände, 
durch  verdünnte  Schwefelsäure,  das  Atropin,  fällt  die  saure  Lösung  mit  KjCOg  und 
krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Oder  je  30  g  des  officinellcn  Bella- 
donnaextraktes löst  man  in  100  g  Wasser  und  giebt  2  g  KOH  und  15  g  CHCI3  hinzu 
(Raboürdin,  J.  1850,  432).  —  Die  getrockneten  Belladonuablätter  werden  mit  einer  cin- 
procentigen  Weinsäurelösung  ausgekocht,  die  Lösung  eingedampft  (bis  auf  1  Thl.  für  je 
5  Thle.  Blätter)  und  das  Extrakt  mit  der  fünffachen  Menge  starken  Alkohols  bei  50" 
behandelt.  Man  verdunstet  den  alkoholischen  Auszug  zum  Syrup,  schüttelt  den  Rück- 
stand mit  Aether  aus  und  zerlegt  ihn  dann  durch  Kali.  Das  freie  Atropin  wird  in 
Aether  aufgenommen,  der  Aether  verdunstet,  der  Rückstand  in  verdünnter  Schwefelsäure 
gelöst  und  mit  KgCOg  zerlegt.  —  Die  trockenen  Blätter  halten  mehr  Atropin,  als  ein 
gleiches  Gewicht  Wurzeln  (Lefort,  J.  1872,  761).  Zur  Reinigung  wird  das  Atropin  aus 
der  sauren  Lösung  durch  K.JCO3  fraktionnirt  gefällt  und  der  Niederschlag  wiedei'holt  aus 
wässrigem  Alkohol  umkrystallisirt  (Schmidt).  Vgl.  Hyoscyamin.  Um  Atropin  von  bei- 
gemengtem Hyoscyamin  zu  befreien,  behandelt  man  es,  in  der  Kälte,  mit  sehr  ver- 
dünnter Alkalilauge,  bis  zm-  Konstanz  des  optischen  Drehungsvermögens  (Will,  Bredig, 
B.  21,  2797). 

Reaktionen  des  Atropins:  Schmidt.  —  Verdunstet  man  etwas  Atropin  mit 
rauchender  Salpetersäure,  im  Wasserbade,  zur  Trockne  und  übergiefst  den  Rückstand 
mit  einem  Tropfen  einer  Lösung  von  KOH  in  absolutem  Alkohol,  so  tritt  eine   violette 
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Färbung  auf,  die  bald  in  Roth  übergeht  (Vitäli,  Fr.  20,  563).  Reaktionen  des  Atropins: 
Pesce,  /.  1880,  985.  Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Atropinlösung  mit  einer  wäes- 
rigen  Sublimatlösung  entsteht  ein  gelber  Niederschlag,  der  beim  Kochen  roth  wird  (Ger- 
KARD,  Fr.  24,  601). 

Versetzt  man  eine  koncentrirte ,  alkoholische  Atropinlösung  mit  dem  5 — 6  fachen 
Volumen  Wasser,  so  fällt  es  zunächst  ölig  aus,  krystallisirt  aber  nach  einigen  Stunden  in 
charakteristischen,  glänzenden  Nadeln  (Mein;  Krystallform:  Lüdecke,  A.  208,  204;  Fock, 
B.  21,  1723).  Scheidet  sich  aus  starkem  Alkohol  amorph  ab.  Schmelzp.:  115 — 115,5". 
liöslich  in  300  Thln.  kalten  Wassers;  fast  in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol,  weniger 
leicht  in  Aether;  leicht  löslich  in  CHCl^  und  Toluol.  Optisch -inaktiv.  Entwickelt, 
beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl,  schwachen  Orangeblüthengreruch  (Guglielmo,  Fr.  2,  404). 
Krhitzt  man  das  Gemisch  bis  zur  Bräunung  und  giebt  dann  ein  gleiches  Volumen 
^Vasser  hinzu,  so  tritt  ein  an  Schleeblüthen  und  Spiraea  erinnernder  Geruch  auf 
(Schmidt).  Beim  Erhitzen  mit  Chromsäuregemisch  wird  Benzoesäui-e  gebildet  (Ludwig, 
J.  1861,  535).  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure,  oder  beim  Erwärmen  mit  PjOg, 
Essigsäureanhydrid  oder  mit  Benzoesäureanhydrid  auf  85",  oder  bei  kurzem  Behandeln  mit 
kaltem  Vitriolöl,  Apoatropin  Ci7H.j,N02.  Beim  Stehen  mit  Vitriolöl  entsteht  Belladonin. 
Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Barythydrat  oder  Salzsäure,  zunächst  in  Tropin  und  Tropa- 
säure  (Lossen,  A.  138,  230).  Die  Tropasäure  CgHioO.^  spaltet  sich,  durch  eine  weitere 
Reaktion,  in  Wasser,  Atropasäure  CgHgO^  und  Isatropasäure  (Lossen;  Kkadt,  A.  128,  280; 
133,  87;  148,  236).  Beibt  Atropin  mit  rauchender  Salzsäure  in  der  Kälte  stehen,  so  wird 
es  langsam  zersetzt;  es  entstehen  aber  nur  Tropin  und  Tropasäure  (Kraut,  A.  148,  240). 
Erhitzt  man  Atropin  mit  rauchender  Salzsäure  auf  120—130",  so  entstehen  Tropin,  Tropa-, 
Atropa-  und  Isatropasäure  (Lossen)  und  bei  180"  Tropidin.  Durch  mehrtägiges  Erwärmen 
mit  Barytwasser  auf  58"  werden  Tropin,  Tropasäure  und  nur  wenig  Atropasäure  gebildet 
(Kraut).  Eine  alkoholische  Atropinlösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Cyan  roth.  Atropin 
wird  durch  Gerbsäure  gefällt.  Kaliumquecksilberjodid  erzeugt  einen  käsigen,  Pikrinsäure 
einen  krystallinischen  Niederschlag.  Einsäurige  Base;  die  Salze  sind  meist  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Atropin  ist  stark  giftig  (tödtliche  Dosis  0,05—0,2  g).  Ins 
Auge  gebracht,  bewirkt  es  eine  Erweiterung  der  Pupille.  —  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt 
nicht  (Planta).  —  C„H,3N03.HC1  + 2HgCl.,.  Blättchen  (Gerrard,  Fr.  24,  601).  —  Atropin 
giebt  mit  PtCl4  einen  pulverigen,  sich  harzartig  zusammenballenden  Niederschlag,  der  in 
Salzsäure  sehr  leicht  löslich  ist.  Bei  freiwilligem  Verdunsten  einer  verdünnten  Lösung 
scheidet  sich  das  Plalinsalz  (C,jH23N03.HCl)2.PtCl4  in  monoklinen  (Lüdecke,  A.  208,  210) 
Krystallen  aus,  die,  unter  Zersetzung,  bei  207  —  208"  schmelzen  (Schmidt).  —  Cj^HogNOg. 
HCl.AuClg.  Gelber,  öliger  Niederschlag,  der  nach  einiger  Zeit  in  feinen  Nadeln  krystal- 
lisirt. Schmelzp.:  136 — 138"  (Gadamer,  Privatmith.).  Glanzlos;  schmilzt  in  siedendem 
Wasser  (Ladenbure).  100  g  wässrige  Salzsäure  (10  ccm  Säure  vom  spec.  Gew.  =  1,19 
auf  1  1  Wasser)  lösen  bei  58—60"  0,137  g  Salz  (Ladenbürg).  Wenig  löslich  in  Wasser 
(Planta),  —  CjjHjaNOg.HJ.Jg.  Braune,  diamantglänzende  Prismen  (Jörgensen,  J.  pr.  |2J 
3,  329).  —  C,,H23N03.HJ.J4.  Bläulichgrüne,  metallglänzende  Nadeln  und  Blätter  (Jör- 
gensen). —  (CjjH^NOsla.HoSO^ -f  HjO.  Glänzende  Nadeln  (Hesse,  A.  271,  102;  vgl. 
Planta).  Inaktiv.  Das  entwässerte  Salz  schmilzt  bei  180 — 181".  —  Isovalerat  Cj.H^jNOg. 
C^HinOg -j- y^HjO.  Kry Stallkrusten.  Schmelzp.:  32".  Aeufserst  löslich  in  Wasser,  weniger 
in  Alkohol  und  Aether  (Callmann,  J.  1858,  376).  —  Oxalat  (C,7H.,3N03).,.C2H204.  Körner 
(aus  absol.  Alkohol)  (Hesse).  Inaktiv.  Schmelzp.:  188 — 188,5"  (Gadamer).  Leichtlöslich 
in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Atropinbrechweinstein  C4H408(Sb.OH).C,7H23N03. 
Gummiartig  (Clarke,  B.  15,  1540). 

Rechtsatropin.  B.  Aus  Tropin  und  Rechtstropasäure  (Ladenbürg,  Hundt,  B.  22, 
2591).  —  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  110—111".  [«]d  =  -flO".  —  Da«  Golddoppel- 
salz  schmilzt  bei  146 — 147". 

Linksatropiu.  B.  Aus  Tropin  und  Linkstropasäure  (Ladenbürg,  Hundt).  — 
Schmelzp.:  110".  —  Das  Golddoppelsalz  schmilzt  bei  146". 

Nitroatropin  C^Hj^NjOg  =  C„H„N03(N0j).  B.  Man  trägt  (10  g)  Atropin  bei  0" 
in  ein  Gemisch  aus  (20  ccm)  konc.  HNOg  und  (20  ccm)  Vitriolöl  ein  und  gicfst,  nach 
1  Stunde,  auf  Eis  (Einhorn,  Fischer,  B.  25,  1390).  —  CjjHjjNaOg.HCl.  Krystalle.  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  CHClg  und  Eisessig. 

Aethylatropin  CjgHjjNOg  =  C,7lLy(C2H6)N03.  B.  Das  jodwasserstofisaure  Salz 
entstellt  beim  Erhitzen  von  Atropin  mit  CjIIgJ  und  Alkohol  auf  100"  (Lossen,  A.  138,  239). 
^  Die  freie  Base,  aus  dem  HJ-Salze  durch  Ag^O  abgeschieden,  ist  ein  in  Was-ser  leicht 
löslicher  Syrup.  Beim  Erhitzen  mit  Aethyljodid  liefert  sie  Aethyltropin.  —  (Cj^H^yNO,. 
HCi)j.PtCl4.  Orangefarbene  Blättchen  (aus  kochendem  Wasser);  in  kaltem  Wasser  sehr 
Bchwer  löslich.  —  C,9H2,NOg.HJ.     Krystallinisch. 
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Benzoylatropin  C2^H„N04=C,7H„N08.C7H50  (Schmidt,  Privatmitth.).  —  (C^^HjjNO^. 
HCI)2.PtCl4  (bei  100").  Amorpher  Niederschlag.  Schmilzt  bei  215",  unter  Zersetzung.  — 
C,^H„N0,.HCl.AuCl3  (bei  100%     Gelber  Niederschlag.     Schmelzp.:  135". 

Apoatropin  CjjHjjNOg.  B.  Beim  Behandeln  von  Atropin  mit  Salpetersäure  (Pesci, 
0.  11,  538;  12,  60).  Man  trägt  Atropin-  oder  Hyoscyamin-Sulfat  in  kaltes  Vitriolöl 
ein  und  giefst  sofort  in  Wasser;  bei  kurzem  Erwärmen  auf  85"  von  Atropin  oder 
Hyoscyamin  mit  P^Og,  E'-sigsäureanhydrid  oder  Benzoesäureanhydrid  (Hesse,  A.  277, 
292).  —  Prismen.  Schmelzp.:  60—62".  Wenig  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Ligroin 
und  Fuselöl,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  CS^  und  Benzol.  Geht,  bei  wieder- 
holtem Eindampfen  mit  HCl  oder  beim  Erhitzen,  für  sich,  auf  120—130",  in  Bella- 
donin  CiyHgjNOo  über.  Dieselbe  Verwandlung  erfolgt  auch  beim  Kochen  mit  Kalilauge 
oder  Alkohol.  Konc.  HCl  erzeugt  bei  140"  Bellatropin.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit 
rauchender  Salzsäure  auf  130",  in  Tropin,  Isatropasäure  und  Atropasäure,  und  mit 
Barytwasser  bei  100"  in  Tropin  und  Atropasäure.  Wird  von  nascirendem  Wasserstoff  zu 
Hydroapoatropin  reducirt.  —  Erweitert  nicht  die  Pupille.  —  Cj^HjjNO^.HCl.  Blättchen. 
Schmelzp.:  237  —  239"  (Schmidt,  Privahnüth.).  —  C^H^.NOa.HCl. AuClg.  Feine,  gelbe 
Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  110 — 112".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  — 
Ci7H2iNO.^.HBr.  Glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  230—231".  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  C,7HjjN02.H2S04  +  öH^O.  Perlmutterglänzende,  mikroskopische  Blättchen 
(Pesci). 

Bellatropin  CgHiBNOa.  B.  Bei  16  stündigem  Erhitzen  auf  140"  von  1  Tbl.  Apo- 
atropin mit  8  Thln.  rauch.  HCl  (Hesse,  ä.  277,  297).  —  Prismen  (aus  CHCI3).  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3,  schwerer  in  Wasser.  —  (CgHi^NOo.HCOa.PtCl^. 
Goldglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  212".  —  C8H,5N05,.HCl.AuCl,.  Kleine  Prismen. 
Schmelzp.:  163". 

Hydroapcatropin  C.^H^NO,  =  CeH5.CH(CH8).CO.C8H„NO.  B.  Beim  Behandeln 
von  Apoatropin  mit  nascirendem  Wasserstoff  (Pesci,  O.  11,  547).  —  Oelig.  Zerfällt,  beim 
Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  100",  in  Hydroatropinsäure  und  Nitropin.  Wird,  von 
KMn04  zu  Homohydroapoatropin  CigHjiNOj  oxydirt.  Bildet  mit  HgCi^  eine  krystallisirte 
Verbindung. 

Homohydroapoatropin  CigH^iNO^  =  (PgsXcH.CO.CjHiaNO.    D.    Eine  40"  warme 

Lösung  von  10  g  neutralem  Hydroapoatropinsulfat  versetzt  man  allmählich  mit  einer  kon- 
centrirten  Chamäleonlösung  (mit  11,5  g  KMnüJ.  Die  Lösung  wird  durch  Zusatz  von 
H2SO4  stets  neutral  gehalten.  Man  filtrirt,  koncentrirt  das  Filtrat,  übersättigt  mit  Kalk 
und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Pesci,  O.  12,  287).  —  Schweres  Oel.  Etwas  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  stark  alka- 
lisch und  schmeckt  sehr  bitter.  Färbt  sich  nicht  mit  Vitriolöl.  Kocht  man  die  Base  mit 
10  Volumen  rauchender  Salpetersäure  auf,  verdunstet  die  Lösung  zur  Trockne  und  fügt 
zum  Rückstande  alkoholische  Kalilauge,  so  entsteht  eine  intensiv  blutrothe  Färbung. 
Absorbirt  CO^  aus  der  Luft.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Barytwasser,  in  Hydratropasäure 
und  Tropigenin.  CjgH^.NO^  +  H.,0  =  C^Hj^O,,  +  CjH.gNÜ.  -  (C,eH2iNU2.HCl),.PdCl2. 
Röthlichgelbe,  durchsichtige  Tafeln.  Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  (CigH^iNO.,. 
HClIj.PtCl^  (bei  100  —  110").  Gelbe  Oktaeder.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  — 
CjgHgjNOj.HCl.AuClg.  Gelbe  Täfelchen.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem.  —  (C,6H2iNOo)2.H2S04  +  xH^O.  Lange  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  (CigHojNÖjlj.COj.  Wird  durch  Einleiten  von  CO2  in  eine  alkoholische  Lösung 
der  Base  bereitet.  Warzen;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem 
Wasser  und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

.CHj  CH2 

Tropin,  n-Methyltropolin  CsHibNO  =  CH(^CH(0H).CH2.CH        .     B.    Entsteht, 

^CHj N(CH3) 

neben  Tropasäure,  bei  der  Zerlegung  des  Atropins  (Kraut,  ä.  121,  281;  133,  87)  oder 
Hyoscyamins  (Ladenbürg,  ä.  206,  292)  durch  Baryt  oder  Salzsäure.  Wendet  man  ge- 
sättigte Baryt  lösung  zur  Spaltung  des  Atropins  an,  so  bleibt,  nach  dem  Entfernen  des  Baryts 
durch  COj,  atropasaures  Tropin  in  Lösung,  das  man  durch  HCl  zerlegt.  Die  saure  Lösung 
wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  dann  verdunstet,  die  gebundene  Salzsäure  durch  AggO 
und  das  gelöste  Silber  durch  H^S  entfernt.  —  Tafeln  (aus  absolutem  Aether).  Schmelzp.: 
61,2"  (K.);  63"  (Schmidt,  ä.  208,  214).  Siedep.:  229"  (Ladenbüro,  B.  13,  608),  238" 
(kor.)  (Willstätter,  B.  29,  942).  Spec.  Gew.  =  1,0392  bei  76"/4";  Molekularrefraktion 
=  64,62"  (Eykman,  B.  25,  3073).  Sehr  hygroskopisch.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol;  bleibt,  beim  Verdunsten  aus  diesen  Lösungen,  ölig  zurück.  Liefert,  beim  Glühen 
mit  (Barythydrat  oder)  Natronkalk,  wesentlich  Methylamin,  Wasserstoff  und  'J'ropiliden 
Bbimtbin,  Handbuch.    III.    3.  Aufl.    3.  50 
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(Ladenbueg,  A.  217,  115).  C^Hj^NO  =  CH^.NH,  -\-  C^H«  +  H^O.  Geht,  beim  Erhitzen 
mit  rauchender  Salzsäure  auf  löO",  in  Tropidin  C^Hj^N  über.  Hei  längerem  Kochen 
mit  Natrium  und  Fuselöl,  entsteht  Pseudotropin.  13eim  Erhitzen  mit  rauchender  Jod- 
wasserstoflfsäure  und  Phosphor  entsteht  bei  140°  Tropinjodid  CgHjjNJ.^  und  bei  150"  nur 
Tropidin.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Chamäleonlösung,  Tropigenin;  durch 
zu  viel  KMnO^  werden  COg,  NHg  und  Oxalsäure  gebildet  (Merling,  A.  216,  341).  Bei  der 
Oxydation  mit  CrOg  (-|-  Eisessig)  entsteht  Tropinon  CgHgNO,  mit  CrOg  (-}-  HjSOJ  Tropin- 
säure  C6H,jN(C02H).2,  mit  Salpetersäure:  Nitrotropein  und  Oxalsäui-e.  HjO^  erzeugt  Oxy- 
tropin  CgHi^NOj.     HCIO  erzeugt  einen  Körper  CjHgCljNO.   —    CgHjgNO.HCl  (Pfeiffer, 

A.  128,  279).  —  CgHjgNO.HCl.eHgCI.,.  Schmilzt,  unter  Schwärzung,  bei  246°  (Lädenbürg, 
D.  24,  1631).  —  (C8H,5N0.HCl)2.PtCl4.  Grofse,  orangerothe  bis  cochenillerothe,  mouokline 
(Mii-CH,  B.  24,  1629)  Tafeln  oder  Säulen  (Bodewig.  A.  206,  296).  Leicht  löslich  in  warmem 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  198 — 200°  (Schmidt).  — 
CgHjsNO.HCl.AuClg.  Grofse,  trikline  (Jander,  B.  24,  1631),  gelbe  Tafeln.  Schmilzt,  unter 
Zersetzung,  bei  210—212°  (Sch.),  bei  202°  (Ladenbürg,  B.  24,  1630).  —  Pikrat  CgH.gNO. 
C8H3(N02)30.  Gelber  Niederschlag,  der  aus  kochendem  Wasser  in  gelben  Nadeln  krystal- 
lisirt  (K.). 

Allozimmtsaures    Tropin    CgHjgNO.CgHgOj.      Schmelzpunkt:    138°  (Liebermänn, 

B.  24,  1107). 

Körper  CyHeClBNO.  B.  Man  lässt  eine  wässrige  Lösung  von  (7,5  g)  Tropin  ein  bis 
zwei  Tage  mit  wässriger  HCIO  im  Dunkeln  stehen  (Einhorn,  L.  Fischer,  B.  25,  1393).  — 
Grofse,  prismatische  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp. :  111°.  Sublimirbar.  Beim  Kochen 
mit  Alkohol  oder  verd.  HCl  entsteht  ein  Körper  C7H7CI4NO  (s.  u.). 

Körper  C7H7CI4NO.  B.  Beim  Kochen  des  Körpers  CjHgCljNO  (s.  0.)  mit  absol. 
Alkohol  oder  HCl  (Einhorn,  Fischer,  B.  25,  1393).  —  Kleine  Krystalle.    Schmelzp.:  108". 

—  Das  Hydrochlorid  schmilzt  bei  162°. 

«-Tropin.  B.  Man  lässt  (1  Mol.)  Benzoylhydrotropein  mit  der  theoretischen  Menge 
HjOj-Lösung  (von  3°/^)  und  Platinschwamm  2  Tage  lang  stehen  (Ladenburg,  B.  26,  1063). 
Man  kocht  die  Lösung  mehrere  Stunden  lang  mit  (festem)  Kali  und  schüttelt  dann  mit 
CHCI3  aus.  —  Syrup.  —  CgHi5NO.HC1.6HgClj.   Schwer  lösliche  Würfel.    Schmelzp.:  210". 

—  Cg'HjsNO.HCl.AuClg.     Schmelzp.:  180".     Schwer  löslich. 

j?-Tropin.  B.  Bei  der  Spaltung  des  Atropamins  (Hesse,  A.  271,  121).  —  Gleicht 
ganz  dem  Tropin,  nur  i.st  es  leichter  flüchtig  als  Tropin.  —  Das  Platindoppelsalz 
schmilzt  bei  187°. 

Metatropin.  B.  Beim  Schütteln  von  Hydrotropinjodid  mit  Silberoxyd  und  Wasser 
(Ladenburg,  A.  217,  126).  —  Erstarrt  nicht  bei  —30°.  Siedep.:  237—239°.  —  CgHigNCHCh 
Tafeln. 

Methyltropin  CgH^^NO.    «-Methyl tropin  (CHg^^.N.CH^.CH/^JJIw.  (?jJ^\cH(?). 

B.  Tropin  verbindet  sich  lebhaft  mit  Methyljodid  zu  Tropinmethyljodid  (Merling,  A.  216, 
330;  Ladenburg,  A.  217,  129).  —  Das  Jodid  CgHjgNO.CHgJ  krystallisirt  (aus  mäfsig 
verdünntem)  Weingeist  in  kleinen,  glänzenden  Würfeln.  Nicht  sehr  löslich  in  Wasser. 
Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Methyljodid  und  Holzgeist  auf  100°  unverändert.  Die  aus  dem 
Jodid  durch  Ag,,0  abgeschiedene  Base  (Tropinmethylat)  reagirt  stark  alkalisch  und 
liefert  bei  der  Destillation  Methyltropin  und  etwas  Dimethylamin.  —  (CgHi^NCCHgCl),^. 
PtCl4.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag;  krystallisirt  aus  heilsem  Wasser  in  orange- 
gelben Prismen. 

Das  bei  der  Mestillation  von  Tropinmethylat  CgHjgNO.CHitOH)  entstehende 
«-Methyltropin  ist  ein  dickflüssiges,  bei  243°  siedendes  Oel,  das  stark  alkalisch  reagirt. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether.  Spaltet,  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure,  Methylchlorid  ab  (Ladenburg,  B.  14,  2405).  —  Das  Platindoppelsalz  ist  in 
Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  rothgelben  Prismen.  Formel:  (CgH,i;N.HCl).^. 
PtCl4  (Ladenburo).  —  CgHijNO.HCl.AuClg.     Oel,  bald  zu  Prismen  erstarrend  (L.). 

/?-Meihyltropin   CH.,/^JJ-^:^^\CH.CH(OH).N(CK,).i.     B.     Beim   Schütteln  von 

Tropilen  Q^Yi^^O  mit  einer  wässrigen  Dimethylaminlösung  (Ladenburo,  B.  14,  2404).  — 
Flüssig.  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  (?)  bei  198 — 205".  Zerfällt,  beim  Behandeln 
mit  Salzsäure,  in  höherer  Temperatur,  ziemlich  glatt  in  Tropilen  und  Dimethylamin.  — 
Das  Platindoppelsalz  ist  ungemein  löslich  und  schwer  krystallisirbar.  —  C3I  I,,N0.HC1. 
AuClg.     Oeliger  Niederschlag,  der  bald  zu  Prismen  erstarrt. 

y-Methyltropin.  B.  Entsteht,  in  kleiner  Menge,  bei  der  Destillation  von  Dimethyl- 
tropin  (Merling,  B.  15,  288).  —  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  (CyH„N0.HCl).,.PtCl4. 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 
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Dimethyltropin  C,oH,,NO,  =  CeH3(CH3)O.N(CH,VOH.  «-Methyltropin  C6H8(CH3)0. 
N(CHg)2  verbindet  sich  explosionsartig  mit  Methyljodid  (Merung;  Lädenbuko).  —  Das 
gebildete  Jodid  CgHjjNO.CHjJ  bildet,  an  feuchter  Luft  zerfliefsliche,  Nadeln.  Es  löst 
sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem,  absolutem  Alkohol;  unlöslich  in  Aether.  Es 
liefert  bei  der  Destillation  mit  Kali:  Trimethylamin  und  Tropi'iden  C^Hg.  Die  ans  diesem 
Jodid  durch  Ag.,0  abgeschiedene,  freie  Base  reagirt  stark  alkalisch  und  liefert  bei  der 
Destillation  Trimethylamin  und  Tropiliden  CjHg,  wenig  Tropileu  CjHjoO  und  wenig 
y-Methyltropin  (M.).  —  (CgH^NO.CHaCOä.PtCl^.  Orangegelbe  Krystalle  (aus  verdünntem 
Weingeist).     Bräunt  sich,  unter  Zersetzung,  bei  100—110". 

Aethyltropin  CjoH.^NO  =  C8H,4(C,H5)N0.  B.  Das  HJ-Salz  bildet  sich  beim  Er- 
hitzen von  Tropin  (Kraut)  oder  Aethylatropin  (Lossen)  mit  CoH^J.  —  Die  freie  Base, 
aus  dem  Hydrojodid  durch  Ag.^0  abgeschieden,  ist  eine  stark  alkalische,  braune,  amorphe 
Masse,  die  an  der  Luft  CO,  anzieht.  Sie  löst  sich  in  absolutem  Weingeist,  aber  nicht  in 
Aether.  Beim  Erhitzen  mit  CjHgJ  giebt  sie  wieder  dasselbe  Aethyltropinjodid.  — 
(C,oH.joNO.Cl)2.PtCl4.  Hellgelbes  Krystallpulver,  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Alkohol 
fällbar  (K.).  —  C,oHooNO.J.     Krystalle. 

Oxytropin  CgHigNO^  =  C7Hj,NO.CH2.0H.  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von  (1  Thl.) 
Tropin  mit  (15  Thln.)  käuflichem  H^O,  (Merlino,  B.  25,  3124).  —  (CgHjsNOj.HCUj.PtCl^ 
4-  2H2O.     Leicht  lösliche,  orangegelbe  Tafeln. 

Tropeine.  Als  Tropeine  bezeichnet  Ladenbürg  die  dem  Atropin  analogen  Verbin- 
dungen, welche  durch  wiederholtes  Abdampfen  eines  Gemenges  von  Tropin  und  Säuren 
mit  verdünnter  Salzsäure  entstehen  {Ä.  217,  82). 

Nitrotropein  CgHi^N^Og  =  NO^-CgHi^N.  D.  Man  erwärmt  2g  Tropin  mit  12g 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,25)  mit  dem  Wasserbade,  übersättigt,  nacli  beendeter 
Reaktion,  mit  K^COg  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Ladenbürg,  B.  15,  1025).  —  Oel,  das 
im  Exsiccator  allmählich  krystallisirt.  Destillirt  unter  geringer  Zersetzung.  Löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  krystallisirt  daraus  nicht  wieder  aus.  Liefert, 
beim  Kochen  mit  Kali,  Salpeter.  —  (C8H,^N203.HCl)2.PtCl4.  Nadeln.  —  CgHi^N^Og.HJ. 
Prismen. 

Uretropin  C.gHjoN^O^  =  NH(C6H5).C0.CsH,4N.  B.  Beim  Erwärmen  von  4  g  Tropin, 
gelöst  in  20  ccm  Benzol,  mit  3,5  g  Phenylcarbonimid  (Petit,  Polonowsky,  BL  [3]  9,  1017). 

—  Durchsichtige    Prismen    (aus    Aether).      Schmelzp.:  170".     Leicht    löslich    in    Alkohol, 
schwer  in  Benzol. 

Benzoyltropein  CigHjgNO^  -f  2HjO.  B.  Beim  Abdampfen  von  Tropin  mit  Benzoe- 
säure und  verdünnter  Salzsäure  (Ladenbürg,  ä.  217,  96).  —  Seideglänzende  Blättchen. 
Schmelzp.:  58".  Verliert  über  Schwefelsäure  l'/sH^O  und  schmilzt  dann  bei  37".  Krystal- 
lisirt aus  der  entwässerten,  ätherischen  Lösung  in  bei  41 — 42**  schmelzenden  Krystallen, 
die  beim  Erhitzen  sich  unzersetzt  verflüchtigen  und  ein  Sublimat  von  wasserfreiem  Ben- 
zoyltropein liefern.  Nicht  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Starke  Base;  die  Salze  sind,  bis  auf  das  Nitrat,  meist  leicht  löslich.  —  (Cj5Hj9NO,.HCl)2. 
PtCl^  4"  2H,0.  Gelbe,  rhombische  Blättchen;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
CjsH.gNO^.HNOg.  Nadeln.  -  Pikrat  C,5H,9NO.j.CgH3(NO.J30.  Hochgelbe,  spitze,  rhom- 
bische Tafeln.     Sehr  schwer  löslich  in  VVasser  und  Alkohol. 

Phenylacettropein  CigH^^NOg  =  CgH,4(C8HjO)NO.  B.  Bei  wiederholtem  Abdampfen 
von  phenylessigsaurem  Tropin  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  (Laden- 
bürg, A.  217,  98).  —  Oel.  —  (CieH^jNO^.HCljj.PtCl^.  Orangerothe  Würfel  (aus  salzsäure- 
haltigem Wasser).  —  CjßH^iNOj.HCl.AuCla.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  daraus  in 
gelben,  glanzlosen  Blättchen  krystallisirend.  —  CjgHjiNOj.HBr.  Krystalle;  äufserst  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  (Ci6H2iN02)2.H2S04.     Derbe  Krystalle. 

Cinnamyltropem  CijHjjNO^.  B.  Aus  zimmtsaurem  Tropin  und  Salzsäure;  entsteht 
auch  in  geringer  Menge  aus  phenylmilchsaurem  Tropin  und  HCl  (Ladenbürg).  —  Kleine 
Blättchen.  Schmelzp.:  70".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCI3,  sehr  schwer  in  Wasser. 
Starkes  Gift;  wirkt  aber  nicht  mydriatisch.  —  (CjjH^iNO.^.HCOj.PtCl^.  Allmählich  erstar- 
rendes Oel.  Glänzende  mikroskopische  Tafeln  (aus  heifsem  Wasser).  —  CjjH^iNOj.HCl. 
AUCI3.  Sofort  erstarrender,  öliger  Niederschlag.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser 
und  daraus  in  Nadeln  krystallisirend. 

Atropyltropein  Cj^H^jNOj.     B.     Aus  Atropasäure,   Tropin  und  HCl  (Ladenbürg). 

—  Oel.  —  C,,H2jH02.HCl.AuCl3.     Oeliger  Niederschlag,  der  sich  bald  in  kleine  Nadeln 
umwandelt. 

Salicyltropein  Ci^HigNOg.  B.  Durch  wiederholtes  Abdampfen  von  salicylsaurem 
Tropin  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  (Lauenbcro,  A.  217,  89).  —  Seideglänzende  Blättclien, 

CO* 
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Schmelzp. :  58  —  60".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Starke 
Base.  Schwaches  Gift.  —  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  Blättchen  oder  Prismen,  die 
in  Wasser  nicht  leicht  löslich  sind.  —  (CjjHigNOg.HCllj.PtC^.  Mikroskopische  Nadeln, 
schwer  löslich  in  heilsem  Wasser.  —  CjßHigNOg.HCl.AuCla.  Blätter  (aus  heifsem  Wasser). 
Schwer  löslich  in  Wasser. 

m-Oxybenzoyltropein  CisHjgNOg.  B.  Aus  Tropin,  m-Oxybeuzoesäure  und  verd. 
Salzsäure  (Ladenbürg,  A.  217,  91).  —  Feine  Blättchen.  Schmelzp.:  226".  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  und  Aether.  —  CjgHjgNOg.HCl.  Nadeln, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (CjäHiaNOg.HCO^.PtCl^.  Orangefarbene  Blätt- 
cheu,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser.  —  (C16HJ9NO3X.H2SO4  -\-  4H2O. 
Krystalle. 

p-Oxybenzoyltropein  Cj^HigNOg  +  2H2O.  B.  Aus  p-Oxybenzoesäure,  Tropin  und 
HCl  (Ladenbürg).  —  Ehombische  Blättchen.  Schmelzp.:  227".  Kaum  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  kalter  Natronlauge,  aber  nicht  in 
NHg.  —  (Ci5H,9N08.HCl)2.PtCl4  -f  2H2O.  Orangefarbene  Blättchen,  ziemlich  leicht  lös- 
lich in  heifsem  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol.  —  CjjHjgNOg.HNOj.  Prismen;  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pik  rat  Cj5Hi9N03.C6H3(NO2)80.  Prismen.  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Oxytoluylatropein,  Homoatropin,  Phenylglykolyltropein  CjgHjiNOg.  B.  Bei 
2— Stägigem,  wiederholtem  Abdampfen  von  mandelsaurem  Tropin  mit  verdünnter  HCl 
(1  Thl.  rauchende  Salzsäure,  40  Thel.  H2O)  (Ladenbdrg,  A.  217,  82).  Man  zerlegt  den 
erhaltenen  Rückstand  durch  K^COg  und  schüttelt  mit  CHClg  aus.  Die  Chloroformlösung 
wird  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  verdünnter  HBr  ueutralisirt  und  die  Lösung  im 
Vakuum  verdunstet.  —  Glashelle  Prismen  (aus  absolutem  Aether).  Schmelzp.:  95,5  bis 
98,5".  Nicht  leicht  löslich  in  Wasser.  Zerfiieislich.  Weniger  giftig  als  Atropin;  bewirkt 
aber  ebenso  leicht  eine  Erweiterung  der  Pupille  wie  Atropin,  und  ist  die  Wirkung  eine 
rascher  vorübergehende.  —  C^eHgjNOa.HCl.AuClg.  Schwer  lösliche  Prismen.  —  CigHjiNOj,. 
HBr.  Warzen,  aus  rhombischen  Tafeln  bestehend.  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser. 
—  Pikrat  CigH2jNOg.C6Hg(N02)30.  Gelbe,  glänzende  Blättchen,  leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser. 

Atrolakty  Itrop  ein,  Pseudoatropin  CijH2gN03  =  CgH,4(C9H902)N0.  B.  Bei  acht- 
tägigem, wiederholtem  Abdampfen  von  altrolaktinsaurem  Tropin  mit  sehr  verdünnter 
Salzsäure  (1:400)  (Ladenbürg,  A.  217,  87).  —  D.  Wie  bei  Homoatropin.  —  Glänzende 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  119^120".  Sehr  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr 
leicht  in  Alkohol.  Wirkt  auf  das  Auge  ganz  wie  Atropin.  —  CijHjgNOg.HCl.AuClg. 
Gelbe  Nädelchen  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  112 — 114". 

BenzUtropein  Cj^Ha^NOg  =-  (C,H6)2-C(OH).CO.Ct.Hi4NO.  B.  Aus  Benzilsäure  und 
Tropin  (Petit,  Polonowsky,  BL  [3]  9,  1016).  —  Prismen. 

Phtaly Itrop  ein  Cg^HgjNgO^.  B.  Aus  Tropin,  Phtalsäure  und  HCl  (Ladenbürg,  A. 
217,  102).  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  70",  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol.  —  C^^n^^'^^0^.2YiC\.V\Q\^.     Nadeln  (aus  heifsem  Wasser), 


CH, 


Tropidin,  n-Methyltropenin  CgHjgN  =  \         \        .    B.    Beim  Erhitzen  von 


N.CHg 

Atropin  oder  Tropin  mit  rauch.  Salzsäure  und  Essigsäure  auf  180"  oder  von  Tropin  mit 
Schwefelsäure  (Ladenbüro,  A.  217,  117).  CgHjjNO  =  CgHjgN  -f  HgO.  Beim  Erhitzen  einer 
eisessigsauren  Lösung  von  Pseudotropin  mit  Vitriolöl  (Liebeumann,  Limbach,  B.  25,  929; 
WiLLSTÄTTER,  B.  29,  942).  Bci  8 stündigem  Erhitzen  von  Anhydroecgonin  mit  kouc.  Salz- 
säure auf  280"  (Einhorn,  B.  23,  1339).  —  D.  Man  versetzt  die  Lösung  von  25  g  Tropin 
in  12  g  Eisessig,  unter  Abkühlen,  mit  46  g  H^SO^  und  erhitzt  das  Gemisch  6 — 8  Stunden 
lang  auf  165".  Man  löst  das  Produkt  in  der  4 fachen  Menge  Wasser,  setzt  Natronlauge 
(50  g  NaOH,  80  g  l\S>)  hinzu  und  schüttelt  mit  alkoholfreiem  Aether  aus.  Die  ätherische 
Lösung  wird  über  KOH  entwässert  und  dann  destillirt.  —  Flüssig.  —  Siedep.:  162—163" 
(kor.)  (W.).  Spec.  Gew.  =  0,9665  bei  0"/4".  Spec.  Gew.  =  0,9467  bei  19"/4";  Molekular- 
refraktion =  61,73"  (Eykman,  B.  25,  3073).  Riecht  betäubend  nach  Coniin.  Sehr  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.    Reagirt 
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stark  alkalisch.  H.,0.,  erzeugt  Oxytropidin  CgHigNO.  KMnO^  erzeugt,  in  alkalischer 
Lösung,  Dihydroxytropidin  CgH,5N0,.  Liefert,  mit  wässriger,  unterchloriger  Säure,  eine 
Verbindung  CgHisNCl^O,,,  die  (aus  Alkohol)  in  Prismen  krystallisirt  und  bei  138"  schmilzt 
(Einhorn,  B.  23,  2889).  Mit  HBr  entstehen  2  Verbindungen  CsH,^BrN.HBr.  Das  brom- 
wasserstoflfsaure  Salz  liefert,  beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  170 — 180",  Aethylenbromid  und 
Methyldibrompyridin.  CgH.gN  +  8Br  =  C^H^.Brs  +  CftH^Br^N  +  4HBr.  Mit  über- 
schüssigem Brom  entsteht  hierbei  Dibrompyridin.  —  (C8H,.,N.HCl)2.PtCl4.  Grofsc,  gelb- 
rothe,  monokline  oder  trimetrische  (Arzrüni,  B.  23,  1341)  Krystalle.  Schmilzt,  bei  225", 
unter  Zersetzung.  —  CgHigN.HCl.AuClg.  Krystalle  (aus  heifsem  Wasser).  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  C8H,3N.HJ.J2.  Braune  Prismen.  Schmelzp.:  92  —  93".  — 
Pikrat  C8H,3N.C6H3(NO,)30.  Krystallinischer  Niederschlag;  krystallisirt  aus  siedendem 
Wasser  in  gelben,  glänzenden  Nadeln.     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

«-Methyltropidin  CgHigN.    a.  «-Methyltropidin,  Dimethyl-J3,5.Dihydrobenzyl- 

amin   (CH3),N.CH,.CH/^gV^[J^CH.   Tropidin  verbindet  sich  leicht  mit  CH3J  (Laden- 

BüKG,  A.  217,  135).  —  Die  Verbindung  CyHjgN.CHgJ  bildet  würfelähnliche  Krystalle. 
Bei  der  Destillation  dieser  Verbindung  mit  Kali  werden  Tropilen  C7H,oO,  ein  bei 
202—207"  siedendes  Oel  (CgHsO  ?),  Dimethylamin,  Methyltropin  und  Methyltropidin  ge- 
bildet. Die  aus  dem  Jod'd  CgHjgN.CHgJ  durch  Ag,0  abgeschiedene  Base  ist  ein  Syru]), 
der  selbst  im  Vakuum  nicht  unzersetzt  destillirt.  Bei  der  Destillation  derselben  mit 
Wasserdämpfen  entsteht  «-Methyltropidin  (Merling,  B.  24,  3118;  vgl.  Roth,  B.  17,   158). 

—  Oel.  Spec.  Gew.  =  0,9064  bei  19"/4";  Molekularrefraktion  =  73,23"  (Eykman,  B.  25, 
3072).  Mit  Aetherdämpfen  fluchtig.  Löslich  in  Aether  und  weit  löslicher  in  CHClg. 
Geht  bei  200"  in  i^-Methyltropidin  über.  Nimmt  direkt  1  Mol.  HCl  auf,  unter  Bildung 
von  Hydrochlor-rt-Methyltropidin  CgHigClN.     H2O2   erzeugt  Oxymethyltropidin   CgHijNO. 

—  (CgHjgN.HCl^j.PtCl^.  Niederschlag,  aus  orangegelben,  kleinen  Prismen  bestehend. 
Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  173  —  174".  —  CgHjsN.HCl.AuCla.  Krystallinischer,  gold- 
gelber Niederschlag. 

Jodmethylat  CgHijN.CHgJ,  Feine  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  162" 
(Merling,  B.  24,  3118).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Holzgeist.  Die  freie 
Base  zerfällt,  beim  Kochen,  in  Tropiliden,  Trimethylamin  und  Wasser. 

b.  (^-Methyltropidin  (CH3),N.CH:C/^J^^-^^\CH,.  B.  Man  erhitzt  «-Methyl- 
tropidin auf  190—200"  (Merling,  B.  24,  3123).  —  Oel.  Siedet,  unter  Zersetzung,  bei 
204—205".  Spec.  Gew.  =  0,922  bei  15".  Spec.  Gew.  =  0,9291  bei  15,2"/4";  Molekular- 
refraktion =  75,79  (Eykman,  B.  25,  3072).  Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  entstehen 
Tropilen  C^Hj^O  und  Dimethylamin.  —  (CgH,5N.CH3.Cl)2.PtCl4.  Omngegelbe,  glasglän- 
zende Krystalle. 

Jodmethylat  CgHjjN.CHgJ.     Krystallpulver  (Merling). 

Hydroelilor-«-Metliyltropidin  CgH,gClN  =  (CH3)3N.CH2.CH/^22;^^\cHCi.    B. 

Bei  mehrtägigem  Stehen  von  «-Methyltropidinhydrochlorid  mit,  bei  0"  gesättigter,  Salz- 
säure (Merling,  B.  24,  3119).  —  Oel.  Geht,  beim  Stehen  allmählich,  rasch  bei  100", 
in  Tropidinchlormethylat  über.  —  CgHigClN.HCl. AuClg.  Gelber,  krystallinischer 
Niederschlag. 

Aethyltropidin.  Das  Jodür  CgHjgN.CyH^J  entsteht  beim  Erhitzen  von  Tropidin 
mit  Aethyljodid  auf  100"  (Ladenburg,  A.  217,  122).  —  CgHjsN.CjHjCl. AUCI3.  Gelber 
Niederschlag;  krystallisirt  (aus  heifsem  Wasser)  in  feinen,  gelben  Nadeln. 

Tropidinhydrobromid  CgHi^BrN.  Bei  eintägigem  Erhitzen  auf  100"  von  1  ThI. 
Tropidin  mit  4  Thln.  Eisessig,  der  bei  0"  mit  Bromwasserstoffgas  gesättigt  ist,  ent- 
stehen 2  Salze  CgHj^BrN.HBr,  von  verschiedener  Löslichkeit  in  Alkohol  (Einhorn, 
B.  23,  2890). 

a.  «-Verbindung.  Ist  das  Hauptprodukt  der  Einwirkung  von  HBr  auf  Tropidin. 
Entsteht  auch  bei  70 stündigem  Erhitzen  auf  100"  von  Tropin  mit  HBr  (gelöst  in  Eisessig). 

—  CgHj^BrN.HBr.     Schmelzp.:  219—220".     In  Alkohol  schwerer  löslich" als  das  (?-Salz. 

b.  ^-Verbindung.  Stark  riechendes  Oel.  —  CgHi^BrN.HBr -f-  H^O.  Glänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  113—114". 

Tropidindibromid  CgHisBr^N.  B.  Aus  Tropidin,  gelöst  in  Eisessig,  und  Brom 
(Einhorn,  B.  23,  2893).  —  Glänzende  Blättchen.     Schmelzp.:  66—67,5". 

Tropinjodid  CgHjgNJj.  D.  Durch  Erhitzen  von  je  4  g  Tropin  mit  14  g  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  und  1  g  Phosphor  auf  140"  (Ladenburg,  A.  217,  123).  —  Glänzende 
Prismen    (aus    heifsem   Wasser).     Fängt    bei    115"    zu    schmelzen    an.     Schwer  löslich   in 
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kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem.  Tauscht  mit  AgCl  nur  ein  Atom  Jod  gegen 
Clilor  aus,  beim  Kochen  mit  AgNOg  werden  aber  beide  Jodatome  eliminirt,  und  es 
entäteht  ein  Salz  der  Base  CgHj^NO  (s.  unten).  Beim  Schütteln  mit  Kali  entsteht  ein 
nicht  unzersetzt  siedendes  Oel;  beim  Behandeln  mit  Ag-.,0  Metatropin  (S.  786).  Wird 
von  Zinkstaub  und  Salzsäure  zu  Hydrotropidin  CgHjgN  reducirt.  —  (CgHj5NJ.Cl)2.PtCl4. 
Kleine,  granatrothe  Krystalle  (aus  heifsem,  salzsäurehaltigem  Wasser);  schwer  löslich 
in  Wasser. 

Base  CgHjjNO.  D.  Durch  Behandeln  von  Tropinjodid  mit  überschüssigem  Silber- 
nitrat, in  der  Wärme  (Ladenbürg).  —  (C8Hj.NCl.^)2.PtCl4.  Ungemein  löslich  in  Wasser; 
unlöslich  in  Aetheralkohol.  —  Pikrat  C8Hi7N0.2C6H3(N02)30.     Prismen. 

CHj  .CH.CH2 

PH 
Norhydrotropidin ,  Tropanin   CjHjgN  =  Ati^       ■     B.     Beim  Erhitzen    von 

NH.CH.CHj 
salzsaurem  Hydrotropidin  im  Salzsäurestrome  (Lädenbdrg,  B.  20,  1649).  CgHjgN  -j-  HCl 
=  CjHjgN  -|-  CH3CI.  Man  destillirt  das  Produkt  mit  Kalilauge,  säuert  das  Destillat  mit 
HCl  an,  schüttelt  mit  Aether  aus,  koncentrirt  dann  und  erwärmt  mit  NaNOj,.  Das  ge- 
bildete Nitrosoderivat  wird  in  Aether  aufgenommen,  die  ätherische  Lösung  verdunstet  und 
der  Rückstand  im  Salzsäurestrome  erhitzt.  Aus  Tropin,  wie  das  Granatonin  (Ciamician, 
Silber,  B.  29,  484,  489).  —  Krystallinisch.  Siedet  bei  etwa  161".  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird,  durch  Natrium  und  Alkohol  oder  durch  Sn  -|-  HCl, 
nicht  verändert.  Beim  Glüh^ni  des  Hydrochlorids  mit  Zinkstaub  wird  a-Aelhylpyridin 
C7H9N  gebildet.  —  Das  Hydrochlorid  zersetzt  sich  bei  280 — 285",  ohne  zu  schmelzen 
(C,  S.).  —  (C,Hi3N.HCl),.PtCl4.  Goldglänzende  Prismen.  Verkohlt  oberhalb  225",  ohne 
zu  schmelzen. 

Nitrosoderivat  CjHijN^O  =  C7H,2N.NO.  B.  Siehe  Norhydrotropidin  (Ladenbüro, 
B.  20,  1649).  —  Grofse  Würfel  (aus  Aether).  Schmelzp.:  116  — 117"  (L.);  139"  (Ciamician, 
Silber).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Benzol  und  in  konc. 
HCl,  weniger  in  Aether. 

Hydrotropidin,   n-Methyltropanin  CgH.^N  =  CH3N.C5H„<f  ^^' .     B.     Beim  Ein- 

tragen  von  Tropidinjodid  CgHi^NJ^  in  ein  Gemisch  von  Zinkstaub  und  Salzsäure  (Läden- 
burg, B.  16,  1408).  Man  destillirt  die  erhaltene  Lösung  mit  überschüssigem  Natron, 
entwässert  die  ersten  Antheile  des  Destillates  über  trockenem  Aetzkali  und  rektificirt. 
Man  behandelt  bromwasserstoffsaures  «-Tropidinhydrobromid  mit  Zink  und  verd.  H2SO4 
(Merling,  B.  25,  3124).  —  Schwach  nach  Tropidin  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  167 
bis  169",  spec.  Gew.  =  0,9366  bei  0";  =  0,9259  bei  15".  Nicht  leicht  löslich  iu  kaltem 
Wasser  und  noch  viel  weniger  in  warmem.  H^Oj  erzeugt  Oxyhydrotropidin.  Das  Hydro- 
chlorid zerfällt,  beim  Erhitzen  im  Salzsäurestrome,  in  HCl  und  Norhydrotropin  CjHjgN. 
Starke  Base.  —  CgH.^N.HCl.  Zerßiefsliche  Krystalle.  —  (CgHjgN.HCOo.PtCl^.  Orange- 
gelbe,  monokline  (Li weh,  B.  20,  1648)  Tafeln.     Mäfsig  löslich  in  Wasser. 

Oxyhydrotropidin  CgHi^NO  =  CjHi^N.CH^.OH.  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von 
(1  Thl.)  Hydrotroi)idin  mit  (15  Thln.)  käuflichem  H^O^  (Merling,  B.  25,  3124).  — 
(CgHjjNO.HCljj.PtCl^.  Leicht  lösliche,  orangegelbe,  glänzende  Prismen.  Schmilzt,  unter 
Zersetzung,  bei  228". 

/CH^.CH^X 

Nortropinon  CjH^NO  =  CH(-C0.CH,.CH.      B.      Bei    der    Oxydation     von    20  g 

^CHj  "  NH 
Normal-  oder  Pseudotropigeninsalz  (CjHi8NO),C03  durch  9  g  CrOg,  bei  55  65"  (Willstättek, 
B.  29,  1581,  1638).  Man  übersättigt  mit  Alkali,  schüttelt  10—12  mal  mit  je  11  Aether 
aus  und  fällt  die  über  KOH  entwässerte  ätherische  Lösung  durch  C0„.  —  Lange,  dünne, 
zerflielsliche  Nadeln  und  Blättchen  (aus  Benzol  -|-  Ligroin).  Schmelzp.:  69  —  70".  Sehr 
schwer  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Aether,  äufserst  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol. 

—  Starke  Base.  —  C^HiiNO.HCl.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei 
201"  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Wird,  von  Natrium  und 
Alkohol,  zu  Pseudotropigenin  CjHj.NO  reduzirt.  —  (C7H,iNO.HCl),,.PtCl4.  Orangerothe, 
glänzende  Prismen  (aus  heifsem  Wasser).  Zersetzt  sich  oberhalb  200".  Unlöslich  in 
Alkohol,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  C,H,,N0.HCl.AuCl3.  Goldgelbe,  glänzende 
Blättchen.     Schmilzt  bei    168"  unter  Zersetzung.     Sehr   leicht   löslich   in  heifsem  Alkohol. 

—  (C,H,jN0).^C02.  Krystallpulver,  erhalten  durch  Einleiten  von  CO.,  in  die  Lösung  von 
Nortropinon  in  wasserfreiem  Aether.     Schmilzt,   unter  Abgabe  von  COg,   bei  110—111". 
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Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  Pikrat  CjHnNO.CgHgNsOj.  Hellgelbe,  feine 
Prismen.     Schmelzp. :  159—160".     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Nitrosonortropinon  C-HioNjOj  =  C^HjoNO.NO.  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
121"  (W.,  B.  29,  1583).     Sehr   leicht  löslich   in    heilscm  Wasser   und   in   hcifsem  Alkoliol. 

Nortropinonoxim  CjHjjN^O  =  C,H,^N:N.O]I.  Mikroskopische  Blättchen  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  181—182"  (W.,  B.  29,  1584).  Aeufserst  leicht  löslich  in  heifsem 
AVasser,  sehr  schwer  in  Aether  und  Benzol. 

Benzoylderivat  Cj4Hj8N20.^  =  C7H„N:N.O.C7H50.  B.  Aus  Benzoylnortropinon 
(dargestellt  aus  Nortropinon,  Benzoylchlorid  und  Natronlauge)  und  NH^O,  in  alkalischer 
Lösung  (WiLLSTÄTTER,  B.  29,  1584).  —  Schmelzp.:  175".  Unlöslich  in  Ligroi'n,  schwer 
löslich  in  Aether,  leicht  in  CHCI3,  sehr  leicht  in  Alkohol. 

CH,  .  CH, 

/  \ 

Tropinon,  n-Methyltroponin  CgH^gNO^  CH.CO.CH^.CH       .    B.    Beim  Eintragen, 

\CH,-— N(CH3) 
während  4  Stunden,  von  12  g  CrOg,  gelöst  in  12  g  Wasser  -j-  60  g  Eisessig,  in  die 
auf  65"  erwärmte  Lösung  von  25  g  Tropin  in  50  g  Eisessig  (Willstätter,  B.  29,  396; 
CiAMiciÄN,  Silber,  B.  29,  490).  Man  erwärmt  einige  Zeit  auf  100",  übersättigt  mit 
Natronlauge  und  schüttelt  6  mal  mit  (je  V^  1)  Aether  aus.  Zur  Reinigung  wird  das 
Pikrat  dargestellt.  Bei  der  Oxydation  von  Pseudotropin  mit  Chromsäure  (Willstätter, 
B.  29,  947).  —  Lange  Spiefse  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  41  —  42";  Siedep.:  219—220"  bei 
714  mm;  224  —  225"  (kor).  Flüchtig.  Ungemein  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  u.  s.  w., 
am  schwersten  in  Ligroin.  Reducirt  Silberlösung  unter  Spiegelbildung  (Unterschied 
von  Tropin).  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  CrOg,  Tropinsäure.  Bei  der  Reduktion 
mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  Pseudotropin.  Aus  trocknem  Tropinonhydrobromid 
und  Brom  entsteht  Tetrabromtropinon.  Starke  Base.  —  CgHigNO.HCl.  Glänzende 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  gegen  188—189"  unter  Zersetzung.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  in  warmem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  (CgH,3NO.HCl)2.PtCl4. 
Orangerothe  Prismen.  Schmilzt  bei  191  — 192"  unter  Zersetzung.  Leichtlöslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol.  —  CgHigNO.HCl.AuClg.  Schwefelgelber,  flockiger  Niederschlag; 
mikroskopische  Prismen  (aus  verd.  HCl).  Schmilzt  bei  163"  unter  Zersetzung  (C,  S.). 
Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  Pikrat  CgHigNO.C^HgNgO,.  Glänzende, 
gelbe  Nadeln.  Schmilzt  bei  220"  unter  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

Jodmethylat  CgHjgNO.CHgJ.  Pyramiden.  Schmilzt  bei  263—265"  unter  Zersetzung 
(Willstätter,  B.  29,  401).  Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  sehr  leicht  in  warmem 
Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Soda,  in  Dimethylamin  und 
Dihydrobenzaldehyd.  —  CgHijNO.CHgCl.AuCl,,.  Eigelber,  flockiger  Niederschlag;  Prismen 
(aus  verd.  HCl).     Schmilzt,  bei  205—206",  unter  Zersetzung. 

Oxim  CijH,^N.^O  =  CsH,g(N.OH)N.  Feine  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  111 
bis  112"  (Willstätter,  B.  29,  400,  947);  115—116"  (Ciamician,  Silber).  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol.  —  CgHi^NsO.HCl.  Spiefse  und  Prismen  (aus 
Alkohol).     Schmilzt  bei  242"  unter  Zersetzung.     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Jodmethylat  CgHi^NjO.CHgJ.  Lange  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  bei 
236"  unter  Zersetzung  (Willstätter).  Leicht  löslicli  in  heifsem  Wasser,  sehr  schwer  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether  u.  s.  w.  —  CgHi^NaO.CHgCl.AuClg.  Hellgelber  Niederschlag; 
feine  Prismen  (aus  verd.  HCl).     Schmilzt,  bei  182",  unter  Zersetzung. 

/C(OH)  CN 

Tropinonhydrocyanid   CgHi^N^O  =  CeH,iN<^,-,lj  •     B.    Beim  Eintröpfeln, 

unter  Kühlung,  von  1  Mol.  KCN-Lösung  in  die  konc.  Lösung  von  (1  Mol.)  salzsaurein 
Tropinon  (Willstätter,  B.  29,  1577).  —  Lange,  glänzende  Prismen  (aus  Essigäther). 
Schmilzt  bei  145",  dabei  in  HCN  und  Tropinon  zerfallend.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Benzol,  Essigäther  und  Aether.    Wird  von  HCl  in  NHg  und  «-Ecgonin  CaHi^NOg  zerlegt. 

Tetrabromtropinon  CsHyBr^NO.  B.  Beim  Aussetzen  von  trocknem  Propinon- 
hydrobromid  Bromdämpfen  (Willstätter,  B.  29,  2228).  —  Hellgelbe,  glänzende  Prismen 
und  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  164",  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eis- 
essig, leicht  in  Aether  und  CHClg.  Beim  Erwärmen  mit  konc.  HNO3  entsteht  Tri- 
brompyridin. 

Oxytropidin  CgHjgNO  =  C^HioN.CH.^.OH.  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von  (1  Tbl.) 
Tropidin  mit  15  Thln.  käuflichem  H^O^  (Merling,  B.  25,  3124).  —  Wird  von  HJ  leicht 
zu  Tropidin  reduciit.  —  (CgHigXO.HCl).,. PtCl^.  Niederschlag;  glänzende,  oraugegelbe 
Blätter  (aus  Wasser).     Schmilzt  gegen  220",  unter  Zersetzung, 
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Oxymethyltropidin  C^HjaNO.  B.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von  (1  Thl.)  a-Methyl- 
tropidin  mit  (15  Thln.)  käuflichem  H^O^  (Merling,  B.  25,  3124).  —  (CeHijNO.HCl^PtCl^. 
Blassgelber,  blättriger  Niederschlag. 

CK 

^^r  CH(OH)    1^^» 

Dihydroxytropidin  CgHuNO,  =  I  .      B.      Beim    Ein- 

CH 

tröpfeln  einer  einprocentigen  Lösung  von  8,5  g  KMnO^  in  eine  eiskalte,  mit  etwas  Soda 
versetzte  wässrige  Lösung  von  5  g  Tropidin  (Einhorn,  L.  Fischer,  B.  26,  2008;  Willstätter, 
B.  28,  2279).  —  Grofse  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  105".  Bei  der  Oxydation  mit 
CrOg  f+  H^SOJ  entsteht  Tropinsäure.  —  C8H„NO.,.HCl.AuCl3.  Schwefelgelbe  Blättchen 
(aus  Wasser).     Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  235". 

Tropigenin,  Tropolin  CjH.gNO  =  (OH)CjH„.NH.  a.  Normal-Tropigenin.  B. 
Bei  der  Oxydation  von  Tropin  durch  (nicht  zu  viel)  KMn04,  in  alkalischer  Lösung  (Mer- 
ling, A.  216,  343).  Entsteht,  neben  Hydratropasäure,  beim  Kochen  von  Homohydroapoa- 
tropin  mit  Barytwasser  (Pesci,  Ö.  12,  329).  —  D.  Man  trägt  allmählich,  unter  Umrühren, 
und  unterhalb  0"  die  Lösung  von  22,5  g  KMnO^  in  1  1  Wasser  in  die  Lösung  von  10  g 
Tropin  und  5  g  KOH  in  1  1  Wasser  ein,  säuert  die  filtrirte  Lösung  mit  HCl  an  und  ver- 
dunstet. Der  Rückstand  wird  mit  Alkohol  ausgezogen,  die  alkoholische  Lösung  verdunstet, 
der  Rückstand  mit  wenig  Wasser  und  viel  festem  Aetzkali  versetzt  und  das  Gemisch 
(30 — 40  mal)  mit  Aether  ausgezogen.  Die  ätherische  Lösung  wird  eingeengt,  auf  0"  ab- 
gekühlt, das  auskrystallisirte  Tropigenin  abgesogen,  mit  absol.  Aether  gewaschen,  dann 
in  Aetheralkohol  gelöst  und  daraus  durch  CO^  als  Carbonat  gefällt  (Wii.lstätter,  B.  29, 
1579).  —  Die  freie  Base  lässt  sich  nicht  durch  Behandeln  der  Salze  mit  Natron  gewinnen, 
sondern  nur  durch  Zerlegen  des  salzsauren  Salzes  mit  Ag^O.  Sie  sublimirt,  durch  Erhitzen 
auf  100"  im  Vakuum,  in  Nadeln,  die  bei  161"  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Zieht  begierig  COj  an.  Bei  der  Oxydation  mit  CrOg  (und 
verd.  HjSOJ  entstehen  Nortropinon  C^H^NO  und  Ecgoninsäure  CjH^NOg.  Liefert,  beim 
Kochen  mit  Methyljodid  und  Alkohol,  Tropinmethyljodid  CgHijNO.CHgJ.  —  Das  salzsaure 
Salz  giebt  mit  Sibernitrit  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Nitro  so  der  ivat,  das  sich  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol  löst  und,  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether,  gefällt  wird. 
—  (CjHjgNO.HClVPtCl,  (bei  100-110").  Dunkelorangefaibene  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Krystallisirt  auch  mit  1  H^O  in  orangegelben  Krystallen 
(M.).  Schmilzt  wei  247",  unter  Zersetzung  (Willstätter,  B.  29,  1638).  —  CjHigNO.HCl. 
AuClg.  Goldgelbe  Blättchen  und  Körner.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol.  Schmilzt  bei  215—216",  unter  Zersetzung  (W.).  —  C7H„N0.HJ.  Krystalle.  — 
(C,H,gNO),.CO,.  Krystallinischer  Niederschlag,  erhalten  durch  Einleiten  von  CO^  in  eine 
ätheralkoholische  Lösung  der  Base.  Schmilzt  bei  166",  unter  Abgabe  von  C0„  (W.,  B, 
29,  1580,  1637). 

Benzoyltropigenin  Cj^Hj^NO,  =  CjHijO.N.CjHgO.  B.  Aus  dem  Normaltropigenin- 
salze  (C7Hj8NO)2C05,,  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (Willstätter,  B.  29,  1580).  — 
Warzen  (aus  Benzol  --|-  Ligroin).  Schmelzp.:  125".  Aeufserst  löslich  in  Alkohol,  warmem 
Benzol  und  Aceton.  In  kaltem  und  heifsem  Wasser  viel  löslicher,  als  in  warmem. 
Unlöslich  in  Ligroin. 

b.  Pseudotropigenin.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  5  g  Natrium  in  die 
kochende  Lösung  des  normalen  Nortropinonsalzes  (5  g)  in  50  ccm  absol.  Alkohol  (Will- 
stätter, B.  29,  1637).  Man  verjagt  den  Alkohol  mit  Wasserdampf  und  schüttelt  den 
Rückstand  wiederholt  mit  Aether  aus.  Beim  Behandeln  von  Pseudotropin  mit  alkalischer 
Chamäleonlösung  (von  2"/„)  bei  0"  (Willstätter,  B.  29,  2231).  —  Feine  Nadeln.  Aeulscrst 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Aether.  Zieht  begierig  CO,  an.  Wird 
on  C  lO^  zu  Nortropinon  oxydirt.  —  (C,H,gNO.HCl)2.PtCl4.  Glänzendrotho  Blätter  (aus 
heifsem  Wasser).  Schmilzt  gegen  240"  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Alkohol.  — 
C,H,sNO.HCl.AuClg.  Orangegelber  Niederschlag;  Blätter  (aus  heifsem  Wasser).  Schmilzt 
bei  211—212",  unter  Zersetzung.  —  (C,H,,,NO)2.C02.  Krystallinischer  Niederschlag,  er- 
halten durch  Einleiten  von  feuchter  Kohlensäure  in  eine  alkoholisch-ätherische  Lösung 
von  Pseudotropigenin.  Schmilzt  bei  138 — 140",  unter  CO^-Entwickelung.  Aeufserst  lös- 
lich in  Wasser. 

Benzoylpseudotropigenin  C,4Hi,N0a  =  CjHigO.N.CjHgO.    Glänzende  Prismen  (aus 
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Alkohol).  Schmelzp.:  165—166»  (W.,  B.  29,  1639).  In  heifsem  Wasser  viel  löslicher,  als 
in  kaltem.  Unlöslich  in  Ligroiu,  sehr  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol,  sehr  leicht 
in  heilsem  Alkohol. 

Tropinsäure  CgHigNO^  =  CO.H.Ch/^^»  j^;.(?^«AcH.C02H. 

a.  «-Säure.  B.  Entsteht,  neben  Ecgoninsäure,  bei  der  Oxydation  von  Tropin  (Mer- 
UNG,  A.  216,  348),  Pseudotropin  (Liebermann,  B.  24,  2587)  von  Rechts-  oder  Liuksecgonin 
oder  von  Tropigeniu  mit  CrOg  (und  Schwefelsäure)  (Liebekmann,  B.  23,  2519;  24,  607). 
Bei  20  Minuten  langem  Kochen  von  (lg)  Dihydroxytropidin  mit  einer  Lösung  von  (1,4  g) 
CrOg  und  (21g)  H^SO^  in  (50  ccm)  Wasser  (Willstätter.  B.  28,  2279).  —  D.  Man  kocht 
die  Lösung  von  20  g  Tropin  in  75  ccm  Wasser  mit  der  Lösung  von  50  g  CrO,  und  75  g 
H2SO4  in  1  1  Wasser  2  Stunden  lang  am  Kühler,  reducirt  dann  die  freie  Chromsäure 
durch  SO2  und  fällt  mit  NHg.  Das  Filtrat  verdunstet  man  zur  Trockne,  zieht  den  Rück- 
stand mit  Alkohol  aus,  verdunstet  die  alkoholische  Lösung  und  kocht  den  Rückstand 
mit  Barytwasser.  Der  gelöste  Baryt  wird  genau  durch  H2SO4  ausgefällt,  die  Lösung  der 
freien  Säure  stark  eingeengt  und  mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol  gefällt.  Der 
Niederschlag  wird  wiederholt  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Kleine  Nadeln. 
Entwickelt  bei  220—240"  1  Mol.  COg  (M.).  Schmilzt,  unter  stürmischer  Zerseztung,  bei 
253"  (Liebermann).  Schmilzt  gegen  248"  unter  Zersetzung  (W.).  Für  eine  Lösung  von 
1,8  g  in  13,5  ccm  Wasser  ist  [ajn  —  -f-14,b".  Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Liefert,  beim  Glühen  mit  Kalk,  NH3  und  eine 
ölige  Base.  Beim  Erhitzen  mit  HJ  und  rothem  Phosphor,  auf  200",  entsteht  eine  Base 
CgHiiN  (Piperidin?)  (Ciamician,  Silber,  B.  29,  1217).  Verbindet  sich  mit  Säuren  und 
Basen.     Die  Verbindungen  mit  Basen  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  meist  amorph. 

—  Ca(C8H,,N0J,  (bei  120").  —  Ba.Ä,  (bei  120")  Firniss.  —  CgH^NO^.Cu.OH.  Glänzende, 
tiefblaue  Krystalle.     Hinterlässt  bei  170"  das  Salz  Cu.C8H,,N04  als  hellblaues  Pulver. 

—  Das  Silbersalz  Agj.CgHijNO^ -}- 2H2O  (?)  wird  aus  der  wässrigen  Lösung,  durch 
Alkohol,  in  Flocken  gefällt,  die  bald  körnig  werden.  Es  scheidet  sehr  leicht  einen 
Silberspicgel  ab.  —  CgHigNO^.HCl  -|-  H.^O.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  unterhalb  100" 
(L.).  -  CsH.gNO^.HCl.AuClg  (L.).  Trikline  (Fock,  B.  24,  608)  Prismen.  —  (CgH.gNO^),. 
PtClj.  Oraugegelbe  Krystalle,  die  sich  bei  100—110"  zersetzen.  —  CgH.gNO^. 
HCI.AUCI3. 

Methylester  C9H,5N04  =  C8H,2N04.CH3.  B.  Analog  dem  i-Tropiusäuremethyl- 
ester  (Willstätter,  B.  28,  3281).  —  C9Hi5N04.CH3Cl.AuCl3.  Nädelchen  (aus  Alkohol). 
Schmilzt,  bei  195",  unter  Zersetzung. 

Dimethylester  C,oHi7N04  =  CeHi,N04(CH3)2.  —  Oel  (Liebeemann,  B.  24,  610). 
Das  Pikrat  schmilzt  bei  120—121°  (Willstätter,  B.  28,  3279). 

Jodmethylat  CioH„N04.CHsJ.  Blätter  und  Nadeln  (aus  Holzgeist).  Schmilzt  bei 
176 — 177"  unter  Zersetzung  (Willstätter).  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  KOH  auf  245", 
in  Adipinsäure,  Dimethylamin,  Ameisensäure  und  wenig  Essigsäure.  —  CioHjjNO^.CHgCl. 
AuClg.     Mikroskopische  Blättchen  und  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  114". 

Diäthylester  C12HJ1NO4  =  C8H,,NO,(C.,H5)2.     Oel  (Liebermann,  B.  24,  610). 

b.  i-Tropinsäure..  B.  Bei  der  Oxydation  von  Tropinsäure  mit  CrOg  und  HgS04 
(Liebermann,  B.  24,  613).  —  Gleicht  ganz  der  Tropinsäure,  ist  aber  inaktiv. 

Methylester  C9H,6N04  =  C8H,2N04.CH3.  Beim  Digeriren  von  i-Tropinsäuredimethyl- 
esterjodinethylat  mit  Ag^O  entsteht  eine  neutral  reagirende  Lösung,  aus  welcher,  durch 
AuClg  -|-  HCl,  das  Salz  C9H,5N04.CH,Cl.AuCl3  gefällt  wird  (Willstätter,  B.  28,  3281). 
Dieses  Salz  bildet  orangegelbe,  lange  Nadeln  und  schmilzt  gegen  182"  unter  Zersetzung. 
Leicht  löslich  in  warmem  Wasser. 

Dimethylester  C,oH,jN04  =  C8H,,N04(CH8)2.  Oel.  Siedet,  nicht  unzersetzt,  bei 
268—272"  (Willstätter,  B.  28,  3278).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  Zerfällt,  mit 
KOH  bei  245",  in  Adipinsäure,  Dimethylamin,  Ameisensäure  und  wenig  Essigsäure.  — 
Pikrat  C,nHi7N04.CBH3N307.  Kleine,  orangegelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
121".     Leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  sehr  leicht  in  warmem  Alkohol. 

Jodmethylat  C,oH„N04.CH3J  +  VJLO.  B.  Bei  eintägigem  Stehen  von  (1  Mol.) 
i-Tropinsäuredimethylester  mit  (Vf^  Mol.)  CH3J  (Willstätter).  —  Lange  Prismen  (aus 
Holzgeist).  Schmilzt  bei  171—172",  unter  Zersetzung.  Kry.^tallisirt,  aus  absol.  Alkohol 
-p  absol.  Aether,  krystallwasserfrei  in  perlniutterglänzenclen  Blättchen.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  CHCI3,  unlöslich  in  Aether.  Beim  Erwärmen  mit  K^COg-Lösung  auf 
75"  entsteht  i-Methyltropinsäuredimethylester.  Silberoxyd  erzeugt  Tropinsäuremono- 
methylester-Jodmethylat.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  KOH  auf  245",  iu  Adipinsäure, 
Dimethylamin,  Ameisensäure  und  wenig  Essigsäure.  —  CjoHijNO^.CHaCl.AuClg.    Krystal- 
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linischer,  schwefelgelber  Niederschlag;  goldglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 116— in". 

Dipropylester  Ci^H^gNO^  =  CsHjiNO^CCaH,).^.  Oel.  —  Das  Jodmethylat  ist  ölig 
(WiLLSTÄTTER,  B.  28,  3291).     Mit  KgCOg-Lösung  entsteht  i-Methyltropinsäuredipropylester. 

—  C,^H25N04.CHgCl.AuCl3.  Schwefelgelbe,  feine  Nadelu  (aus  heifsem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 103".     Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Methyltropinsäure  C^Hj^NO,  =  (CH;),N,CH:C(C02H).CH2.CH2.CH2.CO,H. 

a.  i- Methyltropinsäure.  B.  Der  Dimethylester  entsteht  bei  kurzem  Erwärmen 
auf  75"  von  i-Tropinsäuredimethylester-Jodmethylat  mit  einer  Lösung  von  K^COg  (Will- 
STÄTTER,  B.  28,  3282).  Man  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit 
KOH  auf  245",  in  Adipinsäure,  Dimethylamiu,  Ameisensäure  und  wenig  Essigsäure. 

Methylester.  B.  Das  Jodmethylat  entsteht  aus  i-Methyltropinsäuredimethylester- 
Jodmethylat  und  Ag^O  (Willstätter,  B.  28,  3286).  —  CioHi^NO^.CHaCl.AuCla.  Schwefel- 
gelbe Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  Erweicht  gegen  100".  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser. 

Dimethylester  CiiHj9N04  =  C9Hj3N04(CH3)2.  Oel.  Siedet,  nicht  unzersetzt,  bei 
280"  (kor.)  (Willstätter).  Mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  —  (CuH.gNO^.HCljj.PtCl^. 
Orangerothe  Prismen;  Spiefse  (aus  konc.  HCl).  Schmelzp.:  147—148".  Unlöslich  in  absol. 
Alkohol. 

Jodmethylat  C^HigNO^.CHgJ  +  VaH^O.  Blumenkohlähnliche  Wärzchen  (aus  Alko- 
hol -j-  absol.  Aether).  Schmelzp.:  131 — 132"  (Willstätter).  Sehr  leicht  löslich  i"n  Wasser 
und  Aceton,  spielend  leicht  in  Holzgeist  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Benzol  und  Ligroin, 
unlöslich  in  Aether.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  Piperylendicarbonsäure  C7Hg04, 
neben  Trimethylamin  und  Methyltropinsäure.  —  CnHigNO^.CHaCl.AuCla.  Lange,  gold- 
gelbe Prismen  (aus  sehr  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  118". 

Dipropylester  C,5H,,N0,  =  a,H,3N04(C3H,)2.  Jodmethylat  C.jH^NO^.CHsJ.  B. 
Aus  i-Tropinsäuredipropylester- Jodmethylat,  gelöst  in  heifsem  Wasser,  und  K^COg  (Will- 
stätter, B.  28,  3291).  —  Sammtglänzende,  feine  Prismen  und  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol 
+  absol.  Aether).  Schmelzp.:  116 — 117".  Sehr  leicht  löslich  in  absol.  Alkohol.  Beim 
Kochen  mit  konc.  Natronlauge  entstehen  Piperylendicarbonsäure  und  Trimethylamin. 

b.  d-Methyltropinsäure.  Dimethylester  CijHjgNO^  =  C9H,3N04(CH3)2.  Jod- 
methylat C,,H,9N04.CH3J.  Krystalle  (aus  Alkohol  -j-  absol.  Aether).  Schmelzp.:  121 
bis  122"  (Willstätter,  B.  28,  3286).  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Natronlauge,  in  Tri- 
methylamin, Piperylendicarbonsäure  und  Methyltropinsäure. 

2.  Hyoseyamin  CijH^gNOg.  V.  Im  Bilsenkrautsamen  (von  Hyoscyamus  niger  und 
H.  albus)  (HÖHN,  Reichaedt,  A.  157,  98;  vgl.  Geiger,  Hesse,  A.  7,  270),  neben  Hyoscin 
(Ladenbürg,  A.  206,  282).  In  dem  Samen  von  Datura  Strammonium  und  in  Atropa 
Belladonna,  neben  Atropin  (Ladenburg;  E.  Schmidt,  A.  208,  196).  In  Duboisia  myopo- 
roides  (Gerrarp,  J.  1878,  894)  kommt  nur  Hyoseyamin  vor  (Ladenbürg).  In  der  Wurzel 
von  Scopelia  japonica  (Schmidt,  Henschke,  Privatmittli.)  und  von  Sc.  Carniola  (Dunstan, 
Chaston,  B,  23  [2]  208).     In  Lactuca  sativa  während   der  Blüthe  (Dymond,  Soe.  61,  90). 

—  D.  Man  erhält  das  Hyoseyamin  aus  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Atro- 
pins,  wenn  man  dieselben  in  verdünnter  salzsaurer  Lösung  mit  PtCl4  fällt.  Dabei  wird 
zunächst  Atropindoppelsalz  niedergeschlagen.  Darstellung  des  Hyoscyamius  nach 
Düquesnel:  J.  1882,  1094.  —  Hyoseyamin  scheidet  sich,  aus  wässrigem  Alkohol,  in  seide- 
glänzenden, kleineren,  weniger  gut  ausgebildeten  Nadeln  aus,  wie  Atropin;  tetragonale 
(F'ocK,  B.  21,  1720),  glasglänzende  Pyramiden  oder  Tafeln.  Schmelzp.:  108,5"  (L.).  In 
Wasser  und  verdünntem  Alkohol  löslicher  als  Atropin.  Linksdrehend;  für  die  Lösung  in 
absolutem  Alkohol  ist  |«]d  =  —21,106— 0,0154.  c  (Hammersciimidt,  B.  21,  2784).  Geht, 
bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  110"  oder  bei  mehrstündigem  Stehen  in  alkoholischer, 
mit  etwas  NaOH  versetzten  Lösung,  in  Atropin  über.  Geht,  beim  Erwärmen  mit  PgOj, 
Essigsäureauhydrid  oder  Benzoesäureanhydrid  auf  85"  oder  bei  kurzem  Behandeln  mit 
kaltem  Vitrioiöl  in  Apoatropin  über.  Beim  Stehen  mit  Vitriolöl  wird  Belladonin  gebildet. 
Mit  Acetylchlorid  entsteht  kein  Acetylderivat.  Benzoylchlorid  erzeugt  Benzoylhyoscy- 
amin  und  Benzoylatropin.  Giebt,  bei  den  Zersetzungen  durch  Baryt  oder  Salzsäure,  die- 
selben Spaltungsprodukte  wie  Atropin:  Tropin  und  Tropasäure  (Ladenburo,  B.  IS,  254, 
607).  Bewirkt  eine  Erweiterung  der  Pupille,  ganz  wie  Atropin.  Unterscheidet  sich  vom 
Atropin  durch  das  Golddoppelsalz.  —  In  der  Lösung  des  salzsauren  Salzes  bewirkt  Pikrin- 
säure einen  gelben,  öligen  Niederschlag,  der  sofort  zu  rechtwinkeligen  Plättchen  erstarrt. 
Tannin  giebt  eine  geringe  Fällung;  mit  PtCl4  entsteht  gar  keine.  Die  einfachen  Salze 
des  Hyoscyainins  krystallisiren  nicht.  —  Das  Platindoppelsalz  krystallisirt  triklin 
(Schmidt,    Lüdecke;    Fock,    B.   21,    1720).      Schmilzt  bei   200"  unter  Zersetzung  (L.).   - 
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C^HjgNOg.HCl.AuCIg.  Oeliger  Niederschlag,  der  rasch  erstarrt  und  aus  heifsem  Wasser 
in  goldglänzenden  Blättcheu  krystallisirt.  Er  schmilzt  nicht  in  kochendem  Wasser 
(Unterschied  von  Atropingoldsalz).  Schmelzp.:  159—160"  (L.);  162"  (Will,  B.  21,  1720). 
In  Wasser  von  60"  weniger  löslich  als  das  Atropingoldsalz.  100  g  wässriger  Salzsäure 
(10  ccm  Säure  vom  spec.  Gew.  =  1,19  auf  1  1  Wasser)  lösen  bei  58 — 60"  0,065  g  Salz  (L.). 

—  (Ci,H2gN03)2.H2SO,  +  H.^0.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  206"  (Will).  Für  p  =  2  ist 
[a]D  =  —28,6"  (Hesse,  A.  271,  104).  —  Oxalat  (Ci,H,gN03).j.C.jHjO^.  Lange  Prismen. 
Schmelzp.:  176"  (Hesse). 

Benzoylhyoscyamin  C2JHJ7NO4  =  CuHjaNOg-C^H^O.  B.  Entsteht,  neben  Benzoyl- 
atropin,  beim  Erwärmen  von  Hyoscyamin  mit  Benzoylchlorid  (Schmidt,  Privatniitth.).  — 
(Cj,H,-NO,.HCl),,.PtCl,  (bei  100").  Amorpher  Niederschlag.  Schmelzp.:  164-170".  — 
C24HJ7NO4.HCI.ÄUCI3.     Amorpher,  gelber  Niederschlag. 

3.  Hyosein  Cj^HjgNOg.  V.  Neben  Hyoscyamin,  im  Bilsenkrautsamen  (Ladenbueg,  A. 
206,  299;  B.  25,  2388).  —  Zäher  Syrup.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Barytwasser,  in 
Tropasäure  und  Pseudotropin.  —  Cj^HjgNOg.HCl.AuClg.  Glänzende  Blätter  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  198—199". 

Pseudotropin  CgHjgNO.  Beim  Erhitzen  von  Hyosein  mit  Baryt  (Ladenbürg,  A.  206, 
301;  Ladenburg,  Roth,  B.  17,  151).  Beim  Erwärmen  von  Benzoj'lpseudotropin  mit  HCl 
(Liebermann,  B.  24,  2338;  Hesse,  A.  271,  210).  Bei  allmählichem  Eintragen  von  10g 
Natrium  in  die  siedende  Lösung  von  10  g  Tropinon  in  100  g  absol.  Alkohol  (Willstättek, 
B.  29,  941).  Beim  Eintragen  von  5  g  Tropin,  gelöst  in  5  g  Fuselöl,  in  die  siedende  Lösung 
von  10  g  Natrium  in  100g  Fuselöl,  und  2V4Stündigem  Kochen  (W.,  B.  29,  945).  —  Tri- 
metrische  Prismen  oder  Taflen  (aus  Aether)  (Fock,  B.  25,  928).  —  Schmelzp.:  106" 
(L.);  108"  (W.).  Siedep.:  241—243".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in 
CHClg.  Beim  Erhitzen  mit  Eisessig-Schwefelsäure  entsteht  Tropidin.  Bei  der  Oxydation 
mit  CrOg  entsteht  Tropinon  und  mit  verd.  Chamäleonlösuug  Pseudotropigenin.  —  CgH,5N0. 
HCl.  Glänzende  Prismen  (aus  absol.  Alkohol).  Schmilzt  bei  280—282"  unter  Zersetzung. 
Spielend  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heifsem,  absol.  Alkohol.  —  (CgHjjNO.HCl).^. 
PtCl^  +  4H2O.  Trimetrische  (Milch,  B.  25,  2391)  Prismen.  Glasglänzende,  orange- 
rothe  Täfelchen.  Schmilzt  nach  dem  Entwässern,  unter  Zersetzung,  bei  205 — 206".  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  CgHuNO.HCl.AuClg.  Eigelber,  flockiger  Niederschlag.  Gold- 
gelbe, glänzende  Blättchen  (aus  heifsem  Wasser).    Schmilzt  bei  225",  unter  Zersetzung  (L). 

—  (CgHisNO^^.HäSO^  (bei  70")  (Liebermann,  Limpach,  B.  25,  928).  Leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser.  —  Atropasaures  Pseudotropin  CgHjgNO.CgHgOo.  Schmelzp.:  132"  (L.,  L., 
B.  25,  938).  —  Opiansaures  Pseudotropin  CgH,5NO.C,oH,o05.  Glasglänzende  Kry- 
stalle.  Schmelzp.:  153 — 154"  (Liebermann,  B.  29,  2035.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  Aceton. 

Jodmethylat  CgHj^NO.CHgJ.  Rhomboeder.  Schmilzt  etwas  über  270"  (Hesse,  271, 
212).  —  CgH^NO.CHgCl.  Rhomboeder.  -  (CgHjjNO.CIIgCD^.PtCU.  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 216"  (H.). 

Benzoylpseudotropin,  Tropacocain  C,bH,9N0,  =  CgHi^NO.C^HgO.  F.  In  java- 
nischen Cocablättern  (Giesel,  B.  24,  2336).  Lässt  sich,  durch  seine  Löslichkeit  in  NH„, 
von  den  übrigen  Alkaloiden  in  den  Cocablättern  trennen  (Hesse,  A,  271,  208).  —  Krystall- 
masse.  Schmelzp.;  49"  (Liebermann,  B.  24,  2337;  Willstätter,  B.  29,  943).  Destiliirt 
in  kleinen  Mengen  unzersetzt.  Optisch  inaktiv.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3,  Ligroin  und  Benzol.  —  CjjHjgNO^.HCl.  Täfelchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt 
bei  271"  unter  Zersetzung  (W.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  absol.  Alkohol. 
Wird  von  HCl  leicht  in  Benzoesäure  und  Pseudotropin  CgHj^NO  gespalten.  —  (CigHigNO,. 
HCl).,.PtCl4  (bei  120").  Niederschlag.  —  C,5H,9N0.,.HCl.AuClg.  Niederschlag;  gelbe  Nadeln 
(aus  heifsem  Wasser).  Schmilzt  bei  207  —  208"  unter  Zersetzung.  —  CigHjgNOj.HBr. 
Lange,  seideglänzende  Blätter.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Jodmethylat  CjfiHjgNO^.CH.J.  Krystalle  (Hesse,  A.  271,  209).  Wenig  löslieh  in 
kaltem  Alkohol.  —  C„H,,,NO.,.CHgCl.  Nadeln  oder  Prismen.  —  (C,5lI,3N0.,.CHgC])j. 
PtCl,  4-2H2O.  Orangefarbene  Nädelchen.  —  CiaHigNO^.CHgCl.AuClg.  Gelbei-  Nieder- 
schlag. 

Cinnaraylpseudotropin  C.^H^iNO^  =  CgH,,N0(C0.CH:CH.C6HJ.  Schmelzp.:  87 
bis  88"  (Liebermann,   B.  24,  2344).     Sehr    leicht    löslich   in   Alkohol,   Aether  und  Benzol. 

—  Ci-Ha.NO^.HCl.     Näd»^lchen.  —  (C„H,,NO,.IlCl),.PtCl,.     Unlösliche  Nädelchen. 

Mandelsäurepseudotropin,  Pseudohomoatropin  CjeH^iNOg  =  CgHj4NO.CO.CH 
(OHj.CgHg.  B.  Durch  Erhitzen  von  Pseudotropin  mit  Mandelsäureanhydrid  (Liehermann, 
Limpach,  B.  25,  931).     Bei   wiederholtem  Abdampfen   eines   Gemisches  aus   Pseudotropin 
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und  Mandelsäure  mit  verd.  HCl  (L. ,  L.)  —  Ueberschüssige  Mineralsäuren  spalten  in 
Pseudotropin  und  Mandelsäure.  —  (CjeH^NOs.HC^^.PtCI^  (bei  100").  Flockiger  Nieder- 
schlag. —  (C,6H2jN08)2.H,,SO^.     Niederschlag. 

Tropylpseudotropin  C17H23NO3  =  CgHj^NO.CgHgOa.  B.  Bei  wiederholtem  Ab- 
dampfen eines  Gemisches  aus  Pseudotropin  und  Tropasäure  mit  verd.  HCl  (Liebermann, 
LiMPACH,  B.  25,  934).  —  Krystallmasse.  Schmelzp.:  86  —  88*'.  Die  alkoholische  Lösung 
ist  schwach  linksdrehend.  —  CjyHjgNOg.HCl.  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei 
183».  Aeufserst  löslich  in  Wasser.  —  (C,7H,3N03.HCl)2.PtCl4  (bei  90").  Hellgelber, 
flockiger  Niederschlag.  —  CijHjgNOg.HCl.AuClg.     Gelbe  Nadeln.     Schmelzp. :  135". 

4.  Scopolamin  CjjHjjNO^.  a.  1-Scopolamin.  V.  Neben  Hyoscyamin  im  Bilsen- 
krautsamen (Ladenbükg,  A.  206,  299).  In  Atropa  Belladonna  (Dürkopf,  B.  22,  3183).  In 
der  Wurzel  von  Scopolia  japonica  (Schmidt,  Henschke,  Privatmitth.).  In  der  Wurzel  von 
Scopolia  atropoides;  in  kleiner  Menge  in  den  Blättern  von  Duboisia  myoporoides 
(E.  Schmidt,  Arch.  d.  Pharm.  230,  689).  —  D.  Findet  sich  in  der  Mutterlauge  von  der 
Darstellung  des  Hyoscyamins.  Durch  Darstellung  des  Golddoppelsalzes  trennt  man  es 
von  dem  noch  beigemengten  Hyoscyamin.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  59"  (Schmidt);  wird 
meist  amorph  erhalten  (Hesse,  A.  271,  111).  Für  p  =  2,65  ist  bei  15"  (und  in  absol. 
Alkohol)  \a\-D  =  — 13,7".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
CHClg.  Gleicht  in  seinem  Verhalten  dem  Hyoscyamin  und  wirkt  ebenso  stark  mydriatisch. 
Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Barytwasser,  in  Tropasäure  und  Oscin  CgHjgNO.^. 

Salze:  Ladenburg,  B.  14,  1870;  Hesse,  A.  271,  112.  —  CijH^jNO^.HCl  +  2H20. 
Prismen  (Schmidt).  —  CjjHjiNO^.HCl.AuClg.  Breite,  gelbe  Prismen  (aus  heifsem  Wasser). 
Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  198—199".  1  Tbl.  löst  sich  bei  50"  in  510  Thln.  salz- 
säurehaltigem Wasser  (11  Wasser,  lOccm  HCl  vom  spec.  Gew.  =  1,19)  (H.,  B.  29,  1775). 

—  C^HjjNO^.HBr -f  3H,0.  Rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  181"  (H.,  B.  29,  1775). 
Löst  sich  bei  15"  in  4  Thln.  Wasser  und  21,5  Thln.  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,82).  Das 
entwässerte  Salz  krystallisirt,  aus  Alkohol  von  95"/(,,  in  Prismen,  die  2H.jO  enthalten; 
aus  absolutem  Alkohol  scheidet  es  sich  in  wasserfreien  Rhomboedern  aus.  Für  die  Lösung 
von  2,5  g  (wasserfreiem)  Salz  in  35,65  g  H^O  ist  bei  15,8"  [«Jd  =  — 25,43"  (Schm.).  — 
CijHjiNO^.HJ.     Kleine,  monokline  Prismen.     Mäfsig  löslich  in  Wasser.     Rechtsdrehend. 

—  (C^HsjNO^lj.H^SO^.  Feine  Nädelchen;  leicht  löslich  in  Wasser  (Schm.).  —  Pikrat 
C,jHj,N04.C6H3(N02)30.     Prismen  (aus  heifsem  Wasser),    Schmelzp.:  187—188"  (Schmidt). 

Jodmethylat  CiyHjjNO^.CHjJ.  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  215"  (Schmidt). 
Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  CijHjiNO^.CHgCl.AuClg.  Goldgelbe  Blätter.  Schmelzp.: 
145—146". 

Jodäthylat  C^HgiNO^-CaHsJ.    Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  185— 186"  (Schmidt). 

—  CijHsjNO^.CjHjCl.AuCls.     Amorph.     Schmelzp.:  102-103". 

Aeetylscopolamin  CigH^gNOg  =  CijH^oNO^.CjHgO.  B.  Aus  Scopolamin  und  Acetyl- 
chlorid  (Schmidt).  —  Syrup.  —  CjgHjgNOs.HCl.AuClg.  Blassgelbe  Warzen.  Kaum  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Benzoylscopolamin  C^.H.jNOg  =  C„H.,oNO,.C,H,0.  -  (C^.H.sNOb.HCI), . PtCl,. 
Amorpher  Niederschlag.  Schmelzp.:  199—200"  (Schmidt).  —  Cg^Hj^NOj.HCl. AuClg. 
Amorph.     Schmelzp.:  161". 

b.  i- Scopolamin.  B.  Beim  Behandeln  von  1-Scopolaminhydrobromid  mit  Ag^O 
(Schmidt).  —  Nadeln  oder  Rhomboeder.  Schmelzp.:  55—56".  —  C,7H5,iNO,.HCl.AuCi3. 
Schmelzp.:  208—210",   —   Ci7HjiN0,.HBr  (bei  100").     Krystallisirt  schwer;  leicht  löslich. 

Identisch  mit  Atroscin  (s,  u.)  (?). 

5,  Atroscin  CiyHjjNO^  +  2H2O.  V.  Neben  Hyoscin  in  der  Wurzel  von  Scopolia 
atropoides  (Hesse,  B.  29,  1777).  Zur  Trennung  von  Scopolamin  krystallisirt  man  das,  im 
Exsiccator  entwässerte,  rohe  Hydrobromid  wiederholt  aus  wenig  heilsi-m  Alkohol  (von 
97"/o)  um.  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  36—37",  Wird  im  Exsiccator  wasserfrei 
lind  schmilzt  dann  bei  50",  Wasserfreies  Atroscin  scheidet  sich,  aus  CHCI3,  amorph  aus. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Benzol  und  in  heilsem  Wasser,  Inaktiv.  Zer- 
fällt, beim  Kochen  mit  kalihaltigem  Wasser,  in  Oscin  und  Atropasäure.  Wirkt  mydriatisch, 
wie  Atropin,  aber  die  accommodationslähmende  Wirkung  ist  eine  viel  stärkere.  —  Cj^HgiNO^. 
HCl.  Lange  Nadeln.  —  C,,H,,N0,.HCl.AuCl3.  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  201—202". 
L.öst  sich  bei  50"  in  690"  Thln.  Wasser,  das  in  1  Liter  10  ccm  Salzsäure  (spec.  Gew.  = 
1,19)  enthält.  -  C„H2,N0,.HBr  +  V^H^O.     Warzen  (aus  Alkohol  von  97"/o). 

Identisch  mit  i-Scopolamin  (?). 

Als  Duboisin  kamen  unreines  Hyoscyamin  und  Hyoscin  im  Handel  vor  (Laden- 
BijEG,  Petersen,  B.  20,   1661). 
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6.  Osein,  Scopolin,  Oxytropin  (Pseudotropin)  CgHjgNOj.  V.  Im  rohen  Belladonin 
(Merling,  B.  17,  384;  vgl.  Ladenburg,  Roth,  B.  17,  153).  —  B.  EnMeht,  neben  Tropa- 
säure,  bei  mebrstündigeni  Erwärmen  von  1  Tbl.  Scopolamin  mit  der  Lösung  von  2  Tbln. 
kiystallisirten  Barytbydrates  in  12  Thln.  Wasser  auf  60"  (Lädenbdrg,  Roth,  B.  17,  151; 
Schmidt).  Beim  Kochen  von  Belladonin  oder  Atropanin  mit  Barytwasser  (-|-  Alkohol) 
(Hesse,  ä.  261,  100;  271,  114).  —  Rhomboeder.  Schmelzp.:  110".  Siedep.:  241—243". 
Spec.  Gew.  =  1,0890  bei  133,9"'/4";  Molekularrefraktiou  =  66,30  (Eykman,  B.  25,  3073). 
Spec.  Gew.  =  1,0158  bei  10574"  (E.,  B.  26,  1401).  Sehr  gleicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  leicht  in  CHCI3,  ziemlich  schwer  in  Aether.  Zerflielslich.  Bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäuregemisch  entsteht  Tropinsäure.  Beim  Erhitzen  der  essigsauren  Lösung  mit 
Vitriolöl  entsteht  Tropidin.  —  (C8H,8N02HCl)2.PtCl4  +  H^O.  Kleine,  orangerothe,  mono- 
kline  (Milch,  A.  276,  345)  Prismen.  Schmelzp.:  186"  (H.);  228-230"  (Schm.).  Leicht 
löslich  in  Wasser.  —  CgHjgNOa.HCl.AuClä  +  ^j^U^O.  Kleine,  glänzende,  rhombische  (?) 
Krystalle. 

Jodmethylat  CgHiaNOj.CHjJ.  Aus  Oscin  (in  wässriger  Lösung)  und  CHgJ  (Ladex- 
BURG,  Roth,  B.  17,  151).  —  Rhomboedrische  Krystalle  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in 
Wasser.  —  (CgHjgNO^.CHgCOa.PtCl^.     Rothgelbe,  glänzende  Blättehen. 

Benzoyloscin  CjjHjjNOg  =  CgHjjNOg.C^HjO.  B.  Aus  Oscin  und  Benzoesäure- 
anhydrid  bei  100"  (Hesse,  ä.  271,  119).  —  Nadeln  (aus  CHClg).  Schmelzp.:  59".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  —  Ci^H.yNOs.HCl.AuCIa  (bei  100").  Gelbe,  glän- 
zende Nädelchen.     Schmelzp.:  184". 

7.  Belladonin  CuHgiNO^  (bei  100").  V.  Neben  Atropin  im  käuflichen  „Belladonin" 
(Kraut,  B.  13,  165;  vgl.  Ä.  148,  236;  Merling,  B.  17,381).  Kocht  man  das  „Belladonin" 
mit  Barytwasser,  so  geht  das  beigemengte  Atropin  in  Lösung.  —  B.  Beim  Stehen  einer 
Lösung  von  Atropin  oder  Hyoscyamin  in  Vitriolöl;  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von 
Hyoscyamin,  Atropin  oder  Apoatropin  auf  120—130";  bei  wiederholtem  Eindampfen  von 
Apoatropin  mit  HCl  (Hesse,  ä.  277,  295).  —  Firniss.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Baryt,  Wasser  und 
Alkohol  erfolgt  Spaltung  in  Pseudotropin  CgHjgNO  und  eine  Säure  CjoHjjO,  (?),  welche, 
beim  Kochen  mit  Barytwasser,  theilweise  in  a-Isatropasäure  CgHgOg  übergeht  (M.).  Beim 
Erhitzen  mit  rauch.  HCl  auf  100"  erfolgt  hauptsächlich  Spaltung  in  Pseudotropin  und 
Atropasäure.  —  (C^Ha^NOa.HCD.PtCl^  -|-  3II2O.  Gelber,  amorpher  Niederschlag.  Schmilzt, 
wasserfrei,  bei  229".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  (M.).  —  CiyHgiNOj.HCl.AuClg  + 
H2O  (?).  Gelber,  pulveriger  Niederschlag.  Schmilzt  oberhalb  120"  (H.).  Fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser  (M.). 

16.  Alkaloide  in  der  Wurzel  von    Baptisia  tinctoria:  Gbeene,  J.  1880,  999. 

17.  Bebeerin,  Bebirin,  Buxin,  PelOSin  C,8H.„N03.  f.  Findet  sich  neben  Siperin, 
in  der  Rinde  von  Nectandra  Rodiaei  (Bebeer u  Sipeeri)  (Brittisch-Guiana)  (Maclagan, 
J.  48,  109;  Maclagan,  Tilley,  ä.  55,  105;  Planta,  ä.  77,  333).  In  der  Rinde  und  den 
Blättern  von  Buxus  sempervirens  (FAURi;,  Berx.  Jährest.  11,  245;  Walz,  J.  1860,  548; 
Barbaglia,  J.  1871,  771;  Alessandri,  O.  12  97;  Flijckinger,  J.  1869,739).  In  der  Wurzel 
von  Cissampelos  Pareira,  Lam.  (Wiggers,  ä.  33,  81;  Bödeker,  ä.  69,  53;  Flückiger,  J. 
1869,  738).  —  D.  Die  Rinde  von  Nectandra  Rod.  wird  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
ausgezogen,  die  Lösung  koncentrirt  und  mit  NHg  gefällt.  Den  Niederschlag  trocknet 
man,  löst  ihn  dann  in  verdüuter  Schwefelsääure,  fällt  abermals  mit  NHg  und  be- 
handelt den  getrockneten  Niederschlag  mit  Aether,  der  Bebirin  löst  und  Siperin  zurück- 
lässt  (Malcagan).  Das  rohe  Bebirin  wird  in  Essigsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Bleizucker 
und  etwas  Kali  gefällt  und  dem  getrockneten  Niederschlage,  durch  Auskochen  mit  wasser- 
freiem Aether,  das  Bebiriu  entzogen  (Planta).  —  D.  Aus  Buxus:  Barbaglia,  J.  1871,  777; 
Alessandri,  O.  12,  97;  —  aus  Cissampelos:  Flückiger,  J.  1869,  738.  —  Bebirin  scheidet 
sich,  aus  der  Lö^iung  in  CHClg  und  Aceton,  amorph  aus  und  schmilzt  dann  bei  180";  es 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol.  Beim  Umkrystallisiren,  aus  Holzgeist,  scheidet  es  sich  aber 
in  kleinen,  glasglänzenden  Prismen  aus,  die  bei  214"  schmelzen  und  schwer  löslich  sind 
in  Holzgeist  (Scholtz,  B.  29,  2056).  Beim  Umkrystallisiren  aus  CHClg  oder  Aceton  geht 
die  krystallisirte  Modifikation  wieder  in  die  amorphe  über.  Für  die  1,6  procentige  Lösung 
in  absol.  Alkohol  ist  bei  28"  [«]d  =  —  298"  (öch.).  Durch  eine  alkalische  Lösung  von 
rothem  Blutlaugensalze  entsteht  die  Verbindung  CjgHigNO^.  Beim  Dcstilliren  (von 
„Pelosin")  mit  Kali  entstehen:  Methylamin,  Dimethylamin  u.  A.  (Williams,  J.  185^',  375). 
—  CigHjiNOg.HCl.  Amorph  (Bödeker).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Das 
Hydrochlorid  des  krystallisirten  Bebirins  krystallisirt  in  Nädelchen,  die  bei  259  bis 
260"  schmelzen.    Eine  Lösung  des  Bebirius  wird  durch  NaCl  völlig  ausgeläilt  als  Bebirin- 


798       AROMAT.  REIHE.  —  XXV.  NATÜRL.  YORK.  BASEN,  ALKALOlDE.       [10.  1.  97. 

hydroeblorid  (Palm,  Fr.  22,  227).  —  (C.gHj.NOg.HCIX.PtCl^.  Schwach  orangegelbes, 
amoi^phes  Pulver  (P.).  -  (C„H,,N03),.H380,  (M.).  -  (C^3H,,NO.,),.H,CrO,  +  H^O.  Gelber, 
flockiger  Niederschlag  (Bödeker).  —  CigHojNOg.H^CrO^  +  ä-jO  (Flück[ger). 

Jodmethylat  CisH^iNOs-CHaJ.  Seideglänzende,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  268—270" 
(ScHOLTZ,  B.  29,  2057). 

Acetylbebirin  C.^oH^gNO^  =  CjgHjoNOg.CjHaO.  B.  Beim  Erwärmen  von  krystal- 
lisirtem  Bebirin  mit  Essigsäureanhydrid  auf  45"  (Schultz,  B.  29,  2057j.  —  Schmelzp.: 
147—148». 

Benzoylbebirin  CjeH^gNO^  =  CisHjoNOg.CjHgO.  B.  Aus  Bebirin  und  Benzoe- 
säureanhydrid  (Scholtz).  —  Schmelzp.:  139 — 140°. 

Verbindung  CjgHjgNO^.  B.  Bei  mehrstündigem  Stehen  von  Bebirin,  gelöst  in 
Natronlauge,  mit  rothem  Blutlaugensalz  (Scholtz,  B.  29,  2058).  Man  fällt  durch  NH^Cl. 
—  Ivrystalle  (aus  Alkoholj.  Verkohlt  oberhalb  260»,  ohne  zu  schmelzen.  Schwer  löslich 
in  Alkohol. 

Siperin,  Flavobuxin ,  Pellutein  CjgHjgNOg.  V.  In  der  Rinde  von  Nectandra 
Rodiaei  (Maclägan,  A.  48,  109);  in  der  Rinde  und  den  Blättern  von  Buxus  sempervirens 
(Walz,  J.  1859,  565;  Flückiger,  J.  1869,  740);  in  der  Wurzel  von  Cissampelos  Pareira 
(Bödeker,  A.  69,  59).  —  Rothbraunes  Harz.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  (Maclaoan).  Nach  Bödeker  ist  Pellutein  unlöslich  in  Aether, 
verhält  sich  sonst  aber  wie  Bebirin  (Pelosin).  —  (CigHigNOa.HCO.^.PtCi^. 

Nach  Barbaglia  {0.  13,  249;  B.  17,  2655)  finden  sich  in  der  Riude  und  den  Blättern 
von  Buxus  sempervirens:  Parabuxin,  Buxin,  Buxinidin  und  Paxabuxinidin.  Versetzt 
man  eine  koncentrirte,  alkoholische  Lösung  dieser  Alkaloide  mit  Oxalsäure,  so  werden 
nur  Buxidin  und  Parabuxin  ausgefällt.  Werden  diese  beiden  Alkaloide,  aus  saurer 
Lösung,  durch  Soda  gefällt,  so  entzieht  Aether  dem  Niederschlage  nur  Parabuxin.  Das 
Para buxinidin  krystallisirt;  die  anderen  Alkaloide  sind  amorph. 


18.  Alkaloide  in  Berberis  vulgaris. 


L   Berberin   C2oH,7N04+ 6  H^O  =        '  |  +  6H,0 

N 
CH   ^^    CH, 

V.  In  der  Rinde  von  Xanthoxylon  clava  Herculis  L.  (Chevallter,  Pelletak,  Berx.  Jaffresb. 
7,  266;  Perrins,  A.  Spl.  2,  171).  In  der  Wurzelrinde  von  Berberis  vulgaris  (Büchner, 
A.  24,  228)  und  B.  aquifolium  (Rudel,  PrivaUnitth.).  In  der  Colombowurzel  (von  Cocculus 
palmatus  De  Cand.)  (Bödeker,  A.  69,  40).  Im  Holze  von  Menispermum  fenestratum 
(Perrins,  A.  83,  276).  In  der  Rinde  von  Caelocline  polycarpa  De  C.  (Westafrika)  (Daniel, 
A.  105,  360;  Stenhouse,  A.  95,  108).  In  Xanthorriza  apiifolia,  Hydrastis  canadensis  und 
anderen  Pflanzen  (Perrins,  A.  Spl.  2,  172).  In  Leoutice  thalictroides  (Mäver,  J.  1864, 
452).  In  der  Rinde  von  GeofFroya  jamaicensis  (Gastell,  ./.  1866,  480).  Neben  einem 
anderen  Alkaloide  {CopHn)  in  Coptis  trifolia  Salisbury  (Gross,  J.  1874,  914).  In  der 
Wurzelrinde  von  Toddalia  aculeata  und  der  Rinde  von  Evodia  Meliacfolia  (Perkin, 
Hummel,  Soe.  67,  414).  —  B.  Beim  Erhitzen  von  Canadin  (s.  d.)  mit  Alkohol  und  Jod 
(Schmidt,  l'rivatniith.).  —  D.  Man  kocht  die  Wurzel  von  Hydrastis  canadensis  mit 
Wasser  aus  und  behandelt  das  verdampfte  Extrakt  mit  starkem  Alkohol.  Die  alko- 
holische Lösung  wird  mit  ^4  Vol.  Wasser  vermischt,  ^e  *^6s  Alkohols  abdestillirt  und 
der  heifse  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert.  Das  auskrystallisirte 
Berherinsulfat  zerlegt  man  durch  frischgefälltes  Bleioxyd  (Merril,  J.  1864,  452.)  —  Man 
kocht  3  Stunden  lang  20  Thle.  des  fein  zertheilten  Holzes  von  Coscinium  fenestratum 
mit  einer  (durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Bleizucker,  1  Thl.  Bleiglätte  mit  3  Thln.  H^O  und 
nachheriges  Zufügen  von  100  Thln.  H^O  bereiteten)  Lösung  von  Bleiessig  und  dampft 
die  Lösung  ein.  Es  krystallisirt  Berberin  aus,  und  die  Mutterlauge  giebt,  auf  Zusatz 
von  HNO.,,  Berberinnitrat,  das  man  durch  KOH  zerlegt.  Das  freie  Berberin  löst  man 
in  siedendem  Wasser,  fällt  die  Lösung  mit  Bleiessig,  reinigt  das  aus  dem  Filtrate  an- 
schiefsende  Berberin  durch  Behandeln  mit  H.^S  und  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser 
(Stenhoose,  /.  1867,  307).  Reines  Berberin  erhält  man  durch  12stündiges  Kochen  von 
2  g    Aceton  berberin   mit  50  ccm   absol.   Alkohol   und   5  ccni  CHClg  (Gaze,  Prirathinitth.). 
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Man  verdunstet  das  Lösungsmittel  und  kiystallisirt  den  Rückstand  aus  Wasser  um.  Das 
so  bereitete  Berberin  bildet  gelbbraune  Nadeln;  hält  GHgO  und,  nach  dem  Trocknen  bei 
100°,  2HjO  und  schwärzt  sich  oberhalb  1 50"  (Gaze).  Das  aus  Berberinsulfat  durch  Baryt 
abo-eschiedene,  dann  bei  100"  getrocknete  und  aus  Wasser  umkrystallisirte  Berberin  bildet 
kleine,  rothgelbe  Nadeln,  die  auch6H20  enthalten,  davon  leicht  Va^jO  abgeben,  bei  100" 
alles  Wasser  verlieren  und  bei  145"  (Gaze)  schmelzen.  Es  zieht  an  feuchter  Luft  CO, 
an  (das  aus  der  Acetonverbindung  bereitete  Berberin  zieht  keine  Kohlensäure  an).  Hält 
b^/^}i,0  und  bei  100"  getrocknet  2V2H2O  (Perkin,  Soc.  55,  68).  Krystallisirt  (aus 
CHCV)  mit  1  Mol.  CHCla  in  triklinen  (Höfinghoff,  J.  1889,  1970)  Tafeln.  Wird  ober- 
halb 100"  braun  und  zersetzt  sich  völlig  oberhalb  160".  Inaktiv.  Löslich  bei  21"  in  4,5  Thln. 
Wasser  (Lloyd,  Soc.  38,  169),  leicht  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  CHCI3. 
Löslich  in  100  Thln.  kalten  Alkohols  (Procter,  J.  1864,  453).  Fast  unlöslich  in  Aether, 
Benzol,  Ligroin  und  Essigäther.  Liefert  mit  Aethyljodid  nur  Berberinhydrojodid.  Zer- 
fällt, beim  Kochen  mit  HJ,  in  2  Mol.  CH3J  und  ßerberolin  CjgHjgNO^.  Bei  der  O-xy- 
dation  durch  KMnO^  entstehen  Berberilsäure  Cj,oH,9N09,  Anhydroberberilsäure  CjpHj^NOg, 
Berberal  CjoHi-NO^,  Oxyberberin,  Dioxyberberin,  ßerilsäure  C^oHisNOg,  Hemipinsäure 
C,oH,oOg,  oJ-Aminoäthylpiperonylcarbonsäureanhydrid  und  Hydrastsäure  CgHgOg  (Perkix, 
Soc.  57,  1014).  Ber  der  Oxydation  mit  koncentrirter  Salpetersäure  enrstehen  ßerberon- 
säure  und  etwas  Cinchomeronsäure  (Mayer,  M.  13,  354).  Liefert,  beim  Schmelzen  mit 
Kali,  Berberinsäure  CgHgO^  und  die  Säure  CgHgOg  (Hlasiwetz,  Gilm,  J.  1864,  407)  und 
daneben  NHg,  Wasserstoff  und  Isochinolin  (?)  (Bernheimer,  O.  13,  342).  Wird  von  Zink 
und  Schwefelsäure  zu  Hydroberberin  reducirt.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  salz- 
saurem Berberiu  mit  gelbem  Schwefelammonium  fällt  ein  Berberinpolysulfid  (?)  aus  (Fleit- 
mann;  Bernheimer,  O.  13,  346).  Die  Berberinsalze  sind  meist  goldgelb  und  in  Wasser 
leichter  löslich  als  in  verdünnten  Säuren;  namentlich  gilt  dies  für  das  Nitrat.  Charak- 
teristisch für  Berberin  ist  sein  SuperJodid.  Reaktionen  des  Berberins:  Hirschhausen,  Fr. 
24,  157;  Perkin,  Soc.  55,  68. 

Salze:  Fi.eitmann,  ä.  59,  168;  Perrins,  ä.  Spl.  2,  176;  Henry,  ä.  115,  133. 
(B  =  C^oH^NOJ.  —  B.HC1  +  2H,0.  Feine,  gelbe  Nadeln  (F.);  spec.  Gew.  =  1,397  bei 
19,4"/4"  (Clarke,  B.  12,  1399).  Krystallisirt,  aus  verd.  wässriger  Lösung,  mit  4H,0 
(ScHiLBÄCH,  Prim.tmüfh.).  —  (B.HCl)jj.HgCl,.  Seideglänzende,  gelbe  Nadeln.  Liefert, 
beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  das  Salz  B.HCl.HgClj  (Hinterberger,  ä.  82,  314).  — 
(B.HCl)2.Hg(CN),  (Kohl,  Swoboda,  J.  1852,  550).  Gelbe  Nadeln;  unlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol.  —  (B.HCOj.PtCl^.  Kleine  Nadeln;  fast  unlöslich  in  Wasser  (Fleit- 
mann;  Perrins).    Spec.  Gew.  =  1,758  bei  19"/4"  (Clarke,  B.  12,  1399).    Hält  1  H,0  (Rudel). 

—  B.HCl.AuClg.  Amorpher,  brauner  Niederschlag;  krystallisirt,  aus  alkoholischer  Salz- 
säure, in  kleinen  Nadeln  (F.;  H.).  —  B.HCIO3  (F.).  —  B.HBr  +  2H,0.  Gelbe  Nadeln; 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (H.),  unlöslich  in  KBr  (P.).  —  Perbromid  CjoH^NO^. 
HBr.Br^  -\-  H^O.  Rothbrauner  Niederschlag,  erhalten  aus  Berberinsulfat  und  überschüssigem 
Bromwasser  (Gaze;  Link,  Arch.  d.  Pharm.  230,  736).  Wird  von  kaltem  Alkohol  in 
CoH^NO^.HBr.Br^  umgewandelt;  beim  Kochen  mit  Alkohol  hinterbleibt  CjoH^NO^.HBr. 

—  B.HJ.  Kleine  gelbe  Nadeln  (P.);  löslich  in  2180  Thln.  kalten  Wassers  (H.),  fast  un- 
löslich in  Alkohol.  —  B.HJ.J^.  D.  Durch  Fällen  von  salzsaurem  Berberin  mit  einer 
Lösung  von  Jod  in  KJ  (Jöroensen,  J.  pr.  [2J  3,  331).  —  Lange,  dünne,  braune,  dlamant- 
glänzende  Nadeln  (aus  kochendem  Alkohol).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol  (P.),  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Versetzt  man  die  alkoholische 
Lösung  mit  Wasser,  so  scheiden  sich  grüne,  metallglänzende  Blätter  einer  anderen  Ver- 
bindung aus  (P.).  —  B.HNO3.  Gelbe  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  gar 
nicht  in  selbst  sehr  verdünnter  Salpetersäure  (P.).  —  B^.H^Sg.  Braune,  glänzende,  geruch- 
lose Nadeln,  erhalten  durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Berberinsulfatlösung  mit  braun- 
gelbem Schwefelammonium  (E.  Schmidt,  Priratiniltk.).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol.  Wendet  man  ein  blos  gelbes  Schwefelammonium  an,  so  entsteht  ein  Peuta- 
sulfid  Bg.HjSg,  das  rothbraune  Nadeln  bildet  und  sich  in  verd.  Alkohol  leichter  lost  als 
das  Hexasulfid  (Gaze,  Prieatmitth.).  —  Bj.lIjSjOg -^  AgjSjOg.  Scheidet  sich  aus  einer 
warmen  Lösung  von  Berberinnitrat  in  verdünntem  Alkohol,  durch  Zusatz  einer  Lösung 
von  AgNOg  in  NagS^Og,  in  citronengelben,  kleinen  Prismen  ab  (P.).  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Weingeist.  —  B.HjSOg.  Hellgelber  Niederschlag  (Perkin,  Soc.  57,  1098). 
Krystallisirt  unzersetzt  aus  verd.  Potaschelösung.  —  B.H2SO4.  Feine,  gelbe  Krystalle  (F.); 
löslich  in  100  Thln  Wasser  bei  21"  (Lloyd).  —  B.HjCrO^.  Wird  durch  Fällen  des  salz- 
sauren Salzes  mit  K^Cr^Oj  erhalten  (F.).  Scheidet  sich,  aus  siedenden  Lösungen,  in  orange- 
gelben  Nadeln  aus.  Aeufserst  schwer  löslich  in  Wasser  (P.).  —  Dioxalat  B.CjHoO^. 
Krystallinischer  Niederschlag  (H.).  —  Disuccinat  B.C^HgO^.  Bräunliche  Nadeln  (aus 
Wasser)  (H.).  —  Ditartrat  B.CjHgOß  +  V2 H^O.  Lange,  seideglänzende,  zeisiggelljc 
Nadeln.   Löslich  in  130  Thln.  kalten  Wassers  oder  starken  Alkohols  (H.).  —  Verbindung  mit 
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Brechweinstein  B.C4H6(SbO)Oß.  Faserige  Aggregate;  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
(Stenhodse,  A.  129,  26).  —  B.HCN.  Bräunlichgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Sehr  wenig 
löslich  in  Wasser  (H.).  Existirt  nicht  (Flückiqer,  J.  1872,  748).  —  Bj[4HCN.Fe.(CN)j|. 
Grünlichbraune,  mikroskopische  Nadeln;  sehr  schwer  löslich  in  warmem  Alkohol  oder 
Wasser.  Löslich  in  1250  Thln.  kalten  Wassers  (H.).  —  B8[3HCN.Fe(CNji,].  Ist  nach 
dem  Trocknen  apfelgrün  (H.).  —  B.HCNS.  Zeisiggelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Löslich 
in  4500  Thln.  kalten  Wassers  und  in  470  Thln.  kalten,  starken  Alkohols  (H,).  —  Pik  rat 
CgoH,7N04.CgHg(N02)30.  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Alkohol,  wenig  löslich  in  siedendem  (H.). 

Verbindung  mit  Chloroform  C2oH,7N04.CHClj,.  Glänzende,  trikline  (Höfinghoff) 
Tafeln.  Schmilzt,  unter  Aufschäumen,  gegen  179°  (E.  Schmidt,  Privatmitth.).  Kaum 
löslich  in  Wasser  oder  Alkohol,  leicht  in  CHCI3.  Bleibt  bei  100"  unverändert.  Wird 
von  verd.  Säuren  nicht  zerlegt.  —  Verbindung  C2oH,7N04.2CHCl3.  Prismen  (Gaze, 
Privatmitth:).     Verliert  bei  100»  1  Mol.  CHCI3. 

Alkoholat  CjoH,,N04.C2HeO.  Gelb,  krystallinisch  (Gaze,  Privatmitth.).  Wird  durch 
Wasser  zei-legt. 

Verbindung  mit  Aceton  C2oH,jN04.C8HgO.  D.  Man  versetzt  eine  heifse,  filtrirte 
Lösung  von  50  g  krystall.  Berberinsulfat  in  1  1  Wasser  und  500  g  Aceton  mit  Natronlauge 
bis  zur  alkalischen  Reaktion  (Gaze,  Privatmitth.).  —  Citronengelbes  Krystallpulver.  Roth- 
gelbe Tafeln  (aus  Aceton).     Verliert,  schon  beim  Kochen  mit  CHCI3,  alles  Aceton. 

Methylberberinjodid  C2oHj,N04.CHgJ.  Sehr  feine  Nadeln  (aus  Holzgeist)  (Bern- 
HEIMEE,    O.   13,   345). 

Aethylberberinjodid  C2(,Hi7N04.CgH6J.  B.  Aus  Berberin,  CjIIg.J  und  Alkohol 
bei  100"  (Henry).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  kaltem 
Wasser.  —  C2oH„N04.C2H5Cl  +  4H3O.     Gelbe  Nadeln  (Gaze,  Primimitth.). 

Berberin-Jodisoamylat  CgoHi,N04.C6Hi,J.     Gelbe  Nadeln  (Gaze,  Privatmitth). 


CH,.0 


CH„0 


Hydroberberin    CjoH2iN04  =  1  )  \        .     D.     Man  bringt  in 


CH,^  CH, 


CH, 


einen  Kolben  6  Thle.  Berberin,  100  Thle.  H^O,  10  Thle.  H2SO4,  20  Thle.  Eisessig, 
genügend  Zink,  einige  Streifen  Platinblech  und  erhitzt  zum  Kochen.  Sobald  die  Lösung 
(nach  1—2  Stunden)  nicht  mehr  heller  wird,  wird  dieselbe  filtrirt,  etwaige  krystallinische 
Ausscheidungen  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  alle  Lösungen  durch  NaCl  ge- 
fällt. Der  abgepresste  Niederschlag  wird  in  siedendem  Alkohol  gelöst  und  durch  alko- 
holisches Ammoniak  zerlegt  (Heasiwetz,  Gii.m,  A.  Spl.  2,  192).  Man  krystallisirt  das 
Hydroberberin  aus  Benzol  um  (Link,  Arch.  d.  Pharm.  230,  734).  —  Kleine,  diamant- 
glänzende Krystallkörner  oder  längere,  flache,  monokline  (Höfinghoff,  J.  1889,  1970) 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Oktaeder  (aus  Essigäther).  Schmelzp:  167"  (E.,  Schmidt,  Privat- 
mitth.). Unlöslich  in  Wasser;  löslich  in  Alkohol  und  viel  leichter  in  CS.,  und  CHCI3. 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelbgrüner  Farbe.  Wird  von  Oxydationsmitteln  (HNOg)  leicht 
in  Berberiu  zurückverwandelt;  aus  einer  Lösung  von  Hydroberberin  in  CS.,  wird,  durch 
Brom,  BromwasserstofFberberin  gefällt;  ebenso  wirkt  Jod.  —  C2oH,,N04.HCl.  Scheidet 
sich  aus  der  Lösung  von  Hydroberberin  in  verdünnter,  warmer  Salzsäure  gallertartig 
aus  und  wandelt  sich  allmählich  in  Krystalle  um.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leichter  in 
Alkohol.  Aus  der  Lösung  in  wässrigem  Alkohol  krystallisiren  monokline  Tafeln.  — 
(C2oH2iN04.HCl)2.PtCl4.  Orangegelbe  Krystallkörner  (aus  heifser,  alkoholischer  Salzsäure). 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CjoHj,  NO4.HBr.Br4.  Dunkelbraunes  Pulver,  er- 
halten durch  Fällen  von  Hydroberberinsulfat  mit  Bromwasser  (Link).  Verliert  bei  106" 
2  Atome  Brom.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  entsteht  das  Dibromid  C.,oH,,N04.Br2  -f 
SHjO.  Dasselbe  krystallisirt  (aus  Wasser)  in  gelbbraunen  Nadeln,  die,  "nach  dem  Ent- 
wässern bei  100",  bei  175—178"  unter  Zersetzung  schmelzen.  Das  Dibromid  wird  von 
Zu  -f-  HCl  in  Hydroberberin  zurückverwandelt.  Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  die  Ver- 
bindung C,9H,3N04.Br.  —  (C2oH2,N04.Br,.HCl)2.PtCl4.  Amorpher,  gelber  Niederschlag. 
—  C2oH2,N04.HJ.  Krystalliuischer  Niederschlag.  —  C2(,H2,N04.HNOg.  Glänzende  Blätt- 
chen. Sehr  schwer  löslich.  —  (C2uH2,NOj2-H2S04  -\-  xH.,0.  Haarförmige  Krystalle, 
leicht  löslich   in  kaltem  Wasser.  —    C2oH,,NU4.H2S04.     Kleine  Warzen.   —    4C2oH„N04. 
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3H2SO4  +  8H.2O.  Grofse  Rhomboeder.  Liefert,  beim  Umkrystallisireu  aus  Wasser,  das 
Salz  (C2oH,iNOJ,.H,S04. 

Verdindung  CjgHjgNO^Br  =  CigHijBrNOg.OCHg.  B.  Bei  einstündigem  Erwärmen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Hydroberberindibromid  mit  (1  Mol.)  alkoholischem  Kali 
(Link,  Areh.  d.  Pharm.  230,  744j.  —  Prismen  (aus  absol.  Alkohol  -f-  Essigäther).  Schmelzp.: 
153 — 155".     Unlöslich  in  Wasser.  —  CjgHjgBrNO^.AgNO.,.     Atlasglänzende  Täfelchen. 

Methylhydroberberinjodid  CjoH^iNO^.CHjJ.  D.  Aus  Hydroberberin  und  Methyl- 
jodid  bei  100"  (Bernheimer,  0.  13,  343).  —  Warzen  und  kleine,  trimetrische  Tafeln  (aus 
Holzgeist).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol.  Krystallisirt  auch  mit  IH^O 
(Gaze,  Priratmitth.).  Schmelzp.:  228—235°.  Wird  durch  Kalilauge  nicht  verändert.  — 
C2oH2iNO,.CH3Cl  4-  3H,0  (G.).  —  (C2oH,iNO,.CH3Cl),.PtCl,.  Gelbes,  amorphes  Pulver 
(G.).  —  CjoHjiNO^.CHgCl.AuCl,.  Gelbrother  Niederschlag.  Schmelzp.:  198—199"  (G.). — 
CooHjiNO^.CHjj.NOg  +  HgO.  iS[adeln.  Schmilzt  bei  251—252*'  unter  Zersetzung  (G.). 
^..  Die  aus  dem  Jodid  durch  Ag^O  abgeschiedene  freie  Base  C2oH2jN04(CH3).OH  + 
4HgO  scheidet  sich,  aus  Aceton,  als  Krystallpulver  aus,  das  bei  162 — 164"  schmilzt, 
sich  in  Aceton  leicht  löst  und  an  der  Luft  COg  anzieht  (Gaze).  Durch  Trocknen  bei 
100"  im  WasserstofFstrome  entsteht  daraus  Methylhydroberberiu  C^jH^gNO^  +  2H2O. 
Dieses  krystallisirt  (aus  CHCI3  -f  Alkohol)  in  Nadeln,  die  bei  224—226"  schmelzen,  keine 
Kohlensäure  anziehen  und  sich  leicht  in  warmem  CHCI3,  aber  schwer  in  Aether  lösen.  — 
C^iH^gNO^-HCLAuCl«  +  2H2O.  -  C.,iH23NO,.H2SO,  +  l'/^H^O.     Krystalle. 

Aethylhydroberberinjodid  CjoHjjNO^.CaHgJ  -f-  H^O.  B.  Aus  Hydroberberin 
und  CjHjJ  bei  100"  (Hlasiwetz,  Gilm;  Gaze,  J  rivatmitth.;  Link,  Ärch.  d.  Pharm.  230, 
751).  —  Feine,  lichtgelbe,  rhombische  Prismen.  Schmilzt  (wasserfrei)  bei  225  —  226". 
Salze:  Gaze,  Privatmitth.;  Link.  —  CooH^iNO^.C^H^Cl  +  2V2H2O.  Nadeln.  Schmilzt, 
wasserfrei,  bei  225".  —  (C2oH2,NO^.C2H5Cl)2.PtCl4.  Röthlichgelbe  Nadeln  (aus  salzsäure- 
haltigem Alkohol).  Schmelzp.:  229  —  230".  —  C2oH2jN04.C2H5Cl. AuClg.  Niederschlag. 
Schmelzp.:  180".  —  C2oH2iN04.aH5Br.  Nadeln.  Schmelzp.:  250— 251"  (L.).  —  C20H21NO4. 
C2H5.NO3  +  H2O.     Nadeln.     Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  243—244". 

Die  aus  dem  Jodid,  durch  Ag20,  abgeschiedene  freie  Base  C2oH2,NO^.C2H5(OH) -J- 
4H2O  scheidet  sich,  aus  Aceton,  als  Krystallpulver,  aus,  das  bei  163 — 165"  (Link)  schmilzt 
und  an  der  Luft  CO2  anzieht.  Sie  geht,  durch  Erhitzen  im  WasserstofFstrome  auf  100", 
in  Aethylhydroberberin  C2oH2o(C2H5)NO,  -f  4H2O  über,  das  (aus  CHCI3  +  Alkohol) 
in  Nadeln  krystallisirt,  bei  233 — 235"  unter  Zersetzung  schmilzt,  sich  leicht  in  CHCI3  löst 
und  keine  Kohlensäure  anzieht  (Gaze).  Aethylhydroberberin  krystallisirt  auch  mit  SHjO 
(Link);  bei  100"  hinterbleibt  iHgO.  Beim  Erhitzen  mit  C2H5J  auf  100",  im  Rohr,  ent- 
steht Aethylhydroberberinhydrojodid.  —  Cj^asNO^.HCl  -+-  2V2H,0.  Tafeln;  schmilzt, 
nach  dem  Entwässern,  bei  261  —  263"  (L.').  —  (C22H25NO,.HCr)2.PtCl4.  Rothgelber, 
amorpher  Niederschlag.  Schmelzp.:  220  —  221".  —  C22H25NO4.HCI.AUCI8.  Schmelzp.: 
184—185".  —  C22H25N04.HBr.  Nädelchen  (L).  -  C22H25NO4.HJ.  Nadeln.  Schmelzp.: 
241—242".  Wird,  durch  Erwärmen  mit  Kalilauge,  nicht  zerlegt.  —  C22H25NO4.HNO3 
-|-  2H2O.    Kleine  Prismen.     Schmelzp.:  131—132"  (L.). 

Berberilsäure  C20H19NO9  =  (CH30)2.C6H2(C02H).CO.NH.CH2.CH,.C,H2(C02H)/^^ 

CHj.  B.  Beim  Erwärmen  des  Anhydrids  C2oH,7N08  (s.  u.)  mit  verd.  Kalilauge  auf  30" 
(Perkin,  Soe.  57,  1048).  —  Körnig.  Schmilzt  bei  177—182",  dabei  in  das  Anhydrid  über- 
gehend. Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verd.  H2SO4,  in  Hemipin- 
eäure  und  den  Körper  CH2.02.CeH2(C02H).CH2.CH2.NH2.  Daneben  entsteht  Berberilsäure- 
anhydrid.      Beim  Erhitzen    von  Berberilsäure    auf   250°    werden  (a-Aminoäthylpiperonyl- 

PR  Pw  '^i^'^Iso vanillinsäure  gebildet. — Ag2.C2oHi7N09. 

Niederschlag. 

Dimethylester  C22H28N09  =  C2oH,7N09(CH3)j.  Lange  Nadeln  (aus_ Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 173^174"  (Perkin).     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Anhydrid  C20H17NO3  =  (CH30)2.C,H3<^^q\n.C2H4.C6H2(C02H).02.CH2.  B.  Ent- 
steht, neben  anderen  Körpern,  beim  Eingiefsen  der  heifsen  Lösung  von  9  g  KMn04  in 
500  ccm  Wasser  in  eine  auf  70  "  erwärmte  und  mit  1  g  KjCOj  versetzte  Lösung  von  7  g 
salzsaurem  Berberin  in  500  ccm  Wasser  (Perkin,  Soe.  55,  78;  57,  1037).  Man  löst  den 
gefällten  Braunstein  durch  SO2  und  filtrirt.  Das  Filtrat  enthält  Oxy-  und  Dioxyberberin. 
Den  gewaschenen  Niederschlag  schüttelt  mau  mit  verd.  Sodalösung  bei  40".  Hierbei  löst 
sich  Berberilsäure.  Das  ungelöst  bleibende  Berberilsäureanhydrid  wird  mit  Wasser  ge- 
waschen und,  nach  dem  Trocknen,  in  4  Thle.  kochender  Essigsäure  (von  90  "/q)  gelöst. 
Beilstels,  Handbuch.    III.     3.  Aull.    8.  51 
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Nach  dem  Erkalten  und  mehrtägigen  Stehen  krystallisirt  zunächst  Berberilsäureanhydrid 
aus;  gelöst  bleibt  Berberal  CgoHjjIS'O,.  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  der  Berberilsäure 
für  sich,  oder  beim  Kochen  derselben  mit  verd.  HgSO^.  Beim  Erhitzen  der  Verbindung 
von  Hemipinsäure  mit  (j-AminoäthylpiperonylcarbonsäureCH.,.02C6H2(.C02H).CH2.CH,.NHj 
auf  180 — 200*'  (Pekkin).  —  Flache,  glänzende  Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  236  bis 
237".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Ligro'in  und  Aceton,  leicht  in  heifsem  Eisessig. 
Löst  sich  unzeraetzt  bei  30 — 40"  in  Soda.  Löst  sich  in  NH^,  oder  Natron,  dabei  in  Ber- 
berilsäure übergehend.  PClj  erzeugt  das  Chlorid  C^oHjgClNOj  ,  den  Körper  CauNigNO, 
und  Berberilsäurechlorid.  —  Cu.Ag  -j-  2H2O.  Hellbrauner  Niederschlag.  —  Ag.A.  Fällt, 
in  der  Kälte,  als  gelatinöser  Niederschlag  aus. 

M:eth.ylester  CjiHigNOg  =  CjoHigNOg-CHa.   B.    Aus  dem  Silbersalz  und  CH,J  (Perkin). 

—  Krystallpulver  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  178  — 179".  Sehr  schwer  löslich  in  Alko- 
hol u.  s.  w. 

Acetylderivat  a.Hj.NO»  =  (CH30),.C,H,<^gg^N .  C,H, .  CßH^^^g^^.^^^^»^ .      B. 

Aus  dem  Anhydrid  Cj^HuNOg  und  Essigsäureanhydrid  (Perkin,  Sog.  57,  1041).  —  Glän- 
zende Prismen  (aus  Essigsäureanhydrid).  Schmelzp.:  139  — 140".  Sehr  leicht  löslich  in 
Eisessig.     Wird  durch  Kochen  mit  verd.  HgSO^  leicht  verseift. 

Chlorid  C^oHißClNO,   =  (CH30)2.CeHyg^\N.C,H^.CeH2(COCl).0,.CH,.     B.     Beim 

Kochen  von  3  g  des  Anhydrids  CjoHjjNOg  mit  50  g  CHCI3  und  8  g  PCij  (Perkin,  Soc.  bl, 
1042).  —  Dicke  Prismen  (aus  Benzol)."^  Schmelzp. :  167".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alko- 
hol und  Benzol. 

Verbindung  CjoHjgNOj.  B.  Man  kocht  Va  Stunde  lang  3  g  Berberilsäureanhydrid 
mit  40  g  CHCI3  und  6  g  PCI5,  verjagt  das  Chloroform,  schüttelt  den  Rückstand  mit 
Wasser  und  löst  ihn  dann  in  viel  kochendem  Alkohol.  Das  Auskrystallisirte  kocht  man 
mit  Benzol,  verdunstet  die  Benzollösung  und  krystallisirt  den  Rückstand  dreimal  aus  Al- 
kohol um  (Perkin,  Sog.  57,  1044).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  139—140".  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  schwer  in  Ligroin,  äulserst  leicht  in  CHCI3  und  Benzol; 
die  Lösungen  fluoresciren  wie  jene  des  Chinins.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
entsteht  Berberilsäure. 

Amid  CoHjgN.O,  =  (CH30),.C6H,/^^\n.C2H,.C6H2(C0.NH2).0,.CH,.  B.  Aus  dem 

Chlorid  und  alkoholischem  NHg  bei  100"  (Perkin,  Soc.  bl,  1046).  —  Federartige  Krystalle 
(aus  Weingeist).     Schmelzp. :  203".     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Anilid  C^gH^^N^O,  =  C,oH,80^.N.C,H^.CgH^(CO.NH.C6H5).02:CH,.  Feine  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  199"  (Perkin).     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  CSj. 

Verbindungen  C,oHi,NO,.  a.  Berberal  (CH30)5.C6H2(COH).CO.N.CH,.CH,.CeH2<^Q\ 

CHj.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Berberin  durch  KMn04  (Perkin,  Soc.  55,  81;  57,  1062). 
Man  verdunstet  die  essigsauren  Filtrate  vor  der  Darstellung  des  Berberilsäureanhydrids 
und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  heifsem  Wasser  um.  Entsteht  auch  beim  Erhitzen 
von  Pseudo-Opiansäure  mit  ot-Aminoäthylpiperonylcarbonsäureanhydrid  auf  210"  (Perkin). 

—  Perlmuttorglänzende  Tafeln  aus  Alkohol);  krystallisirt  aus  Eisessig  zuweilen  in  essig- 
aäurehaltigen  Prismen.  Schmelzp.:  148 — 150".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Benzol,  schwer 
löslich  in  kochendem  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verd. 
HjSOj,  in  Pseudoopiansäure  und  a-Aminoäthylpiperonylcarbonsäureanhydrid.  Beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  entsteht  zunächst  pseudoopiansaures  w-Aminoäthylpiperouylcarbon- 
säureanhydrid.  Beim  Erhitzen  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  (-|-  Natriumacetat)  auf 
130"  entsteht  ein  Körper  C^^Hg^N^Og  (?),  der  (aus  Fuselöl)  in  gelben,  glänzenden  Nadeln 
krystallisirt  und  bei  250"  noch  nicht  schmilzt. 

b.  I s  o  b  e  r  b  e r a  1  (CH30),.C6H,(C0H).C0.N.CH,.CH2.C6H,/ ^  \CH,  (CO :  CHO :  CH3O : 

CHgO  =  1:6:2:3).  B.  Bei  V« stündigem  Erhitzen  auf  210—215"  von  1,8g  Opiansäure 
mit  1,6  g  oj-Aminoäthylpiperonylcarbonsäureanhydrid  (Perkin,  Soc.  57,  1081).  —  Glän- 
zende Tafeln  (aus  Toluol).  Schmelzp.:  185",  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
Benzol  und  Ligroin;  die  Lösungen  fluoresciren  wie  jene  des  Berberais. 

Oxyberberin  C.H.,NO.  =  (CH.OVC.H,<0«;^;^Jj^j,^^j^<;OX^CH.  (V,  B.^t- 

steht,  neben  anderen  Körpern,  bei  der  Oxydation  von  Berberin  durch  KMuO^  (Perkin, 
Soc.  57,  1085).  —  D.  Siehe  Berberilsäureanhydrid.  Das  (durch  SO,,)  saure  Filtrat  des 
Berberilsäureanhydrids    verdunstet    man   auf  die  Hälfte  und   behandelt  den  hierbei  aus- 
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geschiedenen  Niederschlag  wiederholt  mit  HCl  (von  5  "/o))  um  unorganische  Beimengungen 
auszuziehen.  Dann  kocht  man  mit  Eisessig,  bis  Va  derselben  gelöst  sind,  und  filtrirt 
heifs.  Ungelöst  bleibt  Dioxyberberin ;  das  Filtrat,  auf  die  Hälfte  eingedampft,  liefert 
essigsaures  Oxyberberin.  Oder  man  löst  das  Gemenge  von  Oxy-  und  Dioxyberberin  in 
verd.  alkoholischem  Kali,  filtrirt  heifs  und  kühlt  das  Filtrat  i'asch  ab.  Hierbei  krystalli- 
sirt  zunächst  Oxyberberin  aus.  —  Glänzende,  gelbe  Tafeln  (aus  Xylol).  Schmelzp. :  198 
bis  200".  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroiu,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  mäfsig 
in  kochendem  Xylol,  sehr  leicht  in  heifsem  Eisessig.  Die  Lösung  in  Schwefelsäure  (von 
50  7o)  wird,  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Salpetersäure,  tief  braun  und  dann  intensiv  violett. 
—  Acetat  CjoHi^NOj.CoH^Oo.  Glänzende,  gelbe  Krystalle.  Verliert,  schon  an  der  Luft, 
Säure. 

Dioxyberberin  C,„H.,NOe  =  (CH30X.CeH3<(^^;^^  jj^^CeH,</g^CH,    (?).       B. 

Siehe  Oxyberberin  (Perkin,  Soc.  57,  1087).  Man  krystallisirt  das  Rohprodukt  aus 
Anilin  um.  —  Gelbe  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  leicht 
löslich  in  kochendem  Anilin  und  Nitrobenzol.  Löst  sich  in  Vitriolöl;  die  violettrothe 
Lösung  wird  beim  Erwärmen  intensiv  olivengrün.  Löst  sich  leicht  in  einer  heifsen,  alko- 
holischen Lösung  von  Kali;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Salz  GjoHjgNO-.K-l-SHjO  (V) 
in  orangefarbenen  Nadeln  aus.  Säuren  scheiden  daraus  Dioxyberberin  aus.  Beim  Stehen 
des  Salzes  mit  Alkohol  an  der  Luft  wird  Berberilsäure  gebildet. 

Berilsäure     CjoH^^NOg  =  (CH30)2.C6H,/^^^N . CH :  CH . Q^Yi^{CO,B.)(^CYl,  (?). 

B.  Bei  der  Oxydation  von  Berberin  durch  KMnO^  (Perkin,  Soc.  57,  1091).  Das  Filtrat 
von  der  Darstellung  des  Oxy-  und  Dioxyberberins  wird  eingedunstet  und  der  Rückstand 
20  Mal  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  den  ätherischen  Auszug  und  erwärmt 
den  Rückstand  mit  sodahaltigem  Wasser,  wobei  Hemipinsäureanhydrid  ungelöst  bleibt. 
Aus  der  filtrirten  Lösung  krystallisirt,  beim  Erkalten,  oj-Aminoäthylpiperonylcarbonsäure- 
anhydrid.  Aus  dem  Filtrat  hiervon  wird  durch  HCl  Berilsäure  gefällt.  Man  krystalli- 
sirt dieselbe  aus  Eisessig  um.  —  Glänzende  Tafeln.  Schmilzt  bei  198  —  200**  unter 
Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  kochendem  Eisessig.  —  Ag.A.  Nieder- 
schlag. 

Berberolin  CigHjgNO^.  B.  Beim  Kochen  von  Berberin  mit  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure (Perkin,  Soc.  55,  87).  CoHjjNO,  +  2HJ  =  CigHi^NO,  +  2CH3J.  — 
(C,8H,3N0J.,.H,S04  +  2H2O.     Orangefarbene  Flocken  (aus  Wasser). 

2.  Oxyacanthin  CigHgiNOg.  a.  a-Derivat.  V.  Findet  sich,  neben  Berberin,  in 
der  Wurzelrinde  von  Berberis  vulgaris  (Wacker,  J.  1861,  545;  Hesse,  B.  19,  3190;  vgl. 
PoLEx,  Berx.  Jahresb.  17,  267)  und  B.  aquifolium  (Rudel,  Privatmitth.).  Wird  aus  der 
Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Berberins  durch  Soda  gefällt.  Man  löst  den  Nieder- 
schlag in  Aether,  bindet  die  in  den  Aether  übergegangene  Basen  an  Essigsäure  und  ver- 
setzt die  Acetate  mit  Glaubersalz,  wodurch  Oxyacanthinsulfat  gefällt  wird  (H.).  —  Wird 
aus  der  Lösung  der  Salze,  durch  NH3,  in  wasserhaltigen  Flocken  gefällt,  die  bei  138  bis 
150°  schmelzen  (H.).  Krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Aether  in  wasserfreien  Nadeln,  die 
bei  208  —  214°  (H.),  bei  202— 204"  (Rudel)  schmelzen.  Kaum  löslich  in  Ligroin,  leicht  in 
CHCI3  und  Benzol.  Für  die  Lösung  in  CHCI3  ist  bei  p  =  4  und  t  =  15"  [oe|D  =  +131,6". 
Scheidet  aus  HJO3  Jod  ab.  Die  heifse,  wässrige  Lösung  des  Hydrochloiids  wird  durch 
Eisenchlorid  grün  gefärbt,     Reaktionen  des  Oxyacanthins :  Hirschhaüsen,  Fr.  24,  162, 

Salze:  Hesse;  Rudel.  —  CigHjjNOg.HCl  +  2H2O.  Kleine  Nadeln.  Für  p  =  2  und 
t  =  15"  ist  [a]D  =  163,6".  —  (C,9H,,N03.HCl).j.PtCl,  +  5H,0  und  6H,0.  Gelber  Nieder- 
schlag. Verkohlt,  ohne  zu  schmelzen.  —  Cj9H,iN03.HCl.AuCl3 -|- 4H2O.  Goldgelber, 
amorpher  Niederschlag.  —  C.gHoiNOs.HNOg.  Nadeln.  —  (C,9HjiN08)5,.HjS04  +  2Hj0. 
Blättchen  und  -j-6Hi;0  —  kleine  Prismen.     Hält  4HgO  (R.). 

b.  /?- Derivat.  Das  «-Oxyacanthin  löst  sich  sehr  wenig  in  Natronlauge  und  kann 
dieser  Lösung,  durch  Aether,  entzogen  werden.  Wird  es  aber  mit  wässriger  Kalilauge 
erhitzt,  oder  versetzt  man  es  mit  Alkohol  und  Kalilauge,  so  geht  es  in  /^-Oxyacanthin 
über,  und  kann  nun,  der  alkalischen  Lösung,  nicht  mehr  durch  Aether  entzogen  werden. 
Es  wird  aus  der  alkalischen  Lösung,  durch  NH^Cl,  gefällt,  geht  aber,  beim  Trocknen 
an  der  Luft,  in  «-Oxyacanthin  über  (Hesse,  B.  19,  3192).  Auch  durch  HCl  wird  zunächst 
(^-Oxyacanthin  ausgefällt,  allein  dieses  geht  bald  in  salzsaures  Oxyacanthin  über. 

3.  Berbamin  CigHigNOg -|- 2 H^O.  F.  Findet  sich,  neben  Berberin  und  Oxyacanthin, 
in  der  Berberiswurzel  (Hesse,  B.  19,  3193;  Rudel,  Privatmitth.).  —  D.  Die  Mutterlauge 
von  der  Darstellung  des  Oxyacanthinsulfates  wird  durch  NaNOg  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag durch  NH3  zerlegt.  —  Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol).  Wird  bei  100"  wasserfrei 
und  schmilzt  dann  bei  156"  (H.);  Schmelzp.:  197—210"  (R.)-     Löst  sieh  ziemlich  leicht  in 
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Aether  und  kiystallisirt  daraus  wasserfrei  in  Warzen.  —  (CigHigNOg.HCl^^.PtCl^  +  öH^O. 
Gelber,  krj'stallinischer  Niederschlag.  —  CigHjgNOs.HCl. AuClg  -j-  öHjO.  Goldgelber, 
amorpher  Niederschlag.  —  (C,8Hj9N03)2.H2S04 -j- 4H20-     Blättchen  oder  Nadeln. 

4.  Canadin  C2oH2iN04  =  CigHjsNOaCOCHJg-  V.  In  sehr  kleiner  Menge  in  der  Wurzel 
von  Hydrastis  canadensis  (Schmidt,  Privatmitth. ;  vgl.  Halb,  J.  1873,  819;  Bctrt,  J. 
1875,  784).  —  D.  Man  zieht  die  Wurzel  mit  essigsäurehaltigem  Wasser  aus,  fällt  die 
Lösung  mit  NHg,  löst  die  gefällten  Basen  in  verd.  H^SO^  und  versetzt  mit  etwas  HNOg. 
Das  ausgeschiedene  Nitrat  wird  durch  NHg  zerlegt  und  die  freien  Basen  wiederholt,  in 
gleicher  Weise,  mit  verd.  HoSO^  und  etwas  HNOg  behandelt.  Man  stellt  endlich  das 
Sulfat  dar  und  krystallisirt  dasselbe  wiederholt  aus  kaltem  Wasser  um.  —  Seideglän- 
zende Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  132,5".  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in 
Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether,  CHClg  und  Benzol.  Stark  linksdrehend.  Reagirt  neutral. 
Geht,  durch  Erhitzen  mit  Jod  (+  Alkohol),  in  Berberin  über.  —  Cn  =  CjqHjjNO^.  — 
Cn.HCl.  Krystallinischer  Niederschlag.  —  (Cn.HCl^j.PtCl^  (bei  100°).  Gelber,  amorpher 
Niederschlag.  —  Cn.HCl.AuClg  (bei  100").  Rothbrauuer,  flockiger  Niederschlag.  —  Cn. 
HNOg.  Glänzende  Blättchen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cn.HjSO^. 
Grofse,  monokline  Tafeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  Krystallisirt  auch, 
mit  iHjO,  in  Nadeln. 

Jodmethylat  C2oH2,N04.CHgJ.  Kleine  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.: 
228— 232"  (Schmidt).  —  (C2oH2iN04.CH8Cl)2.PtCl4.     Gelber,   krystallinischer  Niederschlag. 

19.  Boldin.       V.      in  den  Blättern  von   Pennius  boldus    (Chile)  (Boürgoin,   Verne,  J. 

1872,  764). 

20.  Capsicin.  V.  in  den  Früchten  von  Capsicum  fastigiatum  und  daraus  durch  Alko- 
hol extrahirbar  (Thresh,  J.  1876,  883).  —  Blätterige  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Kali.     Sublimirbar  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  Würfeln  und  Tetraedern,  das  Sulfat  in 
Prismen. 

21.  Carpain  C,4H26N02.  f.  in  den  Blättern  von  Carica  Papaya  L.  (van  Ryn,  Privat- 
■mitth.).  —  D.  Die  getrockneten  und  gepulverten  Blätter  werden  mit  ammoniakalischem 
Alkohol  ausgezogen,  die  alkoholische  Lösung  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  säure- 
haltigem Wasser  übersättigt.  Man  schüttelt  die  filtrirte  Lösung  mit  Aether  aus,  über- 
sättigt dann  mit  Natron  und  schüttelt  abermals  mit  Aether  aus.  —  Glänzende,  monokline 
Prismen  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  121"  (kor.).  Schmeckt  sehr  bitter.  Unlöslich 
in  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  CHClg,  sehr  leicht  in  CS.^.  1  Thl.  löst  sich  in 
9  Thln.  absol.  Alkohol  und  in  574  Thln.  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,95),  in  33  Thln.  Aether, 
in  5,5  Thln.  Benzol,  in  103  Thln.  Ligroin.  Für  die  Lösung  in  absol.  Alkohol  ist  [a]D  = 
21"  55'.  —  C.^H.sNOj.HCl.  Lange  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  lösen  11,6  Thle.  Salz.  — 
(C,4H25N02.HCl)2-PtCl4.     Ockergelber,  krystallinischer  Niederschlag,  unlöslich  in  Alkohol. 

—  Ci^Hj^NOj.HCl.AuClg  -I-  5H2O.  Gelber  Niederschlag;  Nadeln  (aus  Alkohol).  — 
C,Jl25N02.11Br.  Nadeln.  —  C.^Ho^NO,  HJ.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser.  — 
Ci4H,6N02.NHOg  +  H2O.  Blätter.  '  Löslich  in  50  Thln.  Wasser.  —  C14H26NO2.H2SO4 
-}-  3H2O.     Prismen  (aus  Alkohol).     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Nitrosoearpain  C,4H24N.^03  =  Cj4H24(NO)N02.  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  144—145"  (van  Rvn). 

Aethylcarpain  CigHjgNO^  =  C,4H24N02(C2H6).  B.  Das  Hydrojodid  entsteht  aus  Car- 
pain und  C^H^J  bei  100",  im  Rohr  (van  Ryn).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  91". 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  (C,6H.,3NOj.HCl)2.PtCl4  +  3H2O.  Ockergelber,  amor- 
pher Niederschlag.  —  CjjiHjgNOj.HCl.AuClg.  Citrönengelbe,  mikroskopische  Krystalle. 
Schmilzt  bei  175  —  176"  unter  Zersetzung.  —  CieHjgNC^.HJ.  Schmilzt  bei  235"  unter  Zer- 
setzung.    Schwer  löslich  in  Wasser, 

Jodäthylat  C.gHjgNOj.CjH^J.   Krystallinisch.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  (van  Ryn). 

—  (Ci„H2gN02.C2HäCl),.PtCl4.  Nadeln  (aus  Alkohol).  -  C,„H^8N02.C2H5Cl.AuClg.  Citrö- 
nengelbe,  mikroskopi.sche  Krystalle.     Schmelzp.:    170—171".      Leicht  löslich  in  Alkohol. 

22.  Alkaloide  in  Clielidonlum  majus.     i.  cheierythrin  C2,h„N04  =  c,9Hi,N0., 

(0CHg)2.  V.  Neben  anderen  Basen  im  Kraute  und  der  Wurzel  von  Chelidouium  majus 
(Probst,  A.  29,  120;  König,  PrivatniiUh.).  In  der  Wurzel  von  Glaucium  luteum  (Probst, 
A.  31,  250).     In  der  Wurzel  von  Sauguinaria  canadensis  (Probst;  Schiel,  A.  43,  233  und 
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J.  1855,  566;  König,  Tietz,  Privatmitth.).  In  der  Rinde  und  dem  Holze  von  Bocconia 
frutescens ;  in  Escholtzia  californica  (Battandier,  Bl.  [3]  15,  541).  —  D.  Die  zerkleinerte 
Wurzel  von  Sanguinaria  canadensis  wird  mit  essigsäurehaltigem  Alkohol  erschöpft,  von 
der  Lösung  der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Rückstand  in  Wasser  gegossen.  Man  über- 
sättigt die  filtrirte  Lösung  mit  NHg;  hierbei  fallen  Cheierythrin,  Sanguinarin  und  s-Pro- 
topin  ans;,  während  ß-  und  ^'-Homochelidonin  gelöst  bleiben.  Den  Niederschlag  erschöpft 
man  mit  Aether,  welcher  Sanguinarin  und  Protopin  ungelöst  lässt.  Man  verdunstet  die 
ätherische  Lösung  und  erwärmt  den  Rückstand  mit  Alkohol,  welcher  Sanguinarin  und 
Protopin  aufnimmt.  Das  vom  Alkohol  nicht  gelöste  Gemenge  von  Cheierythrin  und 
Sanguinarin  trennt  man  durch  fraktionnirte  Krystallisation  aus  Essigäther;  hierbei  kry- 
stallisirt  zunächst  Cheierythrin. —  Krystallisirt,  aus  Alkohol,  mit  1  Mol.  CgH^O,  in  rhom- 
boedrischen  Krystallen,  die  bei  150"  den  Alkohol  nicht  abgeben  und  bei  203"  schmelzen. 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Essigäther;  die  Lösungen  fluoi'esciren 
blau.  —  C2iHj7N04.HCl -|- öHjO.  Feine,  eigelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Krystallisirt, 
aus  Alkohol,  mit  4H2O.  Der  Staub  reizt  heftig  die  Schleimhäute.  —  (CaiH^NOi.HCl)^. 
PtCl4.  Feine,  goldgelbe  Nadeln.  —  C^jHjjNO^.HCl.AuClg.  Lange,  glänzende,  braune 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  233"  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  — 
Cj,H„NO,.HJ.     Gelbe  Nadeln. 

2.  Sanguinarin  C^oH.sNO^  +  H^O  =  CigH^NOg.OCH,  +  H^O.  F.  In  der  Wurzel  von 
Sanguinaria  canadensis  (Dana,  Berx.  Jahresb.  9,  221;  Schiel,  A.  43,  233;  J.  1855,  566; 
Naschold,  Z.  1870,  119;  Henschke,  Sog.  56,  62;  König,  Tietz,  Privatmitth.).  —  D.  Siehe 
Cheierythrin.  —  Nadeln  (aus  Essigäther).  Krystallisirt  mit  V2  "^'^  iHjO.  Schmelzp. : 
213".     Ist  in  Aceton  und  Holzgeist  löslicher  als  Cheierythrin.     Die  Salze  sind  blutroth. 

—  C,oH,5N04.HCl  +  2HiO.  Lange,  rothe  Nadeln.  —  (C^oHisNO^.HClVPtCl^  (bei  100"). 
Amorphes,  gelbes  Pulver.  —  CjoH^gNO^.HCl.AuCla.     Braunrother,  flockiger,  Niederschlag. 

—  C^oHjsNO^.HNOg  +  H2O.     Rothe  Nadeln. 

3.  Chelidonin  CjoHjgNOg  +  HgO.  V.  Findet  sich,  neben  Cheierythrin,  in  (der  Wurzel 
von)  Chelidonium  majus  (Probst,  A.  29,  123;  Will,  A.  35,  113;  vgl.  Reuling^  A.  29,  131). 
In  der  Wurzel  von  Stylophoron  diphyllum  (Selle,  Privatmitth.).  —  D,  Das  aus  Cheli- 
donium majus  dargestellte  rohe  Cheierythrin  wird  mit  Aether  behandelt,  wobei  Cheli- 
donin zurückbleibt.  Dieses  wird  in  möglichst  wenig  schwefelsäurehaltigem  Wasser  gelöst, 
die  Lösung  mit  dem  doppelten  Volumen  koncentrirter  Salzsäure  gefällt  und  das  aus- 
geschiedene Salz  durch  NHg  zerlegt.  Man  wiederholt  die  Behandlung  mit  HCl  und  NH3 
und  krystallisirt  das  freie  Alkaloi'd  aus  Essigsäure  um  (Probst).  —  Glasglänzende,  mono- 
kline  Tafeln  (P.)  oder  Krystallpulver  (W.).  Schmelzp.:  135"  (Eykman,  R.  3,  190).  Un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  der  Oxydation  durch  KMn04 
entstehen  Oxalsäure  und  Methylamin  (Henschke,  Privatmitth.)  Reaktionen  des  Cheli- 
donins:  Kügelgen,  Fr.  24,  165.  Nicht  giftig.  Beim  Uebergiefsen  mit  einem  Gemisch  aus 
1  Tropfen  Guajakol  und  0,5  ccm  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,84)  entsteht  eine  karmin- 
rothe  Färbung  (Battandier,  Bl.  [3]  13,  446).  —  Salze:  Henschke.  —  C^oHjnNOg.HCl. 
Feine  Krystalle,  die  sich  in  325  Thln.  Wasser  von  18"  lösen  (P.).  —  (C^oHiaNOs.HCl)^. 
PtCl4  +  2H2O.  Gelber,  flockiger  Niederschlag,  der  allmählich  körnig  wird.  —  C20H19NO5. 
HCl.AuClg.  Dunkelpurpurrothe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  —  CjoHigNOg.HNO,.  Säulen. 
Schwer  löslich  in  Wasser.  —  C2oHj9N05.H,S04  -{-  2H2O.  Krystalle  (aus  absolutem 
Alkohol). 

Jodäthylat  CjoHjgNOg.CjHßJ.  Nadeln  (aus  Aetheralkohol)  (Henschke).  —  CjoHigNOg. 
C2H5CI.     Kleine  Krystalle.  —   (C,oH,9N05.C,H5Cl),.PtCl4.     Gelbrothes,  amorphes  Pulver. 

4.  Homochelidonin  C^iHjjNOä  =  C,9H,5N03(0CH3)2.  a.  «-Derivat.  V.  In  der 
Wurzel  von  Chelidonium  majus.  Findet  sich  in  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung 
des  j?-Homochelidonins  (Selle).  In  der  Wurzel  von  Sanguinaria  canadensis  (König,  Tietz, 
Privatmitth.).  —  Trimetrische  (Lüdecke)  Prismen  (aus  Essigäther).  Schmelzp.:  182". 
Sehr  leicht  löslich  in  CHCI3,  schwerer  in  Alkohol  und  Essigäther,  sehr  schwer  in  Aether. 
Entwickelt  mit  HJ  2  Mol.  CH^J.  —  C^.HjiNOj.HCl  +  2H2O.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  (C2,H2,N06.HCl),.PtCl4  +  3H,0.  Gelber  Niederschlag.  -  C^iIL.NO^.HCl. 
AuClg.     Gelber  Niederschlag;  gelbrothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 

b.  (^-Derivat.  V.  In  der  Wurzel  von  Chelidonium  majus  (Selle,  Privatmitth.).  — 
D.  Die  durch  Natron  (und  Aether)  aus  dem  Extrakt  der  Wurzel  gewonnenen  Alkaloide 
werden  in  Alkohol  gelöst  und  durch  HCl  salzsaures  Chelidonin  gefällt.  Das  Filtrat 
wird  durch  Alkali  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  wobei  zu- 
nächst (^-Homochelidonin  sich  ausscheidet.  Man  löst  es  in  HCl,  fällt  die  Lösung  durch 
NHg,  filtrirt  und  schüttelt  das  Filtrat  mit  CHClg.  Das  ins  Chloroform  übergegangene 
(9-Homochelidonin  krystallisirt  man  aus  Essigäther  um.  —  Krystalle.    Schmelzp.:  159".    Ent- 
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wickelt  mit  HJ  2  Mol.  CH,J.  —  C^H^NO^-HCl  +  H,0.  Nadeln.  —  (C.jH^NOä.HCl).,. 
PtCl4  +  4H20.     Hellgelber  Niederschlag.   —   CjiHjiNüg.HCl.AuClg.     Rothgelbes  Pulver. 

c.  j'- Derivat.  V.  In  der  Wurzel  von  Sanguinaria  canadensis  (König,  Tietz,  Privat- 
mitih.).  —  Das  ammoniakalische  Filtrat  von  der  Darstellung  des  Chelerythrins  (s.  d.) 
wird  mit  CHCI3  ausgeschüttelt ,  die  Chloroformlösung  verdunstet  und  der  Rückstand 
fraktionnirt,  aus  Essigäther  krystallisirt.  —  Krystallisirt,  aus  alkoholhaltigem  Essigäther, 
mit  Vo  Mol.  CoHgO^-CaHä,  in  Tafeln,  die  bei  159—160"  und,  nach  dem  Trocknen  bei 
100",  bei  169"  schmelzen.  Gleicht  sehr  dem  /9-Homochelidonin.  —  (CjiHjjNOg.HCl),. 
PtCl4  (bei  100°).  Hellgelber,  amorpher  Niederschlag.  —  CäiHjiNOs.HCl.AuCIg.  Gelb- 
rother, amorpher  Niederschlag. 

Jodmethylat  CiHjiNOs.CHgJ.  Blassgelbe  Prismen  (König,  Tietz).  —  (CjiHjiNOg. 
CH3Cl),.PtCl4  +  4H,Ö.     Hellgelbes,  amorphes  Pulver. 

5.  Protopin,  Maeleyin  CjoHi-NOg.  V.  In  kleiner  Menge  im  Opium  (Hesse,  A.  Spl. 
8,  318).  In  der  Wurzel  von  Macleya  cordata  (Eykman,  B.  3,  182).  In  der  Wurzel  von 
Chelidonium  majus  (Selle,  B.  23  [2]  698).  In  der  Wurzel  von  Sanguinaria  canadensis 
(König,  Tietz,  Privatmitth.).  Man  verwandelt  das  Rohprodukt  in  das  Sulfat.  —  Warzen. 
Schraelzp.:  207".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Benzol  und 
Essigäther,  sehr  schwer  in  Aether.  Frisch  gefälltes  Protopin  löst  sich  in  Aether,  scheider 
sich  aber,  aus  dieser  Lösung,  bald  in  charakteristischen  Warzen  ab.  1  Tbl.  löst  sich  in 
15  Thln.  CHCI3  (E.).  Etwas  löslich  in  NH3,  unlöslich  in  Kalilauge.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  violetter  Farbe  auf.  —  C20H17NO5.HCI.  Prismen.  Löslich  in  1 40  Thln.  Wasser  (E). 
—  (CjoHj.NOs.HCUj.PtCl^  +  4H2O.  Gelber,  krystalli nischer  Niederschlag.  Krystallisirt 
auch  mit'  2H20(?).  —  CjoH^NOj.HCl.AuClg  +  H^O,  Rothbraunes  Pulver  (K.,  T.). 
Schmelz-p.:  198».  —  (CjoHijNOslo.HjCr^O;.     Dungelgelbe  Prismen  (E.). 

23.  AlkalOlde  der  Chinarinden.  Man  unterscheidet  echte  und  falsche  Chinarinden. 
Die  echten  Chinarinden  stammen  nur  von  Cinchona-Arten  und  enthalten  Chinin,  Cin- 
chonin  u.  s.  w.  Zur  Erkennung  einer  echten  Chinarinde  genügt  es,  etwa  ^2  g  derselben 
im  Proberohre  zu  erhitzen,  wobei  ein  rother  Dampf  entweicht,  der  sich  zu  einem  carmin- 
rothen  Oele  verdichtet  (Gkahe,  J.  1858,  631). 

Bcstim-mang  des  0  esammtgelialtes  an  Alkalo'iden  in  den  Chinarinden. 
Die  Alkaloide  finden  sich  in  unlöslicher  Form,  an  Gerbsäure  und  Chinasäure  gebunden, 
in  den  Rinden  und  können  daher  kaum  durch  Wasser  ausgezogen  werden.  Man  behandelt 
die  Rinden  deshalb  mit  säurehaltigem  Wasser  oder  setzt  die  Alkaloide  durch  Basen  in 
Freiheit.  —  Die  früher  vorgeschlagenen  Methoden  zur  Werthbestimmuug  der  Chinarinden 
sind  von  van  der  Bürg  {Fr.  4,  273)  einer  eingehenden,  experimentellen  Prüfung  unter- 
zogen worden.  Das  völlige  Extrahiren  der  Rinde  mit  Kalk  und  Alkohol  (de  Vrij,  Fr. 
4,  202)  gelingt  nach  van  der  Borg  sehr  schwer.  Vgl.  dagegen:  Flückiger,  Fr.  21,  467; 
Schacht,  Fr.  21,  468;  H.  Meyer,  Fr.  22,  293.  —  Nach  Hager  {Fr.  8,  477)  werden  10g 
der  gepulverten  Rinde  mit  130g  Wasser  Übergossen,  20  Tropfen  Kalilauge  (spec.  Gew. 
=  1,3)  zugegeben  und  */■»  Stunde  lang  gekocht.  Dann  setzt  man  15  g  Schwefelsäure 
(spec.  Gew.  =  1,115)  allmählich  hinzu,  kocht  15—20  Minuten  lang,  lässt  erkalten  und 
füllt  mit  Wasser  bis  zu  110  cm  Gesammtvolumen  auf.  Man  filtrirt  die  Lösung  durch 
ein  Filter  von  10'/.2  — H  ccm  Durchmesser,  wägt  das  Filtrat  und  versetzt  es  mit  50  ccm 
einer  kaltgesättigten  Pikrinsäurelösung.  Nach  '/.^ stündigem  Stehen  wird  der  Nieder- 
schlag auf  ein  gewogenes  Filter  gebracht,  gewaschen,  bei  100"  getrocknet  und  gewogen. 
B,24  Tille,  des  Niederschlages  entsprechen  3,5  Thln.  Alkaloiden,  da  10  Thle.  einer  guten 
(Calisaya)  Rinde  etwa  0,25  Thle.  Chinin,  0,05  Thle.  Chinonin  und  0,05  Thle.  „Chinidin" 
enthalten.  Trotz  der  Bemerkungen  van  der  Bürg's  {Fr.  9,  305)  ist  nach  Medin  {Fr.  11, 
447)  das  Hager'scIic  Verfahren  das  schnellste  und  bequemste.  Günning  (7^/-.  9,  498)  be- 
handelt die  Rinden  mit  Kali,  giebt  dann  Gyps  hinzu,  trocknet  und  zieht  mit  Fuselöl 
aus.  Nach  dem  Verdunsten  des  Fuselöls  werden  die  Alkaloide  gewogen.  Verfahren  von 
Prollius:  Fr.  22,  132;  Bemerkungen  dazu  von  Kiesel;  de  Vrij;  Biet.:  Fr.  22,  133.  — 
H.  Meyer  {Fr.  22,  293)  kocht  10  g  des  feinen  Chinapulvers  mit  12  g  frisch  bereitetem 
Kalkhydrat  und  180  ccm  Alkohol  (von  90  "7^)  1  Stunde  lang,  lässt  erkalten  und  fügt 
Alkohol  (von  90  "/J  hinzu,  bis  das  Totalgewicht  190  g  beträgt.  Man  filtrirt,  verdunstet 
100  ccm  des  Filtrates  (=  5  g  Chinarinde),  nach  dem  Zusatz  von  20  ccm  Schwefelsäure 
(von  !"/„),  auf  dem  Wasserbade,  bis  der  Alkohol  verjagt  ist,  kühlt  ab,  gielst  10  ccm 
Wasser  hinzu  und  filtrirt.  Der  Filterinhalt  wird  wiederholt  mit  Wasser  gewaschen,  das 
Filtrat  und  Waschwasser  mit  Natron  übersättigt  und  wiederholt  mit  (50  ccm)  Chloroform 
ausgeschüttelt.  Die  Chloroformlösung  fängt  man  in  einem  tarirten  Kölbchen  auf,  ver- 
dunstet das  Chloroform,  trocknet  den  Rückstand  bei  110"  und  wägt.  —  Verfahren  von 
DE  Vrij:    Fr.   25,  598;  J.  1873,   787;   E.    1,  68.      Verfahren    von   Eykman,   Fr.  22,  292; 
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SwAviNG,  Ji.  4,  180;  SiiiMOVAMA,  Fr.  24,  630;  Kürsteiner,  Fr.  32,  261.  Bestimmung  und 
quantitative  Trennung  der  Alkaloide:  de  Vri.t,  Fr.  12,  320;  vgl.  J.  1869,  940;  Hielbio,  Fr. 
20,  144;  Haübensack,  Fr.  31,  228;  Keller,  Fr.  33,  490.  Alkaloidgehalt  in  verschiedenen 
Chinarinden  von  Ootacamund:  de  Vrij,  J.  1874,  910. 

Die  Chinaalkaloide  besitzen  ein  verschiedenes  Drehungsvermögen  und  lassen  sich 
daher  nicht  nur  für  sich,  sondern  auch  in  einfachen  Gemischen,  durch  den  Polarisations- 
apparat leicht  quantitativ  bestimmen.  Doch  auch  für  die  blofse  Prüfung  der  Reinheit 
von  Alkaloiden  ist  die  optische  Probe  besonders  geeignet  (Hesse,  ä.  182,  128). 

1,  Chinin  ^„Hj.N^O^  +  3H2O  =  CH30.C<,H6N.C9H„N(OH).CH3  +  3H,0  (V).  V.  In 
Cinchona  Calisaya,  C.  lancifolia,  C.  Pitayensis,  C.  officinalis,  Cinchona  tucujensis  u.  a., 
neben  anderen  Alkaloiden,  namentlich  viel  amorphen.  Es  findet  sich  nicht  im  Holze 
dieser  Bäume;  in  gröfserer  Menge  in  der  äufseren  Rinde  als  im  Bast  (Carles,  /.  1873, 
786).  —  B.  Bei  12stündigem  Erhitzen  auf  100"  von  trocknem  Cuprei'n  mit  (IV?  At.) 
Natrium,  gelöst  in  Methylalkohol  und  (IV^  Mol.)  Methylnitrat  (Grimaux,  Arnaud,  BL  [3] 
7,  306).  —  D.  Die  zerkleinerten  Rinden  werden  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure 
ausgezogen  und  die  Lösung  mit  Natron  oder  Kalk  gefällt.  Den  Niederschlag  löst  man 
in  Alkohol,  stellt  aus  dem  freien  Alkaloi'd,  durch  genaues  Neutralisiren  mit  Schwefelsäure, 
das  Sulfat  dar  und  krystallisirt  dieses  wiederholt  aus  Wasser  um.  Hierbei  krystallisirt 
zunächst  Chininsulfat,  während  die  anderen  Alkaloide  in  Lösung  bleiben.  Das  Sulfat 
wird  durch  NHg  zerlegt.  Ein  sehr  reines  Chinin  wird  durch  Zerlegen  des  SuperJodids 
mit  HjS  erhalten  (de  Vrij,  Alluaed,  J.  1864,  445).  —  Das  Chinin  wird  aus  der  Lösung 
seiner  Salze,  durch  Alkalien,  wasserfrei  und  amorph  niedergeschlagen,  wandelt  sich  aber 
bald,  unter  Aufnahme  von  3HjO,  in  kleine  Krystalle  um  (Hesse,  ^.  185,  326).  Aus  einer 
erwärmten  Lösung  eines  Chininsalzes  wird,  durch  Soda  oder  NaHCOg,  die  wasserfreie 
Base  in  kleinen  Nadeln  gefällt  (Hesse,  B.  10,  2153).  Digerirt  man  eine  Lösung  des  Hy- 
drates in  verdünntem  Alkohol  8  Tage  lang  bei  30",  so  krystallisirt  wasserfreies  Chinin 
in  langen,  seideglänzenden  Nadeln  aus  (Hesse,  A.  176,  207).  Das  Hydrat  schmilzt  bei 
57"  und  löst  sich  in  1670  Thln.  Wasser  von  15";  das  entwässerte  Chinin  schmilzt  bei 
172,8"  (kor.)  (Lenz,  Fr.  27,  559)  und  löst  sich  in  1960  Thln.  Wasser  von  15"  (H.). 
SchmelzD.:  174,4  —  175"  (H.,  Ä.  258,  135).  Nach  Sestini  {Fr.  6,  360)  löst  sich  1  Thl. 
wasserfreies  Chinin  bei  20"  in  1667  Thln.  Wasser  und  bei  100"  in  902,5  Thln.  In  Aether 
lösen  sich  wasserfreies  Chinin,  und  das  Hydrat  gleich  leicht  (bei  10"  in  1  Thl.  Aether  vom 
spec.  Gew.  =  0,7305)  (Hesse,  A,  135,  327);  aus  der  Lösung  scheidet  sich  zuweilen  gallert- 
artiges Chinin  aus,  von  dem  1  Thl.  (wasserfrei)  sich  bei  15"  in  16 — 25,5  Thln.  Aether 
(spec.  Gew.  =  0,72)  löst  (H.,  B.  10,  2153;  vgl.  Demeter,  J.  1863,  442).  100  Thle.  Chloro- 
form lösen  57,47  Thle.  Chinin  (Pettenkofer,  J.  1858,  363).  Löslich  in  30  Thln.  siedendem 
Benzol  und  in  200  Thln.  Benzol  bei  15"  (Oüdemans,  J.  1874,  867).  1  Thl.  löst  sich 
bei  15"  in  909  Thln.  und  bei  138"  in  155  Thln.  Xylol  (Swaving,  IL  4,  186).  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  besonders  in  absolutem;  leicht  in  CS.^,  sehr  wenig  in  Ligroin.  Nach 
Regnauld  (/.  1875,  769)  löst  sich  1  Thl,  Chinin  (Hydrat?)  bei  15"  in  2024  Thln.  Wasser; 
in  1,133  Thln.  absolutem  Alkohol;  in  1,926  Thln.  CHCI3;  in  22,632  Thln.  Aether  und 
bei  100"  in  760  Thln.  Wasser.  Linksdrehend;  für  eine  Lösung  von  p-Gramm  Chinin- 
hydrat in  100  ccm  einer  Lösung  in  Alkohol  (von  97"/o)  bei  15"  ist  [«]d  =  0,657. 
p  — 145,2"  (Hesse,  A.  176,  206;  182,  131).  Für  die  Lösung  in  einem  Gemisch  aus 
1  Vol  Alkohol  (von  97"/«)  und  2  Vol.  CHClg  ist  für  p  =  0,7—2,3"  und  bei  16,8—17,4" 
[«]d  =  — 164,4"  (Lenz,  Fr.  27,  561).  Drehungsvermögen  des  Chinins  in  verschiedenen 
Lösungsmitteln:  Oüdemans,  A.  182,  44.  —  Die  Lösungen  des  Chinins  in  verdünnter 
Schwefelsäure,  HNOg,  H3PO4,  Essigsäure,  Weinsäure  u.  s.  w.  fluoresciren  blau;  durch 
Salzsäure,  HBr,  HJ,  4HCN.Fe(CN)2  und  Hyposulfite  wird  die  Fluorescenz  aufgehoben 
(Stokes,  J.  1869,  171). 

Beim  Behandeln  von  Chininsulfat  mit  KMnO^  entstehen  NHg,  Oxalsäure  und  Pyri- 
dintricarbonsäure  (Hoogewerff,  Dorp,  B.  12,  158);  erfolgt  die  Einwirkung  bei  0",  so 
bilden  sich  zunächst  Ameisensäure  und  Chitenin  Cjs,H22N204  (Skraup,  B.  12,  1104). 
Freies  Chinin  liefert  mit  KMnO^  Pyridindicarbonsäurc  und  einen  rothen  Körper  Chinetin, 
der  von  KMn04  zu  Pyridindicarbonsäurc  oxydirt  wird  (Ramsay,  Dobbie,  B.  11,  327). 
Geht  die  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  vor  sich,  so  werden  41,6— 44,2"/^  des  Stick- 
stoffes als  NH3;  23,6  — 26,l"/o  des  Kohlenstoffes  als  Oxalsäure  und  34— 35,7"/o  des  Kohlen- 
stoffes als  CO.,  erhalten  (Hoogewerff,  van  Dorp,  A.  204,  90).  Von  Chromsäure  wird 
Chinin  zu  Chininsäure  CjiHgNOs  oxydirt.  Daneben  entstehen  CO.^,  etwas  Ameisensäure 
Skraup,  M.  2,  591),  v-Pyridintricarbonsäure,  Cincholoiponsäure  CgHjgNO^  und  Cincholoipon 
CgHijNO,.  I3eim  Kochen  von  Chinin  mit  CrO.,  und  verd.  HjSO^  erhielten  Com.stock  und 
Königs  {B.  17,  1994),  aufser  Chininsäure,  eine  Muttei'lauge,  aus  welcher,  durch  Bromwasser, 
der  Körper  CgHjjBr^NO  (s.  Cinchonin)  abgeschieden  wurde.  Beim  Kochen  von  Chinin  mit 
Salpetersäure  entsteht  eine  Pyridindicarbonsäurc  (Cinchomeronsäure).    Beim  Behandeln  mit 
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Zink  und  Schwefelsäure  wird  Chinin  zu  Dihydrochinin  und,  durch  Natrium  und  Alkohol, 
zu  Tetrahydrochinin  reducirt.  Liefert,  bei  der  Destillation  mit  Kali,  dieselben  Chinolin- 
basen  wie  Cinchonin.  Beim  Erhitzen  von  Chinin  mit  Kali  auf  180 — 190°  entstehen  Ameisen- 
säure (Wertheim,  J.  1849,  370)  und  p-Methoxychinolin  CmllgNO  (Wvschnegradsky,  Bdt- 
LEROW,  B.  11,  1254;  12,  2094;  vgl.  Reynoso,  J.  1852,  321).  Salzsaures  Chinin  liefert,  bei 
langem  Stehen,  mit  konc.  HCl  Hydrochlorchinin  CgßHj^ClNjOj;  ebenso,  und  noch  schneller 
entsteht  aus  Chininhydrobromid  und  HBr  Hydrobromchinin  C2oH,5BrN202  und  ebenso  mit 
HJ:  Hydrojodchinin  und  Dihydrojodapochinin.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  140—150" 
tritt  Spaltung  in  Methylchlorid,  Apochinin  C,gHj,N,02,  Hydrochlorapochinin  u.  a.  ein; 
unter  Anwendung  höchst  gesättigter  Säure  wird  Hydrochlorapochinin  gebildet.  Salzsaures 
Chinin  liefert  mit  PCIj  Chininchlorid  CH.,O.C9H5N.C,oH,5ClN,  das,  bei  der  Reduktion  mit 
Eisenfeile  (-}-  verd.  H2SO4),  Dcsoxychinin  C213H24N2O  liefert.  Beim  Erhitzen  mit  verd.  HJ 
auf  145"  entsteht  jodwasserstoflFsaures  Apochinin.  Erhitzt  man  Chinin  mit  schwefelsäure- 
haltigem Wasser  auf  120 — 130°  oder  mit  Glycerin  auf  180°,  oder  schmilzt  man  das  Di- 
sulfat,  so  wandelt  sich  das  Chinin  in  das  isomere  Chinicin  um.  Chinin  löst  sich  in 
Vitriolöl  unter  Bildung  von  Isocinchonin.  Mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  eine 
Sulfonsäure.  Verhalten  gegen  Brom:  Colson,  B.  22  [2]  297.  Säurechloride  erzeugen 
Monoderivate  (Acetylchinin  u.  s.  w.).  Die  Salze  des  Chinins  färben  sich  am  Lichte  gelb 
und  zersetzen  sich;  wahrscheinlich  wird  hierbei  auch  etwas  Chinicin  gebildet.  Das  Chinin 
wirkt  stark  antiseptisch  und  hemmt  die  Fäulniss;  Chininsalze  sind  viel  weniger  wirksam 
(Robin,  J.  1851,  721).     Chinin  wirkt  auf  niedere  Organismen  wie  ein  starkes  Gift. 

Reaktionen  auf  Chinin.  1.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Chinin  mit  Chlor- 
wasser und  dann  mit  überschüssigem  Ammoniak,  so  entsteht  eine  smaragdgrüne  Färbung 
(Brandes,  Arch.  d.  Pharm.  13,  65;  Andre,  A.  eh.  [2]  71,  195).  Brandes  und  Leber  {A. 
32,  270)  nennen  den  grünen  Körper  Thalleiochin.  Hat  man  es  mit  sehr  kleineu  Mengen 
Chinin  zu  thun,  so  wendet  man  besser  Bromwasser  an  (Flückiger,  Fr.  11,  318).  Es  lässt 
sich  dann  noch  Vzoooo  Chinin  nachweisen. 

2.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Chininsulfat  mit  wenig  koncentrirtem,  salzsäure- 
freiem Chlorwasser  und  dann  mit  überschüssigem  Blutlaugensalz,  so  entsteht  eine  tief 
dunkelrothe  Färbung.  Ist  verhältnissmäfsig  zu  viel  Chlor  angewendet  worden,  so  giebt 
man  noch  einen  Tropfen  Ammoniak  hinzu  (Vogel,  A.  73,  221;  86,  122).  Diese  Reaktion 
ist  viel  weniger  empfindlich,  als  jene  mit  Chlor  und  Ammoniak  (Flückiger). 

3.  Hat  man  eine  ungefärbte  Lösung,  so  kann  das  Chinin  leicht  durch  die  blaue 
Fluorescenz  seiner  Lösungen  nachgewiesen  werden.  Lässt  man  auf  die  Lösung  seitlich 
oder  von  oben  durch  eine  Linse  einen  Lichtkegel  in  die  Lösung  fallen,  so  lässt  sich  noch 
Viooo  ™g  Chinin  erkennen  (Flückiger,  T'V.  1,  373). 

4.  Chinin  liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  eine  grasgrüne  Schmelze  (Lenz,  Fr.  25,  31). 
Prüfung  des  Chinins.     Die  Reinheit  des  Chinins  erkennt  man   am   besten  durch 

Prüfen  der  Lösung  des  Sulfates  im  polarisirten  Lichte.  Schwefelsaures  Chinin  ist  links- 
drehend; eine  öprocentige  Lösung  von  200  mm  Länge  dreht  =  — 22°  (Rozsnvay,  Fr.  23, 
589),  während  schwefelsaures  Cinchonidin  weniger  linksdrehend,  die  Sulfate  des  Cinchonins 
und  Chinidins  aber  stark  rechtsdrehend  sind  (vgl.  Byasson,  Fr.  23,  590). 

Qualitative  Analyse  von  salzsaurem  oder  schwefelsaurem  Chinin:  Hielbig,  Fr.  28,  120. 
Mikrochemische  Untersuchung  des  rohen  Chininsullates:  Behrens,  R.  13,  6. 

Quantitative  Bestimmung  des  Ghi?iins  (s.  auch  Prüfung  des  Chininsulfates 
S.  809).  In  der  Rinde.  20  g  Rindenpulver  werden  mit  einer  Kalkmilch  (aus  8  g  ge- 
löschtem Kalk  und  35  g  Wasser)  innig  gemischt,  eingedampft,  wieder  zerrieben  und  dann 
durch  (150g)  Chloroform  ausgezogen.  Das  Chloroform  wird  verdunstet,  der  Rückstand 
mit  10 — 12  com  verdünnter  Schwefelsäure  (1:10)  kalt  behandelt,  die  filtrirte  Lösung  zum 
Kochen  erhitzt  und  mit  so  viel  NH^  versetzt,  dass  sie  eben  noch  sauer  reagirt.  Alles 
Chinin  fällt  dann  als  Sulfat  nieder  und  wird  gewogen  (Carles,  Fr.  9,  497).  —  Man  er- 
hitzt 10  g  Rinde  mit  50  g  Alkohol  (von  90°/^)  und  5  g  einer  stark  alkalischen  Wasser- 
glaslösung (von  40°  Baume),  filtrirt  nach  10  Minuten  und  behandelt  den  Rückstand  noch 
einmal  mit  30  g  Alkohol  und  2V2  g  Wasserglas  und  dann  noch  mit  20  g  Alkohol.  Der 
Alkohol  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  30  g,  dann  mit  20  g  und  zuletzt  mit 
10  g  Aether  ausgezogen.  Man  verdunstet  den  Aether,  bindet  den  Rückstand  an  Schwefel- 
säure und  wägt  das  Sulfat,  oder  man  iührt  dasselbe  in  Oxalat  über  und  wägt  dieses 
(PerrEt,  Fr.  13,  328).  —  Bestimmung  des  Chinins  als  Jodosulfat  (Herapathit):  de  Vrij, 
J.  1875,  979;  Fr.  21,  295.  Verfahren  von  Shimoyama:  Fr.  24,  631;  Schmidt,  Fr.  32,260, 
Bestimmung  des  Chinins  als  Chromat:  Vrij,  R.  5,  264.  Bestimmung  (und  Trennung  vom 
Cinchonidin)  durch  Fällen  mit  Nitroprussidnatrium:  Kramers,  R.  15,  138. 

Chininhydrate.  Aufser  dem  oben  angeführten  Hydrate  mit  3H,0  beobachtete 
Hanamann  (</.  1863,  442)  die  Bildung  eines  Hydrates  mit  2  HjO,  als  er  eine  heifse  Chinin- 
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Salzlösung  mit  NH^  fällte.  Der  Niederschlag  wurde  beim  Trocknen  hornartig.  —  Durch 
Eintröpfeln  einer  Chininsulfatlösung  in  überschüssiges,  verdünntes  Ammoniak  bei  15"  er- 
hielt OüDEJiANs  ein  Hydrat  mit  OHjO,  das  amorph  war  und  an  der  Luft  rasch  Wasser 
verlor.  Auf  dieselbe  Weise  erhielt  Hänamann  ein  Hydrat  mit  8HjO,  das  schon  in  ge- 
linder Wärme  zu  einem  Oele  zusammenschmolz. 

Chininhydrate:   Flockiger,  /.  1886,  1731;  Hesse,  J.  1886,  1732. 

Chininsalze:  Hesse,  A.  135,  328.  Ch  =  C2oHj^N202.  —  Drehungsvermögen  der 
Salze:  Hesse,  A.  176,  89,  189;  182,  128;  Oüdemans,  A,  182,  33  und  52. 

Ag.CjoHjjNgOa.  Gelatinöser  Niederschlag,  erhalten  durch  Versetzen  einer  alkoho- 
lischen Chininlösung  mit  NHg  und  überschüssigem  Silbernitrat  (Skraup,  M.  2,  613). 

Ch.HCl  +  2H2Ö.  Lange,  asbestartige  Prismen.  Schmelzp.:  158—160".  1  Tbl.  löst 
sich  bei  10°  in  39,4  Thln.  Wasser  (H.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCl.,  (Hesse, 
A.  176,  210).  Linksdrehend;  in  wässriger  Lösung  (p  g  Salz  in  100  ccm  Lösung  enthaltend) 
ist  bei  15"  [ajo  =  —(144,98— 3,15. p)  (Hesse,  A.  176,  209;  182,  133).  Für  p  =  1,98  fand 
Oüdemans  bei  17"  in  wässriger  Lösung  [«]d  =  — 133,7"  und  in  absolutem  Alkohol  = 
—  138,0".  Krystallisirt  zuweilen  bei  0"  mit  IV.H^O  (Hesse,  A.  267,  14.S).  —  Ch.2HCl. 
Nadeln  (Hesse,  A.  267,  144).  —  (Ch.2HCl)2.ZnCl2  +  2H2O.  Feine  quadratische  Prismen 
(Gräfinghoff,  Z.  1865,  600).  Liefert,  beim  Lösen  in  verdünnter  Salzsäure:  (Ch.3HC])2. 
ZnClj  -|-  3H2O  —  feine  Nadeln:  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
Ch.2HCl.HgCl2.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  (Hinterbergek, 
A.  77,  201).  —  Ch.2HCl.PtC]4  +  H2O.  Mattgelbe,  undeutliche  Krystalle  (Gerhardt, 
Berx.  Jahresb.  23,  354).  Löslich  in  120  Thln.  kochenden  und  in  1500  Thln.  kalten  Wassers 
(Duflos,  Berx.  Jahresb.,  12,  218).  Verliert  bei  100"  das  Krystallwasser,  zersetzt  sich  aber 
wenig  oberhalb  dieser  Temperatur  (Skraup,  A.  199,  346).  —  (Ch.HCl)2.PtCl^ -|- 3H2O. 
Wird  durch  Fällen  von  einbasisch-salzsaurem  Chinin  mit  Na2PtCIg  als  ein  orangefarbener, 
amorpher,  in  kaltem  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  erhalten  (Hesse,  A.  207,  309).  — 
Ch.HClOg  -f  174 HjO.  Krystalle;  leicht  löslich  in  Alkohol  (Tichborne,  Z.  1866,  665).  — 
Ch.2HC104  4" '7H2O.  Rhombische  Oktaeder;  fängt  bei  45"  zu  schmelzen  an.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Krystallisirt  auch  mit  2H2O  in  rhombischen  Tafeln,  die 
bei  210"  schmelzen  (Boedecker,  A.  71,  61  und  65). 

Ch.2HBr -|- 3H2O.  Krystalle;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Latour, 
J.  1870,  833).  —  Neutrales  Salz:  Boille,  J".  1874,  868.  —  Ch.HJ.  Harzartig  (Winkler, 
J.  1850,  420).  —  Ch.2HJ  +  5H20.  Prismen  und  Blättchen  (Hesse).  —  Bauer  (J.  1874, 
860)  stellte  folgende  Superjodide  dar:  Ch.HJ.J;  —  Ch.HJ. J^;  —  4Ch.5J;  —  4Ch.6J.  — 
JÖRGENSEN  (J.  pr.  [2]  15,  79)  stellte  folgende  Salze  dar:  3Ch.5HC1.4HJ.J,fl.  Schwarz- 
grüne, flache  Nadeln.  Polarisirt  stark  das  Licht;  —  4Ch.3HCl.5HJ.J4.  Hellbraune  Kry- 
stalle, die  schwach  polarisiren.  —  2C2oH24N202.3HJ.3HgJ2  +  H,0.  Niederschlag  (Pres- 
COTT,  Am.  14,  609).  —  Ch.HJ04  +  9 H2O.  Kleine  Nadeln;  wenig  löslich  in  Wasser. 
Hält  bei  100"  6H2O  zurück  (Langlois,  A.  83,  171).  —  Ch.HNOg  +  H,0.  Grofse  Prismen 
(Strecker,  A.  91,  159).  —  Ch.AgNOg  +  V2H2O.  Kleine  Krystalle."  lOO  Thle.  Wasser 
von  15"  lösen  0,35  Thle,  Salz  (Strecker). 

2Ch.H2S203  +  2H2O.  Undurchsichtige  Krystalle.  Löslich  in  300  Thln.  kalten  Wassers, 
leicht  in  heifsem  (How,  J.  1855,  571;  vgl.  Wetherill,  A.  66,  150).  —  Ch2.H2S20«  +  4V2H,0 
(Deregibüs,  J.  1886,  1705). 

2Ch.H2S04  +  8H2O.  D.  Das  käufliche  Salz  wird  in  30  Thln.  siedenden  Wassers 
und  Zusatz  von  so  viel  Schwefelsäure  gelöst,  dass  die  Lösung  auf  Lackmus  neutral  reagirt. 
Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  an  der  Luft 
getrocknet  (Hesse,  A.  205,  218).  —  Seideglänzende  Nadeln  oder  monokline  Prismen. 
Verwittert  äufserst  leicht  an  der  Luft  (Hesse,  A.  176,  213;  B.  13,  1519).  Verliert,  beim 
Trocknen  über  Schwefelsäure,  öHjO;  es  hinterbleibt  das  beständige  Hydrat  2Ch.H2S04 
-|-  2H2O,  das  man  auch  erhält,  wenn  man  1  Tbl.  des  gewöhnlichen  Salzes  aus  40  Thln. 
heifsem  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,852)  umkrystallisirt  (Jobst,  Hesse,  A.  119,  363).  1  Tbl. 
wasserfreies  Salz  löst  sich  bei  6"  in  793  Thln  und  bei  9,5"  in  788  Thln.  Wasser;  in  100 
bis  115  Thln.  kaltem  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,852)  (Jobst,  Hesse).  Drehungsvermögen 
des  Sulfates  in  absolut-alkoholischer  Lösung :  Oüdemans. 

Prüfung  des  Chininsulfates.  Man  lässt  das  Chininsulfat  bei  40 — 50"  völlig  ver- 
wittern, übergiefst  2  g  davon  in  einem  Probeglase  mit  20  g  Wasser  und  stellt  das  Glas 
V2  Stunde  lang  in  ein  60—65"  warmes  Wasserbad.  Dann  stellt  man  das  Glas  2  Stunden 
lang  in  ein  auf  15"  gehaltenes  Wasserbad,  filtrirt  und  übergiefst  5  ccm  des  Filtrates  so 
lange  mit  Ammoniak  (spec.  Gew  =  0,96),  bis  das  gefällte  Chinin  sich  gerade  wieder  ge- 
löst hat.  Bei  reinem  Chininsulfat  sind  dazu  3,4 — 3,5  ccm  erforderlich;  in  Gegenwart 
von  Hydrocinchonin  ist  mehr  NHg  erforderlich  (Kerneb,  Welleb,  Fr.  27,  115;  vgl.  Kebner, 
Fr.  1,  159;  20,  150;  Hesse,  B.  10,  2154;  13,  1518).  —  Man  übergiefst  V,  g  Chininsulfat 
mit  10  ccm  Wasser  von  50—60",  schüttelt  um,  filtrirt  nach  10  Minuten  und  mischt  5  ccm 
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des  Flatrates  mit  1  ccm  Actber  und  5  Tropfen  Ammoniak  (gpec.  Gew.  =  0,92).  Man 
.schüttelt  und  lässt  2  Stunden  stehen.  Ist  das  Sulfat  rein,  oder  enthält  es  weniger  als 
^Wlo  Cinchoninsulfat,  \'o"/o  Conchininsulfat,  1  "/o  Cinchonidin-  oder  Homocinchonidinsulfat, 
so  scheiden  sich  in  der  Aetherschicht  keine  Krystalle  ab  (Hesse,  Fr.  19,  248).  In  Chloro- 
form ist  das  Chininsulfat  sehr  schwer  löslich,  Cinchonin-  und  Conchininsulfat  sehr  leicht. 

—  lg  Chininsulfat  (oder  auch  Cinchonidinsulfat)  löst  sich  in  7  ccm  eines  Gemisches  aus 
2  Voh  CHCl.,  und  1  Vol.  Alkohol  (von  97"/„).  Dadurch  lässt  sich  dem  Chininsulfat  bei- 
gemengtes Glaubersalz  u.  s.  w.  nachweisen  (Hesse,  ä.  176,  324).  —  Bestimmung  von  Cin- 
chonidinsulfat im  Chininsulfat  auf  optischem  Wege:  Hesse,  ä.  205,  217;  Koppeschaar, 
Fr.  24,  362.  —  Prüfung  von  Chininsulfat  durch  Darstellen  von  saurem  Sulfat:  de  Vri.t, 
Fr.  26,  654.  Nach  Hesse  (Fr.  26,  654)  löst  man  5  g  Chininsulfat  in  12  ccm  Normal- 
Schwefelsäure,  in  der  Wärme,  kühlt  ab  und  saugt  nach  2  Stunden  das  auskrystallisirte 
saure  Sulfat  ab.  Dasselbe  wird  tropfenweise  mit  3  ccm  kaltem  Wasser,  unter  Absaugen, 
gewaschen.  Die  Lösung  versetzt  man  mit  16  ccm  reinem  Aether  (spec.  Gew.  =  0,721 
bis  0,728)  und  3  ccm  Ammoniak  (spec.  Gew.  =  0,96).  Nach  eintägigem  Stehen  pipottirt 
man  den  Aether  ab,  filtrirt  die  ausgeschiedenen  Krystalle,  wäscht  sie  mit  ätherhaltigem 
Wasser,  trocknet  auf  Fliefspapier,  wäscht  nochmals  mit  etwas  Aether,  trocknet  bei  100° 
und  wägt.  Die  Krystalle  bestehen  aus  einer  Verbindung  von  Chinin  und  Chinchonidin. 
Durch  Multiplikation  des  Gewichtes  mit  0,62  erhält  man  die  Menge  des  Cinchonidins.  — 
„Krystallisationprobe"  des  Chininsulfates:  Hesse,  Fr.  26,  658;  „Chromatprobe"  von  de  Vrij: 
Fr.  26,  659  (Bestimmung  des  Cinchonidins),  modificirt  A'on  Schliokom  (Fr.  26,  661); 
„Oxalatprobe"  von  Schäfer:  Fr.  26,  661  (Bestimmung  von  Cinchonidin).  Verfahren  von 
de  Veij:  Fr.  27,  111  — 112.  Im  käuflichen  Chininsulfat  können  Cinchonidinsulfat  und 
Hydrochininsulfat  vorhanden  sein,  sowie  geringe  Mengen  Hydrocinchonidin  und  Hydro- 
cinchonin.  Nachweis  des  Hydrochinins:  Kerner,  Weller,  Fr.  27,  115.  Die  optische 
Prüfung  führt  nur  dann  zu  brauchbai'en  Resultaten,  wenn  blofs  Gemische  von  zwei  be- 
kannten Alkaloi'den  vorliegen.  Kritik  der  Chromatprobe,  Oxalatprobe  und  Bisulfat- 
methode:  Kerner,  Wei-ler,  i'r.  27,  117.  Die  verschiedenen  Prüfungsmethoden  des  Chinin- 
sulfates sind  von  Lenz  (Fr.  27,  573)  eingehend  untersucht  worden.  Lenz  empfiehlt  die 
Tetrasulfatprobe,  doch  soll  dabei  das  Tetrasulfat  bei  0"  abgeschieden  werden;  Kor- 
rektion für  das  gelöst  bleibende  Cinchonidin:  Fr.  27,  575.  Auch  die  Oxalatprobe  ist 
empfehlenswerth,  doch  fällt  dabei  die  Bestimmung  der  Nebenalkaloide  zu  niedrig  aus. 

Ch.H3S0^4-7H,0  (Hesse,  ä.  166,  221;  176,  214).  Rhombische  Krystalle  (Hahn,  J. 
1859,  392;  Hjortdahl,  J.  1879,  794).  Löslich  bei  13"  in  11  Thln,  Wasser  (Hesse;  Baup, 
Berx.  Jahresh.  5,  242);  viel  schwerer  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Verliert  im  Exsiccator 
6  H,0  (H.).  Die  Lösungen  fluoresciren  stark  blau.  Drehungsvermögen:  Oüdemans;  HessE, 
A.  '176,  215;  182,  134.  —  Ch.2H2SO^  +  7HjO.  Prismen;  äufserst  leicht  löslich  in  Wasser, 
.schwerer  in  Alkohol  (Hesse,  A.  166,  222).  Scheidet  sich,  aus  der  alkoholischen  Lösung, 
gallertartig  ab.  Beim  Abpressen  wird  die  Gallerte  krystallinisch  und  enthält  dann 
511,0  (H.,  A.  176,  217).  —  2Ch.2HCl.H^SO,  -\- ?,n^0.  Nädelchen  (Grimaüx,  Bl.  [3]  7, 
820).  Schmilzt  bei  120"  und,  wasserfrei  bei  165 — 170",  unter  Bräunung.  1  Thl.  wasser- 
freies Salz  löst  sich  in  1,16  Thln.  Wasser.  —  2Ch.2HBr.H,SO^  +  3-4H.,0.  1  Thl.  wasser- 
freies Salz  löst  sich  bei  21"  in  3,9  Thln.  Wasser  (GriMAUx).  —  2Ch.2HJ.HjSO^  -\-  2  oder 
4H2O.  1  Thl.  wasserfreies  Salz  löst  sich  bei  22"  in  19,6  Thln.  Wasser  (Gr.).  —  Hera- 
pathit 4Ch.3H2SO4.2HJ.J4  +  6H5O.  B.  Beim  Versetzen  einer  essigsauren  Lösung  von 
Chininsulfat  mit  Alkohol  und  alkoholischer  Jodlösung  (Herapath,   A.  84,    149;   88,  207). 

—  D.  Man  löst  Chininsulfat  2Ch.HjS04  in  der  theoretischen  Menge  Schwefelsäure,  cr- 
liitzt  mit  genügend  Alkohol  zum  Kochen  und  giebt  die  theoretische  Menge  Jodwasserstofi- 
säure  (in  wässriger)  und  Jod  (in  alkoholischer  Lösung)  hinzu.  Die  ausgeschiedenen  Kry- 
stalle werden  mit  kaltem  Alkohol  (von  70"/„)  gewaschen  und  einmal  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  (Jörqensen,  J.  pr.  |2]  14,  230).  —  Smaragdgrüne,  goldglänzende,  rhombische 
Tafeln  o  ler  Blätter;  im  durclifallenden  Lichte  schwach  olivengrün,  fast  farblos,  durchsichtig, 
l'olarisirt  das  Licht  wie  Turmalin.  Verliert  das  Krystallwasser  langsam  über  Schwefel- 
säure und  wird  dunkel,  olivenbraun  (Jörqensen;  vgl.  Hauers,  Z.  1805,  481).  lOOThlc. 
Alkohol  von  90,2  "/„  lösen  bei  16"  0,125  Thlc.  (J.).  Wird  durch  kaltes  Wasser  zersetzt 
unter  Abscheidung  einer  jodreicheren  Verbindung  (J.).  —  8Ch.6HjS04.4HJ.J,o.  Metall- 
glänzende, dünne,  rhombische  Blätter.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  in  heifsem 
schwerer  als  Herapathit  (Jörqensen).  —  4Ch.3II,S04.2HJ.J6  -|-  2H,0.  />.  Durch  Zusatz 
von  1  Thl.  Jod  zu  einer  heifsen,  alkoholischen  Lösung  von  Herapathit  oder  durch  Auf- 
lösen von  Herapathit  in  einem  Gemisch  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  Weingeist  und 
P"'ällen  der  Lösung  mit  Wasser  (Jörqensen).  —  Lange,  flache  Nadeln  und  Tafeln.  Gleicht 
dem  Herapathit,  ist  nur  in  heifsem  Weingeist  schwerer  löslich  und  zerfällt,  beim  Um- 
krystallisiren  daraus,  in  Jod  und  Herai)athit.  —  8Ch.6H.,S04.4HJ.J,4 -}- 4H2O.  Bronze- 
gelbe, bräunliche,  platte  Nadeln.     Isomorph   mit  der  vorigen  Vei'bindung  (Jörqensen).  — 
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2Ch.H5S0^.2HJ.J2.  Lange,  rothe,  diamantglänzende  Nadeln  (J.).  —  2Ch.H2SO,.2HJ.J,. 
Dunkelolivengrüne,  rektanguläre  Tafeln;  im  durchfallenden  Lichte  braun.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Weingeist  (J.).  —  2Ch.H2SO4.2HJ.Jg.  Diamantglänzende,  schwarze  Nadeln  und 
Blätter  mit  grünlischem  Reflex  (J.).  —  Aufserdem  glaubt  Jörgensen  folgende  Salze  isolirt 
zuhaben:  3Ch.2H,S04.2HJ.J3;    —    3Ch.2H2SO4.2HJ.J5 -}- H,0;   —   3Ch.2H.,S04.2HJ.Jg. 

—  Ch.H.,Se04  + '^H.jO.  Rhombische  Tafeln,  unlöslich  in  Alkohol  (Hjortdahl,  J.  1879, 
794).  —  4Ch.3H2SeO4.2HJ.J4.  Isomorph  mit  Herapathit  und  diesem  ganz  ähnlich.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  15,  65). 

Ch2.Hj€r04.    D.     Durch  Fällen   von  Chininsulfat  mit  K,Cr04  (Andr^,  J.   1862,  875). 

—  Hellgelbe  Krystallbüschel.  Löslich  in  Alkohol,  in  160  Thln.  Wasser  bei  100"  und  in 
2400  Thln.  Wasser  bei  15».  Hält  2H2O  (Hesse,  /.  1887,  2194).  —  Ch.H2Cr04  +  SHjO. 
D.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  8  Thln.  Chininsulfat  in  600  Thln.  schwefelsäurehalti- 
gem Wasser  bei  60"  mit  einer  Lösung  von  1,4  Thln.  K2Cr.^0j  (Andre).  —  Orangegelbe, 
feine  Nadeln.     Li  Wasser  leichter  löslich  als  das  neutrale  Salz.    Bräunt  sich  bei  60  —  65". 

—  Kieselfluorwasserstoffchinin:  Cavazzi,  G.  17,  563. 

Ch.H3P04.  Löslich  in  60  Thln.  Wasser  bei  15,5"  (Smith,  J.  1862,  369).  —  2Ch.H8P04 
-f-  8H2O.  Lange  Nadelbüschel.  Löslich  in  784  Thln.  Wasser  bei  10".  Wird  durch  Ver- 
setzen von  salzsaurem  Chinin  mit  Natriumphosphat  erhalten  (Hesse).  —  3Ch.2H3P04 
-{-  öHjO  und  I2H2O.  Wird  durch  Auflösen  von  Chinin  in  Phosphorsäure  erhalten 
(Anderson,  A.  66,  59).  —  2Ch.2HCl.H3P04 -f  9H2O.  Nädelchen  (Grimaux,  Bl  [3]  7, 
822).  —  2Ch.2HBr.H3P04  +  7H2O;  —  2Ch.2HJ  +  H3PO4  +  ÖH^O  (Grimaux).  - 
Ch.HVdOg.    Kleine  Krystalle.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  (Ditte,  A.  eh.  [6]  13,  236). 

—  Ch2.H3As04 -j- SHjO.  Lange  Prismen;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem  (Hesse).  Krystallisirt  auch  mit  eHjO  (Sestini,  Fr.  6,  364).  —  Ch.H3As04  -f 
2H2O  (Sestini). 

Acetat  C20H24N2O2.C2H4O2.  Lange,  seidenartige  Nadeln.  Schmilzt  bei  140" 
(Regnault,  A.  26,  38).  —  Diacetat  G.^^U^^^^0^.20JüS>it -{-^■f*i'^)  (Schwarzenbach,  J. 
1859,  393).  —  C2oH24N202.Cu(C2H302)2  (bei  100").  "Wird  durch  Verdunsten  einer,  mit 
ammoniakalischem  Kupferacetat  vei'setzten,  alkoholischen  Chininlösung  in  grünen  Kryställ- 
chen  erhalten  (Skraup,  M.  2,  611).  —  Chloracetat  C2oH24N202.C2H3C10,  +  2V2H2O. 
Krystalle.  1  Thl.  Salz  löst  sich  bei  20,9"  in  64,43  Thln.  Wasser  (Mazzara,  0.  13,  525). 
Fast  unlöslich  in  Aether ;  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem.  — 
Dichloracetat  C2oH24N20,.C,H2Cl202  +  2H2O.  Seideglänzende  Nadeln;  1  Thl.  löst  sich 
bei  22"  in  41,4  Thln.  Wasser  (Mazzara).  —  Isovalerianat  C20H24N2O2.C6HJ0O2.  D. 
Durch  Vermischen  von  Chininsulfat  mit  isovaleriansaurem  Natrium  (Stalmann,  A.  147, 
132;  Schmidt,  Sachtleben,  A.  193,  100).  —  Seideglänzende  Nadeln  oder  oktaedrische 
Krystalle  (Bonaparte,  Berz.  Jahresb.  24,  401).  Nicht  sehr  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  (Bonaparte,  Berx.  Jahresb.  23,  356).  —  Chlorcrotonsaures  Chinin  C.,oH24N202. 
C4H5CIO2.  Schmelzp.:  201".  Wenig  löslich  in  Aether  (Daccomo,  /.  1884,' 1385).  — 
Trichlorcrotonat  C2oH,4N,02.C4H8Cl302.  Schmelzp.:  139—140"  (D.).  —  Carbonat 
C20H24N2O2.H2CO3  +  H2O."  Nadeln,  löslich  in  Alkohol  (Langlois,  A.  88,  326).  —  Tri- 
chlorlaktat  C2i)H24No02.C3H3Cl30.^.  Wenig  löslich  in  Aether  (D.),  —  Dibrombrenz- 
traubensaurcs  Chinin  C,oH24N2  02.C8H2Br203.  Schmelzp.:  93"  (D.).  —  Oxalat 
(C2oH24N202)2.C2H204  +  6  HjO.  Laugc,  dem  Chininsulfat  ähnliche  Prismen.  Ist  bei  125" 
wasserfrei  (Regnault,  A.  26,  37).  Löst  sich  bei  10"  in  1030  Thln.  Wasser  (Hesse). 
Drehungsvermögen:  Hesse,  A.  176,  218.  Kalter  Methylalkohol  (von  95"/„)  löst  8,2"/^ 
(LiNDET,  Bl.  [3]  15,  1160).  —  Dioxalat  C.^oH24N202.C2H2  04  +  H.O.  Kleine  Prismen. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  (Hesse).  Kalter  Methylalkohol  (von  95  "/p)  löst 
i),2"/g  (Lindet).  —  Succinat  C20HJ4N2O2.C4H6O4  +  BH^O.  Lange  Prismen,  sehr  leicht 
löslich  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol.  Löst  sich  bei  10"  in  910  Thln.  Wasser  (Hesse). 
Kalter  Methylalkohol  (von  95"/o)  löst  1,2 "/^  (Lindet).  —  Tartrat  (C2oH24N202)2.C4H60ß 
-f  2HjO  (Hesse,  A.  243,  134;  vgl.  Arppe,  J.  1851,  466;  Oudemans,  J.  1877,  886).  Krystall- 
pulver.  Schwer  löslich  in  Was.ser.  Verliert  bei  120"  iHjO,  den  Rest  bei  140".  — 
Ditartrat  C2(,H24N202.C4Hg06 -|- HjO.  Das  Salz  der  Rechts-  und  Linksweinsäure  haben 
die  gleiche  Zusammensetzung  aber  verschiedene  Kr^'stallform.  Das  Salz  der  Linkswein- 
säure ist  in  heifsem  Wasser  löslicher  als  jenes  der  Rechtsweinsäure  und  verliert  das 
Krystallwasser  bei  100",  das  Salz  der  Rechtsweinsäure  erst  bei  160"  (Pasteur,  J.  1853,  421). 
Kalter  Methylalkohol  (von  95 "/(,)  löst  2,4  "/^  (Lindet).  —  Chininb  rech  wein  stein 
CJl406(Sb.OH).C.,oH24N202 -|- 2H,0.  Gummiartig;  sehr  löslich  in  Wasser  (Clarke,  B. 
15,  1540).  —  Citrat  (C2oH.,4N202J2.CeH807  +  7H2O.  Kleine  Prismen.  1  Thl.  löst  sich  bei 
12"  in  930  Thln.  Wasser  (Hesse).  100  Thle.  Wasser  lösen  in  der  Kälte  0,1993  Thle. 
und  bei  Siedehitze  2,25  Thle.  Salz  (Mandelin,  J.  1879,  796).  —  Neutrales  Citrat 
(C,(,Hj4N20j)8.2C6H80,.  Mikroskopische,  flache  Säulen.  100  Thle.  Wasser  lösen  in  der 
Kälte  0,1133  Thle.  und  bei  Siedehitze  2,39  Thle.  Salz  (Mandelin).     Kalter  Methylalkohol 
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löst  3,3 7o  (Lindet).  —  Saures  Citrat  CjoH^^NjOo.CeHgO^.  Kleine  Prismen  (Hesse). 
100  Thle.  Wasser  lösen  in  der  Kälte  0,1566  Thle.  "und  bei  Siedehitze  2,60  Thle.  Salz 
(.Mandelin).  Lässt  sich  leicht  darstellen  durch  Auflösen  von  100  g  Chininsulfat  in  3  1 
siedendem  Wasser  und  Zufügen  von  3,669  g  H2SO4  und  32,685  g  neutralem  Calciumcitrat 
(DoTTO,  J.  187cä,  796).  Kalter  Methylalkohol  (von  95%)  löst  0,3 "/„  (Lindet).  —  Schleim- 
saures Chinin  2C5oHj4N202  +  CgEj^Og.    Nadeln  (Rühemann,  Düfton,  Soe.  59,  754). 

Cyanurat  CänHj^N.jÖ.j.CgH^NgOg  +  QH^O.  Krystalle.  Schmilzt,  unter  Zersetzung, 
bei  237".  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser  (Claus,  Pdtensen,  /.  pr.  [2]  38,  227).  — 
Dicyanurat  C,oHj4N20o(C3H3N308).,  -|-  7HjO.  Krystallpulver.  Schmilzt  bei  243"  unter 
Zersetzung  (Cl.,"  P.).  —  Ferrocyanür  C2nH24N20j.4HCN.Fe(CN)2  +  SH^O.  D.  Durch 
Vermischen  von  salzsaurem  Chinin  mit  gelbem  Blutlaugensalz  (Dollfüs,  ä.  65,  227).  — 
Goldglänzende  Blättchen.  —  Ferricyanür  C2oH24N202.3HCN.Fe(CN)3 -f"  ^'k^^O.  Gold- 
glänzende Blättchen;  leichtlöslich  in  Wasser  (D.).  —  Nitroprussidsalz  2C2oH24N202.Fe 
(CN)5H2(NO)  +  V2H2O  (bei  100").  Granatrothe  Prismen  (aus  heifsem  Alkohol).  Schmilzt 
bei  177 — 185",  unter  Zersetzung  (Kramers,  R.  15,  140).  Zersetzt  sich  an  der  Sonne.  — 
Chininplatincyanür  (CooH24N202.HCN)2.Pt(CN)2  -\-  2H2O.  Harziger  oder  öliger  Nieder- 
schlag, erhalten  durch  Fällen  von  salzsaurem  Chinin  mit  Kaliumplatincyanür.  Löslich  in 
1852  Thln.  Wasser  bei  18"  und  in  56,5  Thln.  kochendem  Wasser;  in  5  Thln.  Alkohol 
(spec.  Gew.  =  0,8)  bei  16"  und  in  jedem  Verhältniss  in  kochendem;  unlöslich  in  Aether 
(van  der  Burg,  i^r.  4,  312).  —  Saures  Chininplatincyanür  C2oH24N202.2HCN.Pt(CN)2 
-f-2H20.  Wird  durch  Fällen  von  Chininsulfat  mit  Kaliumplatincyanür  erhalten  (Schwäkzen- 
BACH,'J.  1859,  393).  Tafeln.  Löst  sich  bei  18,5"  in  1351,3  Thln.  kaltem  Wasser  und  in 
20  Thln.  siedendem;  bei  19"  in  1270  Thln.  kaltem  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,8)  und  in 
834  Thln.  siedendem  (van  der  Berg).  Krystallisirt  auch  zuweilen  in  Nadeln  oder  Prismen 
mit  IH2O  (ScH.).  —  C2„H24N2 0.3.2 HCl.Pt(CN)4(?)  (Wertheim,  J.  1849,  370). 

Ehodanid  C2oH24N202.HCNS -j- HgO.  D.  Aus  salzsaurem  Chinin  und  Rhodan- 
kalium  (Hesse,  ä.  181,  48).  —  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol; 
löslich  bei  20"  in  562  Thln.  Wasser.  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung,  schon  durch  wenig 
Rhodankalium,  völlig  niedergeschlagen.  —  Versetzt  rnan  das  Salz  mit  KCNS  und  etwas 
verdünnter  Schwefelsäure,  so  erhält  man  das  Dirhodanid  C20H24N2O2.2HCNS  -|-  ^/gH^O 
in  gelben  Nadeln  oder  Prismen  (Hesse).  —  Wertheim  (J.  1849,  370)  stellte  folgende  Salze 
dar:  3(C2oH24N202.2HCNS).4HgCl2  und  2(C2oH24N202.2HCNS).Hg(CN)2. 

Harnsaures  Chinin  C00HJ4N.JO2.C5H4N2O3.  D.  Durch  Kochen  von  Chininhydrat 
mit  IV2  Thln.  Harnsäure  und  150  Thln.  Wasser  (Andeeae,  J.  1861,  534;  vgl.  Elderhorst, 
Ä.  74,  82),  —  Mikroskopische  Prismen.  Löslich  in  855  Thln.  kalten  und  in  36,2  Thln. 
kochenden  Wassers;  in  1580  Thln.  kalten  und  in  45,3  Thln.  kochenden  Alkohols  (spec. 
Gew.  =  0,823). 

Benzoesaures  Chinin  C2oH24N202.C,He02.  Kleine  Prismen;  löslich  in  373  Thln. 
Wasser  bei  10"  (Hesse).  —  Salicylsaures  Chinin  C2oH24No05.C7He03.  Prismen  (aus 
Alkohol).  Löst  sich  bei  16"  in  225  Thln.  Wasser  und  i20'Thln.  Aether;  bei  13"  in 
20  Thln.  Alkohol  (von  90"/o).  —  Dibromgallussaures  Chinin  C2oH.,4N202.CjH4Br206. 
Niederschlag.  Schmilzt,  bei  182 — 183",  unter  Zersetzung  (Bietrix,  Bl.  [3]  7,  416).  — 
Mekonsaures  Chinin  C2oH24N20.,.CjH407.  Krystalle,  löslich  in  heifsem  W^asser  (Austen, 
J.  1873,  807).  —  Mellithsaiires  Chinin  (C2oH24N20.2)2.C,2H60i2.  Rhombische  Tafeln; 
sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (Karmrodt,  A.  81,  17Ö).  —  Gerbsaures  Chinin. 
Die  Zusammensefzung  der  durch  Fällen  bereiteten  Salze  ist  schwankend.  Jobst  (J.  1878, 
877)  erhielt  die  Verbindungen:  C2oH24N202.2C,4H,o09  +  4H2O  und  C2oH„4Nj02.3C,4H,oO^ 
+  8H2O. 

Chinin  und  Ko;hlenwasserstoffe  (Oudemans,  J.  1874,867).  Benzolehinin  CgHg. 
C20H24N2O2.  I).  Durch  Auflösen  von  Chinin  in  kochendem  Benzol.  —  Trikliue(?)  Nadeln. 
Verliert  das  Benzol  an  der  Luft. 

Toluolchinin  C7H8.C2oH24N202.     Gleicht  der  Benzol  Verbindung. 

Chinin  und  Phenole.  Phenolchinin  C6H60.C.,oH24N202  (bei  130").  Nadeln. 
Löslich  bei  16"  in  400  Thln.  Wasser;  bei  13"  in  80  Thln.  Alkohol  (von  90"/(,);  wenig  in 
Aether  (Jobst,  J.  1875,  769).  —  (C2oH24N2  0,.HCl)2.CeH60  +  2H2O  Prismen.  Leicht 
löslich  in  heii'sem  Wasser  und  Alkohol;  löslich  bei  15"  in  101  Thln.  Wasser  und  in 
4  Thln.  Alkohol  (von  SO"/^)  (Jobst,  Hesse,  A.  180,  250).  —  (C2„H24N202)2.S08.CeHeO + 
2H2O.  Glänzende  Prismen.  Löst  sich  bei  15"  in  680  Thln.  Wasser  und  in  74  Thln. 
Alkohol  (von  80"/^);  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und  in  einer  Mischung  aus  2  Vol. 
Chloroform  und  1  Vol.  Alkohol  (von  97  "/o)  (Jobst,  Hesse).  Hält  7H2O  (Cotton,  Bl.  24, 
535).  Wird  durch  Säuren  und  Alkalien  leicht  zersetzt,  unter  Abscheidung  von  Phenol, 
giebt  aber  mit  Eisenchlorid  keine  Phenolreaktion. 

Tribromphenolchjnin  C2oH24N202.CeH8Br80.  Niederschlag.  Krystallisirt  aus 
Alkohol  in  seideglänzenden  Nadeln  (Pürootti,   O.  16,  5281. 


18.  1.  97.]   AROMAT.  REIHE.  —  XXV.  NATÜRL.  YORK.  BASEN,  ALKALOIDE.   813 

Anetholchinin  C,oH,,0(C2oH24N20,)2 -|- 2H20.  Monokline  Prismen  und  Tafeln  (aus 
Aether).  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem,  äufserst  leicht  in  Aether 
(Hesse,  ä.  123,  382). 

Brenzkatechinchinlnsulfat  C6Hg02.C2oH24NäO,.H2S04  -f-  H^O.  Schmilzt,  wasser- 
frei,  bei  167"  (B6hai,,  Choay,  ßl.  [3]  9,  147).     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Resoreinchininsulfat  C6HeOo.C,oH2^N,02.S03  -f  IV2H2O.  Kleine  Nadeln  (Malin, 
Ä.  138,  77). 

Homobrenzkatechinehininsulfat  CjHgOg.CjoHj^NgOä.HaSO^  +  HoO.  Schmilzt, 
wasserfrei,  bei  157"  (B6hal,  Choay). 

Orcinehininsulfat  C7H80,.C.,oH.^4N.20,.S03  +  2H„0.  Kleine  Nadeln  (Hlasiwetz, 
Baeth,  ä.  184,  290;  138,  77). 

Eugenolchinin  CioHj,0.2.C.>oH,,4N202.  Lange,  seideglänzende  Prismen  (aus  Alkohol). 
Etwas  löslich  in  kochendem  Wasser;  löslich  bei  10"  in  12  Thln.  Aether  (Hesse,  ä. 
135,  329). 

Phloroglueinchininsulfat  CgHyOg.CäoHj^NoOj.SOg  +  3H.2O.  Lange  Nadeln  (aus 
heifsem  Wasser)  (Hlasiwetz,  J.  1865,  594). 

Chinin  und  Aldehyde.  Chloralchinin  CooHj^NjOä.CjHClgO.  D.  Die  Lösung 
von  324  Thln.  entwässertem  Chinin  in  CHCI3  wird  mit  absolutem  Aether  versetzt  und 
dann  147,5  Thle.  wasserfreies  Chloral  hinzu  gegeben.  Man  erwärmt  und  wäscht  die  aus- 
geschiedene Verbindung  mit  Aether  (Mazzara,  G.  13,  270).  —  Amorph.  Schmilzt,  unter 
Bräunung,  bei  149".  Unlöslich  in  Benzol,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Aus  der 
alkoholischen  Lösung  wird,  durch  Wasser,  ein  Gemenge  von  Chinin  und  Chloralchinin 
gefällt.     Wird  von  verdünnten  Säuren  in  Chinin  und  Chloral  zerlegt. 

m-Nitrobenzaldehydehinin  C.2oH.2^N20,^.CjH5(NO.,)0.  D.  Man  kocht  eine  Lösung 
von  Chinin  in  CHCI3  mit  m-Nitrobenzaldehyd  und  fällt  dann  mit  Aether  (Mazzara,  G. 
13,  368).  —  Gelber,  gelatinöser  Niederschlag,  der  zu  einem  gelben  Pulver  eintrocknet. 
Schmelzp.:  113—118".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCI3. 

Nitro eampher Chinin  CjoH-j^NjOa  -{-  2CioH,5(NO.,)0  -{-  H^O.  B.  Aus  salzsaurem 
Chinin  und  Nitrocamphernatrium  (Cazeneuve,  BL  49,  97).  —  Nadeln.  Schmilzt,  unter 
Zersetzung,  gegen  131".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.     Für  eine  alhoholische  Lösung,  enthaltend  2,72  "/„  Salz,  ist  [ajo  =  -['45,9". 

Salzsaurer  Chininharnstoff  C,oH,^N20..HCl  +  CH.NjO.HCl  -f  5H.3O.  Wird  durch 
Auflösen  äquivalenter  Mengen  Harnstoff  und  salzsauren  Chinins  in  Salzsäure  (spec.  Gew. 
=  1,07)  in  rhombischen  Prismen  erhalten  (Drygin,  iß".  13,  32).  Löst  sich  bei  17 — 18"  in 
1  Thl.  Wasser. 

Methylchinin  dH^gN^O^  =  C2oH.,3(CH3)N,0,.  B.  Das  Jodür  C2oH.„N,0.,.CH3J 
=  CH30.CioH,N.C9Hi^NÜ(CH3)J  +  1  öder  2H,0  entsteht  bei  Ißstündigem  Stehen  von 
Chiniuhydrat,  gelöst  in  Alkohol,  mit  (1  Mol.)  CH^J  (Hesse,  B.  28,  1248;  vgl.  Strecker, 
Ä.  91,  164).  Zerlegt  man  das  Jodür  mit  Alkalien,  so  erhält  man  ein  Methylchinin,  das 
aber,  bei  einer  Vereinigung  mit  HJ,  ein  neues,  isomeres  Jodür  bildet  (Claus,  Mallmann, 
B.  14,  76).  Beim  Erhitzen  des  Sulfats  von  C.2(,H2^N203.CH3(OH)  (dargestellt  aus  Chinin- 
jodmethylat)  mit  Natronlauge  auf  140"  (Lippmann,  M.  12,  513).  —  Nadeln  (aus  heifsem 
Wasser).  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  Methylchinicin.  —  C2(,H2^N20.2.CH8C1  -|- 
H^O.  Aus  dem  Jodür  mit  AgCl  (C,  M.).  Lauge,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  181 
bis  182".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  C2oH.,^N202-CH3Cl.HCl.PtCl^.  Gelb- 
rother Niederschlag;  krystallisirt  aus  säurehaltigem  Wasser  in  kleinen  Prismen  (C,  M.). 
—  CjoHj^NjO^.CHaBr  +  H.,0.  Feine,  seidegläuzende  Nadeln.  Schmelzp.:  124— 126".  Ziem- 
lich schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (C,  M.).  —  CjoHj^NjOj.CHgJ 
-f-  HgO.  Glasglänzende  Nadeln.  Fängt  bei  210 — 215"  an  sich  zu  zersetzen  und  schmilzt, 
unter  starker  Bräunung,  bei  233 — 236".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem 
Wasser  und  Alkohol.  Liefert,  beim  Auflösen  in  verdünnter  Salzsäure,  gelbe  Kry stalle 
C2oH,,N20,.CH3J.HCl(?)  (C,  M.).  —  C2„H,^N.,0,.CH3J.J,.  Schwarze,  diamantglänzende 
Nadeln  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  3,  145).  —  (C2oH,,N202.CHJ2.SO,  +  ÖH^O.  Nadeln.  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (CjoHj^N^O^.CHgJ^ä.HjS'O^.J^.  Lange,  rothbraune 
Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  14, 
261).  —  (C2oH24N2  02-CH8J)2.H.jSO^.J8.  Braune,  diamantglänzende  Blätter;  ziemlich  schwer 
löslich  in  kochendem  Weingeist  (Jörgensen).  —  (C2(,H24N202.CH3J)^.2H.,S04.J,4.  Glänzende, 
fast  schwarze,  rhombische  (?)  Tafeln  (J.).  —  (C2oH.24N.,02.N202.CH3j\.2HjSO^.J,8.  Fast 
schwarze  Nadeln  mit  grünem  Metallglanz  (J.).  Jörgensen  hat  aufserdem  eine  Verbindung 
gleicher  Moleküle  Herapathit  und  des  SuperJodids  (C.^oH24N202.CH3J)2.H2SO^.J4  darge- 
stellt,   die    mit    2H,0    in    dunkelbraunen  Warzen    krystallisirt.  —  (C2oH24N,Oj.CH8)2C08 
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+  4H.jO.  B.  Beim  Stehen  der  wässrigeu  Lösung  des  Hydroxyds  [dargestellt  aus  dem 
Sulfat  und  1  Mol.  BaCOH).^]  an  der  Luft  (H.).  —  Lange  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Oxalat  (CjoH.j^N.,02.CH3J)2.2C.,H.,O^.J5  (,?).  Schwarze  Prismen  (Jörgensen, 
J.  pr.  [2]  15,  76).  —  (C2oH2^N20j.CH3J).,.2C2H.,O^.J6(?).  Diamantglänzende,  schwarze 
Prismen  (Jöegensen). 

Methylchinin  C2oH23(CH3)N20.j.  D.  Durch  Kochen  des  Jodürs  CjoH^^NjOj.CHsJ 
mit  Kalilauge  oder  Barytwasser  (Claus,  Mallmann,  B.  14,  79).  —  Hellgelbes,  dickflüssiges 
Oel.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Schmeckt  äufserst 
bitter.  Bildet  nur  amorphe,  colophoniumähuliche  Salze.  Die  Lösung  in  verdünnter 
Schwefelsäure  fluorescirt  nicht.  —  C,oH.3(CH3)N20.2 .2HCl.PtCl,  +  H^O.  Gelber,  kaum 
krystallinischer  Niederschlag.     Zersetzt  sich  beim  Auflösen  in  verdünnter  Salzsäure. 

Chinindijodmethylat  C2oHj,,N.,02(CHgJ)2  +  SH^O.  B.  Wird  am  leichtesten  durch 
Kochen  des  Jodürs  CoHj^NoOj.CHyJ  mit  Methyljodid  und  Alkohol  erhalten  (Clads, 
Mallmann,  B.  14,  77;  Hesse,  A.  266,  241).  Aus  Cuprein,  CHgJ  und  Natrium  (gelöst  in 
Holzgeist)  (Grimaux,  Arnaüd,  Bl.  [3]  7,  306).  —  Gelbe  Tafeln,  die  über  H,>SO^  das 
Krystallwasser  verlieren.  Schmilzt,  bei  167 — 168°,  unter  Zersetzung;  [«'d  =  — 151". 
Wird  durch  KOH  (gelöst  in  Holzgeist),  schon  in  der  Kälte,  zerlegt.  —  C.joH.^4N202.2CHsCl. 
PtCl^  +  2H2O.  Dunkelgelber,  körniger  Niederschlag  (H.).  —  C.,oH2,N,02.2CH3C1.2AuCl3. 
Gelber,  flockiger  Niederschlag. 

Methylehininmethyljodid  C.^oH23(CH3)N202.CH3J  +  H.,0.  B.  Methylchinin  (durch 
Kochen  von  C^oHg^NoOj.CHgJ  mit  Kali  bereitet)  verbindet  sich  leicht,  schon  in  der  Kälte, 
mit  CH3J  (Claus,  Mallmann).  —  Feine  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  215  bis 
218".     Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol. 

Aethylehinin.  Das  «-Jodid  Cj(,H24N.j02.C.^H6J  entsteht  aus  Chinin  und  C2Hf,J 
(Strecker,  A.  91,  163).  Es  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln;  trimetrische  Krystalle 
(Hjortdahl,  J.  1882,  1109).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  210— 211"  (Claus,  Mallmann, 
B.  14,  78).  Wenig  lösHch  in  kaltem  Wasser.  Aeufserst  bitter.  Hält  IH2O  (Howard, 
Soc.  26,  1180).     Linksdrehead  (H.). 

Salze:  Strecker;  Howard.  —  C50H24N2O2.C2H5CI.  Feine  Nadeln.  Hält  3H,0; 
linksdrehend  (H.).  —  C2oH24N202.C2H5Cl.HCl.PtCl4.  Gelber  Niederschlag;  scheidet  sich, 
aus  der  Lösung  in  kochendem  Wasser,  in  undeutlichen  Krystallen  ab.  —  Cj(,Hj4N202. 
CjHgBr  4-  2H2O.  Linksdrehend  (H.).  —  C2(,H24N202.C2HaJ.J2.  Schwarze,  diamantglän- 
zende Nadeln  (Jöegensen,  J.  pr.  [2]  3,  146).  Rhombische  Krystalle,  isomorph  mit  dem 
entsprechendenMethylderivat  (Hjortdahl).  — (C2oH24N2  02.C2H6)2-y04+8H20.  —  (C„(,H24N202. 
C.,HJ.HS04  +  2H2O.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol.  — 
C'oH24N2  02.C2H5.CN.  Zerfliefsliche  Nadeln.  Schmelzp.:  90"  (Claus,  Merck,  B.  16,  2747). 
Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol.  Entwickelt  mit  Säuren  sofort  HCN;  wird  ebenso 
durch  Kalilauge  zersetzt. 

Chininhydrojodidjodäthylat  C2oH24N2  0.,.HJ.C2H6J  +  3H20.  B.  Beim  Erhitzen  von 
Chininhydrojodid  mit  Alkohol  und  C2H5J,  im  Rohr,  auf  100"  (Skraup,  Konek,  M.  15,  47). 
—  Bräunlichgelbe  Blätter  (aus  Wasser),  die,  im  Exsiccator,  2H2O  verlieren.  Krystallisirt, 
aus  Alkohol,  in  tiefgelben  Krystallen,  die,  nach  dem  Trocknen  bei  100",  bei  234"  schmelzen. 
Liefert,  mit  NH3,  (if-Chininäthyljodid  C50HJ4N2O2.C2H6J -[- 3HjO,  das,  aus  verd. 
Alkohol,  in  langen  Nadeln  krystallisirt,  bei  93"  schmilzt,  alkalisch  reagirt  und  sich  schwer 
in  Wasser,  aber  sehr  leicht  in  Alkohol  löst. 

Jodäthylchininmethyljodid  C20H24N2O2.CH3J.C2H5J  +  H2O.  D.  Durch  Kochen 
von  C2(,H24N20.,.CH3J  mit  Aethyljodid  und  Alkohol  (Claus,  Mallmann).  —  Goldglänzende, 
dünne  Blättchen  (aus  Wasser).  Monokline  Krystalle  (Fock,  J.  1882,  1109).  Schmilzt, 
unter  totaler  Zersetzung,  bei  206  —  208". 

Jodmethylchininäthyljodid  C2oH24N2  02.C2H,J.CH3J  +  H2O.  D.  Aus  Chininäthyl- 
jodid  und  CH3J  (Claus,  Mallmann).  —  Hellgelbe,  dicke  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  bei  157 — 160°. 

Diäthylchinin.  Das  Jodid  C2oH24N2  02(C2H6J)2  +  SH^O  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Chinin  mit  Aethyljodid  und  Kali  (Skeaup,  M.  2,  610).  —  Gelbe,  monokline  Tafeln. 
Schmelzp.:  140"  (Skaup,  Konek,  M.  15,  49).  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alko- 
hol, nicht  in  Aether. 

Chininbenzylchlorid.  Beim  Kochen  von  22  Thln.  Chinin  mit  60  g  Alkohol  und 
8  Thln.  Benzylchlorid  entsteht  ein  amorphes  Additionsprodukt.  Aus  der  wässrigen  Lösung 
desselben  wird,  durch  PtCl^,  das  Salz  C.,„H24N2  02.(CeH5.CH,Cl).HCl.PtCl4  +  2H2O  {.■efällt, 
das  aus  verdünntem  Alkohol  in  mikroskopiscüen  Krystallen  sich  ausscheidet  und  im 
Vakuum,  über  H2SO4,  das  Krystallwasser  verliert  (Mazzara,  Possetto,  O.  13,  530). 

Beim  Kochen  des  Additionsproduktes  CjoH24N20j.CjH7Ci  mit  Benzylchlorid  und  Alko- 
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hol  entsteht  ein  ebenfalls  amorphes  Dibenzylderivat,  welches  mit  PtCl^  einen  Nieder- 
schlag CjjpHj^NaOjlCjHj 01)2. HCl. PtCl4  erzeugt,  der  sich  aus  verdünntem  Aliiohol  als 
gelbes  Pulver  abscheidet  (Mazzaka,  Possetto). 

Tolychinin  CjoHasCCgH^.CHJNaO.^  (Claus,  Bottler,  ß.  14,  80).  B.  Beim  Kochen 
von  salzsaurem  Chinin  mit  o-  oder  p-Toluidin  entstehen  Tolychinine,  zunächst  die  «-Modi- 
fikation und  bei  längerem  Kochen  die  /^Modifikation.  Die  «-Modifikationen  sind  ölig, 
in  Aether  löslich;  die  (^-Modifikationen  bilden  gelbe  bis  braune  Pulver,  die  sich  nicht 
in  Aether,  aber  in  CHCI3  und  Alkohol  lösen.  Die  Platinsalze  aller  vier  Basen  sind  gelbe, 
krystallinische  Pulver  von  der  Formel  CaoH^tCjHjlNaOa.SHCl.PtCl^  -|-  H^O. 

Acetylchinin  C^H^gNaOg  =  CjoHgäCC^HgOjNjOj.  B.  Aus  Chinin  und  Essigsäure- 
anhydrid bei  60—80""  (Hesse,  ä.  205,  317;  vgl.  Beckett,  Wriqht,  J.  1876,  613).  — 
Glänzende  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  108".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCI,, 
schwerer  in  Aether.  Leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren;  die  Lösungen  in  Essig-  oder 
Schwefelsäure  fluoresciren  blau.  Wird  von  alkoholischem  Kali  leicht  gespalten  in 
Chinin  und  Essigsäure.  Schmeckt  sehr  bitter.  Linksdrehend.  Verbindet  sich  mit  Säuren. 
Giebt,  mit  Chlorwasser  und  NH^,  Chiniureaktion.  —  C2oH23(C2H30)N,0.,.2HCl.PtCl^  + 
2U^0.  Dunkelgelber,  amorpher,  flockiger  Niederschlag  (H.).  —  CjoH,3(C2H30)N202.HCl. 
AuCly  4~  H._,0.     Gelber  Niederschlag;  wird  allmählich  krystallinisch  (PI.). 

Propionylchinin  CjgH^gN^Oa  =  Cj(,Hj,8(C3H50)N20,^.  D.  Aus  salzsaurem  Chinin 
und  Propionsäureanhydrid  bei  60 — 80°  (Hesse,  ä.  205,  358).  —  Grofse,  sechsseitige,  rhom- 
bische Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  129".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  leicht  in  CHClg,  sehr  schwer  in  Wasser.  Linksdrehend.  Die  alkoholische  Lösung 
reagirt  stark  alkalisch.  —  CjoHj3(C3H50)N202.2HCl.PtCl4  -f  2H2O.  Dunkelgelber,  flockiger 
Niederschlag,  der  sich  bald  in  dunkeloraugefarbene  Prismen  umwandelt.  —  CjoHja 
(C3H50)N2  02.HCl.AuCl3  -j-  2H2O.  Gelber,  amorpher  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch 
wh'd.     Fast  unlöslich  in  Wasser. 

Benzoylchinin  CjjH.gNjOg  =-  C,oH23(CjH60)N202.  D.  Aus  3  Thln.  Chinin  und 
5  Thln.  Benzoylchlorid  bei"  100"  (Schützenbergek,  ä.  108,  352;  Wünsch,  ä.  eh.  [7]  127). 
—  Monokline  (Wyrüuow,  ä.  cli.  [7j  7,  129)  Prismen  (aus  feuchtem  Aether).  Schmelzp.: 
139"  (W.).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  CHCI,,  Benzol,  CSj  und  Ligroin. 
Unlöslich  in  Wasser.  Löslich  in  Säuren  und  daraus  durch  Alkalien  fällbar.  —  Cgyn^gK^O;,. 
HCl  -|-  VaH^O-  Monokline  (Wyrubow,  A.  eh.  [7]  7,  135)  Prismen.  Das  wasserfreie  Salz 
schmilzt  bei  226".  100  Thle.  kaltes  Wasser  lösen  0,8  Thle.  —  C27H28N2O3.2HCI.  Krystal- 
lisirt,  aus  Alkohol,  mit  1  Mol.  CjHgO  in  monoklinen  (Wyrubow)  Prismen.  In  jedem 
Verhältniss  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Verliert  oberhalb  120"  1  Mol.  HCl.  — 
C2oH23(CjH50)N,02.2HCl.PtCl,.  —  C2vH28N\03.Hßr  +  V2H2O.  Monokline  (Wyrubow) 
Prismen.  100  Thle.  kaltes  Wasser  lösen  0,8  Thle.  —  Succinat  ^Q,.^^Yi^^^O^.Q,^\^(d^ 
+  I6H2O.  Prismen.  —  Tartrat  'lG^^Yi,^Si^.Q,^S>^-^  ^^^K^-  Glänzende  Nadeln 
und  Prismen.  1  Thl.  löst  sich  in  1600  Thln.  kalten  Wassers.  —  Bitartat  C^jH^gN^Oj. 
C4HgO«  -|-  3H2O.  Prismen.  Wird  durch  Wasser  in  das  einfache  Tartrat  und  Wein- 
säure zerlegt.  —  Salicylat  C^jH^gNaOg  +  CjHgOg.  Tafeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich 
im  Wasser. 

Jodmethylat  C27H2i,N2  03.CH3J.     Prismen  (Wunsch,  A.  eh.  [1]  7,  142). 

Dijodmethylat  C2,H2gN203.2CH3J.  Krystallisirt,  aus  Holzgeist,  mit  1  Mol.  CHg.OH, 
in  gelbrothen  Prismen.  Krystallisirt,  aus  Weingeist,  mit  1  Mol.  C.^ll.JJll  und,  aus  Wasser, 
mit  5H2O  (W.). 

Jodäthylat  C27H28N,03.C2H,J.     Krystalle  (Wünsch). 

Dinitrochinin  C20H22N4OJJ  -f  H2O  =  C2oH22(N02)2N202  +  H,0.  D.  Man  trägt 
Chinin,  in  kleinen  Antheilen,  in  ein  kaltgehaltenes  Gemisch  gleicher  Volume  Vitriolöl 
und  koncentrirter  Salpetersäure  ein,  lässt  einige  Zeit  stehen,  fällt  dann  mit  Wasser  und 
hierauf  mit  NHg.  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  und  Aether  gewaschen  (Pordie, 
Soc.  39,  470).  —  Amorph.  Wird  bei  130"  wasserfrei.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr 
wenig  in  Wasser  und  Aether.  Giebt,  mit  Chlorwasser  und  NH^,  nicht  die  Chiniureaktion. 
Die  Salze  sind  amorph  und  sehr  unbeständig;  sie  werden  schon  durch  Wasser  zerlegt. 

Hydrochinin  CgoHjeNjOg  -f-  H.^0.  B.  Beim  Behandeln  von  Cüinin  mit  Zink  und 
verdünnter  Schwefelsäure  (Schützenbekoek,  A.  108,  347).  —  Grünliches  Harz.  Erweicht 
bei  35"  und  ist  bei  100"  geschmolzen.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Hält  bei  100" 
IH2O,  bei  140"  VjH^O  und  ist  bei  150"  wasserfrei  (CjunjeN^Oj).  Giebt,  mit  Chlorwasscr 
und  Ammoniak,  die  Chiniureaktion.  Das  Disulfat  wandelt  sich,  beim  Schmelzen,  in  Hydro- 
chinicindisulfat  um.  Hydrochinin  löst  sich  in  A-'itriolöl  unter  Bildung  von  Hydrochiuin- 
sulfonsäure  (Hesse).  Die  Salze  sind  löslicher  als  die  des  Chinins.  Das  Sulfat  krystal- 
lisirt schwierig.  —  C,oH2,N203.2HCl.PtCl,  (bei  100"). 
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Chininsulfonsäure  CooHg^NjSOg  +  H^O.  B.  Beim  Uebergiefsen  von  Chiniutetra- 
sulfat  mit  Essigsäureanhydrid  (Hesse,  A.  267,  141).  —  Kleine  Prismen.  Sehr  schwer  lös- 
lich in  heifsem  Wasser.  Die  bei  120°  entwässerte  Säure  schmilzt  bei  209"  unter  Zer- 
setzung. Bei  p  =  2,  in  Wasser  und  3  Mol.  HCl  ist  [a]u  =  —182,2".  —  (aoH..^N.,S06)j. 
2HCl.FtCl,  +  8H.,0.     Nadeln. 

Isochininsulfonsäure  CjoHg^NgSOg.  B.  Aus  Chinin  und  rauchender  Schwefel- 
säure (Hesse,  A.  267,  140).  —  Leicht  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  fluorescirt  blau. 
Stark  linksdrehend.  —  CjoHa^N^SOg.HCl.AuClg  (bei  100").    Gelber,  flockiger  Niederschlag. 

Chininsulfonsäure  CjoHjgNgO^.HgSOa  (?].  D.  Durch  Auflösen  von  Chinin  in 
rauchender  Schwefelsäure  (Schützenbeeger).  —  C^oH^ßNaO^.SOgBa  (bei  100").  Glasige 
Masse;  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser  löslich. 

Hydrochloreliinin  C^oHo^ClNgOg.  B.  Bei  mehrwöchentlichen  Stehen  von  1  Thl. 
salzsaurem  Chinin  mit  10  Thln.  HCl  (bei  — 17")  gesättigt  (Comstock,  Königs,  B.  20,  2517). 
Man  übersättigt  mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Krystalle  (aus  Aether). 
Schmelzp. :  186  —  187".  Unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  Aether  schwerer  als  Chinin. 
Färbt  sich,  mit  Chlorwasser  und  NHg,  grün.  Alkoholisches  Kali  regenerirt  Chinin.  —  Das 
Nitrat  ist  in  überschüssiger,  verdünnter  HNOg  sehr  schwer  löslich  (Trennung  von 
Chininnitrat);  die  Lösung  in  Wasser  fluorescirt  intensiv  blau. 

Hydrobromchinin  CjoHjgBrNjOa.  B.  Bei  dreitägigem  Stehen  von  1  Thl.  Chinin- 
bydrobromid  mit  10  Thln.  HBr  (bei  —17"  gesättigt)  (Comstock,  Königs,  B.  20,  2518).  — 
Krystalle  (aus  Benzol).  —  C2oH25BrN202.2HBr.     Krystalle. 

Chinindibromid  CjoH^^Bi-gN^Oj.  B.  Man  tröpfelt  eine  Lösung  von  (13  g)  Brom  in 
(100  ccm)  CHClg,  bei  0",  in  ein,  mit  Alkohol  bis  zur  klaren  Lösung  versetztes,  Gemisch 
aus  (30  g)  Chininhydrochlorid  und  (240  g)  CHCI3  (Comstock,  Königs,  B.  25,  1550).  Zur 
Reinigung  stellt  man  das  Nitrat  dar.  —  Amorpher  Niederschlag.  Krystallisirt,  aus  Benzol, 
mit  1  Mol.  CßHg.  —  C2oH,,,Br2N202.2HBr  +  2H20.     Krystalle. 

Hydrojodchinin  CjoH^^JN^O,.  B.  Das  Salz  C^^YL^J'^^0^.2Yi.:i  entsteht  bei  2 stün- 
digem Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von  (schwefelsäurefreiem)  Chinin  mit  HJ  (spec. 
Gew.  =  1,75)  (Lippmann,  Fleissner,  M.  12,  328;  Schubert,  Skraup,  M.  12,  679).  Man 
zerreibt  das  ausgefällte  Salz  mit  verd.  NH3.  —  Nädelchen  (aus  Benzol  -|-  Ligroi'n). 
Krystallisirt  (aus  Aether,  in  der  Kälte)  mit  1  Mol.  (C2H5)20,  in  triklineu  (Tscherne,  M. 
13,  437)  Krystallen  (L.,  Fl.,  M.  13,  437).  Schmilzt,  unter  Bräunung,  bei  155  —  160"  (See., 
S.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht 
Isochiuin.  Beim  Erhitzen  mit  HJ  auf  100"  wird  Hydrojodapochinin  gebildet.  Bei  längerem 
Kochen  mit  Wasser  oder  mit  Kali  entstehen  Chinin,  Pseudochinin  und  Nichin.  — 
C,oH,5JN.,0,.2HCl.PtCl4  +  2H,0.  Hellbraune  Kryställchen.  —  C,oH25JN,0.,.2HJ. 
Prismen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  228—230".  Schwer  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol. 

Tetrahydroehinin  CooH^gNjOa.  B.  Bei  wiederholtem  Behandeln  von  Chinin  mit 
Natrium  und  absol.  Alkohol  (Lippmann,  Fleissner,  M.  16,  631).  —  D.  Wie  Tetrahydro- 
cinchouidin  (Konek,  B.  29,  803).  —  Gelbes  Oel,  das  amorph  erstarrt.  Wenig  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Ligroiu;  zerfliefst  in  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol.  Die  konc.  Lösung  (in  Aether) 
ist  gelb,  die  verdünnte  fluorescirt  blau.  Giebt,  mit  Chlorwasser  und  NH3,  die  Chiniu- 
reaktion.  FeCl.,  oder  HNO^  bewirken  eine  intensive  Grünfärbung.  Beim  Erhitzen  mit 
konc.  HCl  auf  150"  entstehen  CH3CI  und  Hydrochlorapotetrahydrochinin.  —  CgoHjgNaOj. 
HCl-fH,0  (im  Vakuum).  Amorph.  —  C5oH,8N,0,.2HCl.PtCl^  (bei  100").  Niederschlag, 
aus  gelben  Nädelchen  bestehend. 

Nitrosoderivat  C^oH^NgOa  =  C2oH2j(NO)N,0.,.  B.  Das  Nitrosit  entsteht  beim  Be- 
handeln einer  ätherischen  Lösung  von  Tetrahydroehinin  mit  2  Mol.  NaNO.3  und  verd. 
H2SO4  (Konek).  —  Röthliches  Oel.  Leicht  löslich  in  Aether.  —  CjoHajNgOg.HNOj. 
Glitzernde  Nadeln  (aus  kochendem  Wasser).     Schmilzt  bei  188"  unter  Zersetzung. 

Acetylderivat  C^JIsoNjOa  =  CopH^NoO^-CpHsO.  B.  Bei  12stündigem  Erhitzen 
auf  100"  von  Tetrahydroehinin  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  (Lippmann, 
Fleissner).  —  Dickflüssig. 

Hydrochlorapotetrahydrochinin  CiaHgyClN^Og.  B.  Bei  lOstündigem  Erhitzen 
auf  150"  von  Tetrahydrochinon  mit  Salzsäure  (bei  0"  gesättigt)  (Lippmann,  Fleissner,  M. 
16,  635).  —  Nädelchen  und  Körner.  Zersetzt  sich,  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen. 
Schwer  löslich  in  Aether,  zerfliefslich  in  Alkohol.     Reagirt  stark  alkalisch. 

Desoxychinin  C,J-I,4N,0  +  2V,H,0 -=  CHaO.CgH.N.C^JIieN  +  2Vi,H,0.  B.  Bei 
der  Reduktion  des  aus  Chinin  und  PCi^  dargestellten  Chlorids  CooH^gClNgO  (s.  u.)  mit  Eisen- 
feile und  verd.  H2SO4  (Königs,   B.  29,  372).  —  Nädelchen  (aus  Aether).     Schmilzt  gegen 
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52".  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.,  etwas  schwerer  in  Ligroin. 
Wird ,  durch  Chlorwasser  und  NHg ,  grün  gefärbt.  Verdünnte  Lösungen  fluoresciren. 
Linksdrehend.  —  C3oH2,N20.2HCl.PtCl4  (bei  100").  Krystalle  (aus  verd.  HCl).  Schmilzt 
nicht  bei  260". 

Chininchlorid  CjuH,„ClN.^O -)- 2H,0.  B.  Beim  Eintragen  einer  Lösung  von  3  Thln. 
trockenem  Chininhydrochlorid  in  CHC1„,  in  4  Thle.,  mit  CHClg  übergossenes,  PClg  (Com- 
STOCK,  Königs,  B.  17,  1988).  Man  erwärmt,  bis  keine  Salzsäure  mehr  entweicht,  giefst 
dann  in  Eiswasser  und  fällt  die  Lösung  mit  NHg.  Der  Niederschlag  wird  in  Benzol  ge- 
löst, die  durch  festes  Kali  entwässerte  Lösung  koncentrirt  und   dann   mit  Aether  gefällt. 

—  Krystalle.  Schmelzp.:  151°.  Die  Lösung  in  verdünnter  H^SO^  fluorescirt  nicht.  Giebt, 
mit  Chlorwasser  und  NHg,  eine  gelbgrüne  Färbung.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  entsteht  Chinen. 

Chinen  CoHj^N^O  =  CHgO.CigHjgN,.  B.  Man  kocht  24  Stunden  lang  1  Tbl. 
Chininchlorid  C^oH^gClN^O  mit  1  Tbl.  KHO  und  4—5  Thln.  absolutem  Alkohol,  verjagt 
dann  den  Alkohol  und  fällt  den  Rückstand  mit  Wasser.  Der  Niederschlag  wird  in  verd. 
HCl  gelöst  und  die  Lösung  mit  ZnCl,  gefällt.  Das  erhaltene  Doppelsaiz  krystallisirt 
man  aus  heifser,  verdünnter  Salzsäure,  unter  Zusatz  von  ZnClj,  um,  zerlegt  es  dann  mit 
Natron  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Comstock,  Königs,  B.  17,  1989).  Entsteht  ebenso 
aus  Conchininchlorid  C20H23N2OCI  und  alkoholischem  Kali  (Comstock,  Königs,  B.  18,  1223). 

—  Trimetrische  Krystalle  (aus  Aether  oder  Ligroin).  Schmelzp.:  81  —  82°.  Verliert  bei 
100°  das  Krystallwasser.  Die  Lösung  in  verdünnter  H2SO4  fluorescirt  schwach.  Giebt, 
mit  Chlorwasser  und  NHg,  eine  grüne  Färbung.  Nimmt  direkt  (2  Atome)  Brom  auf. 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  konc.  BromwasserstoflPsäure  auf  190",  Apochinen  CjgHijNO^. 
In  der  Kälte  entsteht  mit  konc.  HBr  Hydrobroracinchen  CjgHjjBrNj.  Höchst  konc.  Brom- 
wasserstoffsäure erzeugt  Hydrobromoxycinchen  CigH^iBrN^O.  Beim  Erhitzen  mit  essig- 
säurehaltigem Wasser  auf  200"  entsteht  p-Methoxyllepidin  CH^O.CjoHgN.  Beim  Erhitzen 
mit  wässeriger  HgPO^    auf  175"    entstehen  Merochinen  CgHj^NOj  und  p-Methoxyllepidin. 

—  C2oH22N.,0.2HCl  +  ZnCl2-f2H20.  Trimetrische  Tafeln.  —  Das  Tartrat  ist  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

Chinendibromid  CjoHjjBrjN^O.  B.  Man  versetzt  die  Lösung  von  50  g  Chinen  in 
50  g  CHCI3  mit  einer  Lösung  von  24  g  Brom  in  CHClg,  fügt  500 — 600  ccm  absol.  Alkohol 
und  60  g  Bromwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,49)  hinzu  und  verjagt  das  Chlorofoim. 
Das  auskrystallisirte  Hydrobromid  wird  aus  CHClg  -\-  Alkohol  umkrystallisirt  (Comstock, 
Königs,  B.  20,2516).  —  Das  Salz  Cs,oH2.jBr.jN20.2HBr  +  2H2O  bildet  citronengelbe 
Krystalle.  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  HBr  und  Alkohol.  Beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  wird  Dehydrochiueu  C^oHg^NjO  gebildet. 

Dehydroehinen  C,oH,flN.,0  +  3H,0.  B.  Bei  7— 8stündigem  Kochen  von  brom- 
wassersoffsaurem  Chinendibromid  mit  alkoholischem  Kali  (Comstock,  Königs,  B.  20,  2517). 
Man  verjagt  den  Alkohol,  bindet  die  ausgefällte  Base  an  Weinsäure  und  zerlegt  das 
Tartrat  durch  Kali.  —  Scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung,  auf  Wasserzusatz, 
ölig  aus  und  erstarrt  beim  Stehen  zu  Nadeln.  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.     Die  Lösung  in  stark  verdünnter  H^SU^  fluorescirt  intensiv  grünblau. 

Hydrobromcinchen  CigH^iBrN,.  B.  Bei  zweitägigem  Stehen  von  5  g  Cincheu 
mit  50  ccm  Bromwasst'rstoffsäure  (bei  — 17"  gesättigt)  (Comstock,  Königs,  B.  20,  2522). 
Man  übersättigt  mit  kohleni^aurem  Ammoniak  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Mono- 
kline  (Mdthmanx,  B.  20,  2522)  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  105—116".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHClg,  Essigäther  und  in  überschüssiger,  verdünnter 
Bromwasserstofföäure,  schwer  in  Ligroin. 

C,H,  OH 


Apochinen  C.gHjgNO,  =  C,H,(  )-  (  )N  (?).     B.    Bei  6-8stündigem 


OH 

Erhitzen  von  3  g  Chinen  oder  Oxycinchen  C,9H,oN,0  (Königs,  B.  23,  2671)  mit  20  ccm 
Bromwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,49)  auf  180°  (Comstock,  Königs,  B.  18,  1226;  20, 
2686).  C^oH.jX^O  +  HBr  +  H,0  =  C,<,H,9N02  -f  CHgBr  -f-  NHg.  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  werden  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  dann  durch  Soda  zerlegt.  —  Schmelzp.: 
246°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Benzol,  CHCI3  und  Aether,  leicht  löslich  in  .Alkohol, 
Beilsteln,  Handbuch.    III.    3.  Aufl.    3.  52 
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verdünnter  Natronlauge  und  verdünnter  Salzsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Chlorzinkanimoniak 
-|-  NH^Cl  auf  250"  entsteht  Aminoapoeinchen.  —  CjgHigNO^.HBr.  Lange,  schwefel- 
gelbe Nadeln.  , 

Merochinen  CsH.bNO,  =  Nh/^JJ^  ^^.^^,^^-^Cli.CU,.CO,ll.  B.  Beim  Er- 
hitzen von  Chinen,  oder  besser  Cinchen,  mit  wässriger  H3PO4  auf  170 — 180"  (Königs,  B. 
27,  904;  27,  1501).  Man  entfernt  die  HgPO^  und  das  gebildete  Methoxyllepidin  durch 
Kochen  mit  Barytwasser  und  fällt  den  Rückstand  mit  COg.  Das  Filtrat  vom  BaCO^ 
schüttelt  man  mit  CHCI3,  darauf  mit  Aether  und  verdampft  es  zur  Trockne.  Dem  Rück- 
stande entzieht  man  das  Merochinen  durch  kalten  absoluten  Alkohol.  Entsteht  auch,  neben 
Cinchoninsäure,  bei  der  Oxydation  von  Cinchonin  mit  schwefelsaurer  Chromsäurelösung 
(Königs,  B.  27,  1501).  Bei  der  Oxydation  von  Chinin  mit  CrOg  (Königs,  B.  28,  1989).  — 
Nädelchen  (aus  Holzgeist).  Schraelzp.:  222°.  Beim  Erhitzen  mit  HgCl^  +  verd.  HCl 
auf  250"  entsteht  3-Methyl-2-Aethylpyridiu.  Bei  der  Oxydation  mit  CrOg  entsteht  Chi- 
choloipousäure.     Mit  Bromwasser  entsteht  bromwasserstoft'saures  Brommerochinen. 

Brommerochinen  CgHi^BrNO.^.  B.  Das  Hydrobromid  entsteht  aus  Merochinen 
und  kaltem  Bromwasser  (Königs,  B.  28,  1988).  —  C9Hi4BrN02.HBr.  Trimetrische  Krystalle 
(aus  Wasser).  Schmilzt  bei  248—250"  unter  Zersetzung.  Geht,  bei  längerem  Kochen  mit 
Wasser,  in  bromwasserstofFsaures  Oxymerochinen  über. 

Nitrosomeroehinen  C9Hi4(NO)N02.  Schmilzt  gegen  67"  (Königs).  —  Ca(C9Hi3N,03)5 
+  2H2O. 

Oxymerochinen  CgHjgNOj -|- H2O.  B.  Das  Hydrobromid  entsteht  bei  24 stündigem 
Kochen  von  (1  Thl.)  bromwasserstotfsaurem  Brommerochinen  mit  (70  Thln.)  Wasser 
(Königs,  B.  28,  1989).  Man  zerlegt  das  Hydrobromid  durch  AgoCOg.  —  Krystalle  (aus 
Holzgeist  -\-  Aether).  Schmilzt  gegen  254",  unter  Zersetzung.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol,  kaum  in  Aether.  Wird  von  CrOg  (-|-  Schwefelsäure)  schwer, 
von  NaBrO  kaum  angegriffen.  —  CgHigNOg.HCl.  Nädelchen  (aus  Holzgeist  -f-  Aether). 
Schmilzt  gegen  208-210".  —  (C9H,6N03.HCl)2.PtCl4.  Orangegelbe,  glänzende  Kryställ- 
chen.  Schmilzt,  gegen  240",  unter  Zersetzung.  —  Das  Goldchloriddoppelsalz  schmilzt 
gegen  181"  unter  Zersetzung. 

Das  Goldchlorid  des  Acety Ideriva ts  schmilzt  bei  214"  unter  Gasentwicklung 
(Königs). 

Apochinin  CigHj^NgO.j -j- 2 HgO.  B.  Entsteht,  neben  Methylchlorid,  Hydrochlor- 
apochiuin  u.  A. ,  bei  6 — lOstündigem  Erhitzen  von  je  2  g  salzsaurem  Chinin  mit  10  ccm 
Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,125)  auf  140—150"  (Hesse,  A.  205,  323;  Lippmann,  Fleissner, 
M.  16,  35).  Aus  Cuprein  C19HJ2N.JO2  und  Salzsäure  bei  140"  (Hesse,  A.  230,  65).  Das 
Hydrojodid  entsteht  bei  24stündigem  Erhitzen  von  (20  g)  reinem  Chinin  mit  (110  ccm) 
HJ  (spec.  Gew.  =  1,3)  auf  145"  (Lippmann,  Fleissner).  —  Nadeln  (aus  Aether).  Schmilzt 
bei  210"  unter  Braunfärbung  (L.,  Fl.).  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCls,  CSj  und  Benzol, 
zerfliefst  in  Alkohol,  etwas  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  heifsem.  Ausnehmend 
leicht  löslich  in  Kalilauge;  fällbar  aus  der  Lösung  durch  NH^Cl.  Die  schwefelsaure 
Lösung  fluorescirt  nicht.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkel  braun- 
roth  gefärbt.  Giebt  nicht  die  Chininreaktion  mit  Chlorkalk  und  NHg.  Wird  durch  CHCl, 
und  Kalilauge  roth  gefärbt.  Schmeckt  bitter.  Für  die  Lösung  des  wasserfreien  Alkaloids 
(p  =  2)  in  Alkohol  von  97  "/^  ist  [«]d  =  —178,1".  Für  die  Lösung  in  Alkohol  (von 
97"/„)  ist,  bei  e  =  0,7877,  [ajo  =  —217,1  (Mauthner,  B.  28,  1972).  Reagirt  alkalisch; 
die  Salze  sind  meist  amorph.'—  C,9H.,2N20.,.2HCl.PtCl4  (bei  115").  Hellgelbes  Krystall- 
pulver.  —  C,9H22N202.2HJ +  H2O.  Prismen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  kaltem 
Wasser.  —  Oxalat  (C,9H22N2Ö2)2(C2H2  04)3.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
noch  schwerer  in  Alkohol  (L.,  Fl.). 

Aethyläther  C2,H26N202  =  C,9H2,N20.0C2H5.  B.  Bei  6— Sstündigem  Erhitzen  auf 
100"  von  (5  g)  Apochinin  mit  (1  Mol.)  Chloräthyl  und  (1  Mol.)  Natriumäthylat  (Lippmann, 
Fleissnek,  Jil.  16,  43).  —  Kiystallkörner  (aus  Aether).  Schmelzp.:  182".  —  CjiHjgNjOj. 
2HCI.PtCl4  +  2H2O.  Gelber,  flockiger  Niederschlag.  —  Das  Sulfat  ist  sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser. 

Diacetylapochinin  C2SH26N2O4  =  C,9Hjo(C2H30)2N202.  D.  Aus  Apochinin  und 
Essigsäureanhydrid  bei  60—80"  (Hesse).  —  Amorphes  Pulver.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHClg;  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  verdünnten  Säuren.  Die  Lösung  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  fluorescirt  blau.  Giebt,  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak,  die  Chinin- 
reaktion. Linksdvehend;  bei  15"  und  p  =  2  ist  für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97"/,,) 
[«Jd  =  —61,8".  -  C2sH20N2O4.2HCl.PtCl,  -f  2H2O.  Dunkelgelber,  flockiger  Niederschlag, 
der  bald  krystallinisch  wird. 
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Hydrochlorapochinin  CjgHjgClNjOj.  B.  Bei  6— 10  stündigem  Erhitzen  von  Chinin 
(Zorn,  J.  pr.  [2]  8,  284)  oder  Apochinin  (Hesse,  ä.  205,  341)  mit  bei  — 17°  gesättigter 
Salzsäure  auf  140—150°.  Der  Röhreninhalt  wird  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser 
versetzt  und  das  auskrystallisirte  salzsaure  Hydrochlorapochinin  durch  NH^  zerlegt.  — 
Flockiger  Niederschlag.  Schmelzp.:  160°  (H.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 . 
sehr  wenig  in  Alkalien.  Giebt,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Chlorwasser  und  Aramo-'' 
niak  eine  gelbe  Färbung.  Die  sauren  Lösungen  fluoresciren  nicht.  Reagirt  alkalisch. 
Linksdrehend;  für  eine  Lösung  der  (wasserfreien)  Base  (p  =  2)  in  Alkohol  (von  97%)  ist 
bei  15°  [a]D  =  -149,1°  (H.).  —  C,9H23C1N20,.2HC1  +  SH^O.  Nadeln;  sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  verdünnter  Salzsäure.  Verliert,  beim  Trocknen 
im  Vakuum,  2H.jO.  Silberlösung  schlägt  aus  dem  Salze  nur  2  Atome  Chlor  nieder.  — 
C,9H23ClN202.2HCl.PtCl4  +  2H2O.  Dunkelgelber,  flockiger  Niederschlag,  der  allmählich 
krystallinisch  wird. 

Diacetylhydrochlorapochinin  C,3H„C1N204  =  Ci9H,j(C,H30)3ClN,,Oj.  D.  Aus 
Hydrochlorapochinin  und  Essigsäureanhydrid  bei  60—80°  (Hesse).  —  Prismen  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  184°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3  und  verdünnten  Säuren,  schwer  in 
Aether.  Löst  sich,  frisch  gefällt,  ziemlich  gut  in  Alkalien.  Linksdrehend.  Wird  von  alko- 
holischem Kali  leicht  gespalten  in  Essigsäure  und  Hydrochlorapochinin.  —  C23Hj,ClN,04. 
2HCl.PtCl4 -|- HjO.     Gelber,  flockiger  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  wird. 

Hydrobromapochinin  CigH^gBrNgO.,.  B.  Man  sättigt  ein  Gemisch  aus  1  Thl. 
Chininhydrat  und  3  Thln.  H^O  bei  0°  mit  HBr  und  erhitzt  dann  1  Stunde  lang,  im  Rohr, 
auf  100"  (Just,  M.  6,  751).  Das  ausgeschiedene  Salz  wird  aus  kaltem  Wasser  umkrystal- 
lisirt  und  dann  durch  Soda  zerlegt.  —  Pulver.  Schmelzp.:  209—210°.  Unlöslich  in 
Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  (C,9H23BrN202.HCl),. 
PtCl^  (bei  110°).  Blassröthlichgelbes  Pulver.  —  CiglLgBrNoO.j.HBr  +  H^O.  Kleine 
Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Hydrojodapochinin  CjgHggJNoOj.  B.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  100°  von 
Hydrojodapochininhydrojodid  mit  HJ  (bei  0°  gesättigt)  (Lippmann,  Fleissner,  31.  12,  330). 
Man  zerlegt  das  gefällte  Salz  durch  NH3.  —  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Aether,  leicht 
in  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Isoapochinin  (Schmelzp.: 
176°).  —  C,9H23JN202.2HCl.PtCl4  +  H.O.  Brauner,  krystallinischer  Niederschlag.  — 
C19HJ3JN2O2.2HJ.     Schmilzt,  bei  237°,  unter  Zersetzung. 

Dihydrojodapochinin  C,9H2^J2N202.  B.  Das  Hydrojodid  entsteht  bei  3 stündigem 
Erhitzen  von  Chinin  mit  (12  Thln.)  HJ  (spec.  Gew.  =  1,96)  (Schubert,  Skeaüp,  M.  12, 
684).  —  Undeutliches  Krystallpulver.  Löslich  in  Kalilauge.  —  Ci9H24J2N20,.HJ.  Schmelz- 
punkt: 286  —  238". 

Chitenin  C,9H22N204  +  4H2O.  B.  Entsteht,  neben  Ameisensäure,  bei  der  Oxy- 
dation von  Chinin  mit  KMnO^  (Kerner,  Z.  1809,  593;  Skraup,  ä.  199,  348).  CjoHa^NjO^ 
+  40  =  CH2O2  +  C19H22N2O4.  —  D.  Je  5  g  bei  100°  getrockneten  Chininsulfates  werden 
in  13ccm  einer  lOprocentigen  Schwefelsäure  bei  60—70"  gelöst  und  die  auf  0°  abgekühlte 
Lösung  tropfenweise  mit  138  ccm  einer  4procentigen  Chamäleonlösung  versetzt  (Skraup)' 
Man  fügt  das  gleiche  Volumen  Alkohol  hinzu  und  kocht  5  Minuten  lang.  Man  filtrirt 
heifs  und  dampft  das  Filtrat  auf  die  Hälfte  seines  Volumens  ein.  Das  beim  Erkalten 
ausgeschiedene  Chitenin  krystallisirt  man  zweimal  aus  Alkohol  von  50  %  um  (Bucher, 
M.  14,  598).  —  Prismen.  Verliert  bei  110°  das  Kry stall wasser  und  schmilzt  dann,  bei 
raschem  Erhitzen,  unter  Zersetzung,  bei  286°  (Sk.,  M.  10,  40).  Unlöslich  in  Aether,  wenig 
löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  Kalilauge,  schwerer  in 
NH3.  Die  alkoholische  und  schwefelsaure  Lösung  fluoi-esciren  blau.  Geschmacklos. 
Linksdrehend;  in  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,958)  und  für  p  =  0,1093  ist  [ajo  =  —  142,7°. 
Giebt,  mit  Chlorwasser  und  NHg ,  die  Chininreaktion.  Liefert  ein  Monoacetylderivat. 
Essigsäureanhydrid  erzeugt  ein  Triacetylderivat.  Beim  Kochen  mit  HJ  entsteht  Chitenol 
C,8H2oN204.  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin.  Schwache  Base;  verbindet  sich 
auch  mit  Metalloxyden. 

Isomer  mit  Chitenidin  S.  826). 

C,9H,2N204.2HCl.PtCl4  +  3H20.  Gelbe,  rhombische  Blättchen;  sehr  schwer  löslich 
in  Wasser  (S.).  -  C,,Ho2N2  04.2HBr  +  1-1  VjHjO.  Kleine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  (CjgHjjNj 04)3.2 H2SO4  +  15H2O.  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol  (S.).  —  Ag.C,9H2,Nj04.  Wird  durch 
Fällen  einer  schwach  alkoholischen  Chiteninlösung  mit  (4  Mol.)  Silbernitrat  und  (4  Mol.) 
NH3  in  feinen  Fäden  erhalten  (S.). 

Aethyläther  C2,H2eN204  -=  C,9H2,N204.C2H6.  B.  Das  Ilydrochlorid  entsteht  beim 
Einleiten    von  HCl-Gas  in   ein  gekühltes   Gemisch  aus  Chitenin  und  absolutem   Alkohol 
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(BucHEK,  M.  14,  601).  —  Nadeln  (aus  wasserhaltigem  Aether).  Schmelzp.:  198^  Unlöslich 
in  Wasser. 

Jodäthyl  des  Aethyläthers  C2,H2gN204.C2H5J.  Feine  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  210"  (Bücher). 

Acetylderivat  C,iH24N,05  =  C,9H2,N20^(C2H30).  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht 
aus  Chitcnin  und  Acetylchlorid  (Skaüp,  M.  10,  41).  —  Das  freie  Acetylderivat  ist  amorph, 
unlöslich  in  Kalilauge.  —  (C2,H24N205.HCl)j.PtCl4.  Gelbrothes,  amorphes  Pulver.  Un- 
löslich in  Wasser. 

Triaeetylchitenin  CjsHjgN^Oj  =  0,911,9X^04(051180)«.  B.  Bei  IV«  stündigem  Er- 
hitzen auf  100"  von  Ohitenin  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  (Bücher,  M.  14, 
600).  —  Gummiartig.  —  0251128X207.2 HCl. Pt0l4  +  SHjO.  Krystallinischer,  gelber  Nie- 
derschlag. 

Benzoylchitenin  OagHjßNjOg  =  O,9H2,N2O4.07H5O.  Amorph.  Schmelzp.:  85"  (Bü- 
cher, AI.  14,  598).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 
—  026H2eN2O6.2HCl.Pt0l4.     Hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Chitenol  Oi8H2(,N204 -|- HgO.  B.  Bei  3stündigem  Kochen  von  5  g  Ohitenin  mit 
50g  HJ  (spec.  Gew.  =  1,7)  (Bücher,  M.  14,  603).  Man  verjagt  die  Säure,  verrührt  den 
Rückstand  mit  hei/sem  Wasser  und  fügt  NaHSOg  hinzu.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
Ohitenolsulfat  aus,  das  man,  in  wässriger  Lösung,  durch  Soda  zersetzt.  —  Feine  Nadeln 
(aus  Wasser).  Zersetzt  sich  oberhalb  270",  ohne  zu  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Leicht  löslich  in  Säuren  und  Alkalien.  —  0,8H2oN204. 
2HOI  +  H2O.  Tafeln.  —  (0,8H2oN204.2HCl),.PtOl4.  Gelbe  Prismen.  —  0,8H2oN204. 
H2SO4  +  HjO.     Blättchen.     Löst  sich  in  etwa  330  Thln.  siedenden  Wassers. 

Chininsäure  O^iHgNOg.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Ohinin  mit  OrO^  und  verd. 
H2SO4  (Skaüp,  B.  12,  1106).  Ebenso  aus  Chitenidin  (Würstl,  Jl/.  10,  68).  —  Prismen. 
Schmilzt,  unter  Zersetzung,  gegen  280".  —  Ag.O,iH8N03.     Sehr  schwer  löslich. 

Base  OioHgNO.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  Chinin  (Bdtlerow,  Wyschne- 
GRADSKY,  ^.11,  322).  —  Dickflüssig.  Siedet,  unter  geringer  Zersetzung,  bei  280".  Wenig 
löslich  in  Wasser.  Die  Lösung  der  Base  und  ihrer  Salze  fluoresciren  blau.  —  (OjgHgNO. 
HCl)2.PtCl4.  Orangefarbene  Nadeln  (aus  heifscm  Wasser).  —  Das  in  seideglänzenden 
Nadeln  krystallisircnde  Di  Oxalat  ist  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich;  — 
das  Pikrat  ist  sehr  schwer  löslich. 

Nichin  0,9H24N2  02  +  2H.jO.  Entsteht,  neben  Ohinin  und  Pseudochinin,  bei  ein- 
stündigem Kochen  von  (1  Thl.)  Hydrojodchinindihydrojodid  mit  (1,5  Thln.)  KOH,  (7  Thln.) 
Alkohol  und  (7  Thln.)  Wasser  (Skraup,  M.  14,  431).  Man  dampft  die  Lösung  auf  die 
Hälfte  ihres  Vol.  ein,  kocht  das  ausgeschiedene  Harz  wiederholt  mit  Wasser  aus,  löst  es 
dann  (1  Thl.)  in  (7  Thln.)  heifsem  Alkohol  (von  95  "/„)  und  fügt  zur  Lösung  {^U  T'hle.) 
Oxalsäure.  Es  scheidet  sich  zunächst  wesentlich  Nichinbioxalat  aus.  Die  Mutterlauge 
wird  auf  die  Hälfte  eingedampft;  beim  Stehen  krystallisirt  Pseudochininbioxalat  heraus. 
In  der  Mutterlauge  findet  sich  das  Ohininsalz.  —  Lange  Nadeln  (aus  AVasser).  Schmilzt 
gegen  102".  Die  wasserfreie  Base  schmilzt  bei  146"  (Sk.);  130  — 132"  (Lippmann,  Fleissner, 
M.  14,  556).  Für  eine  Lösung  von  lg  in  100  ccm  Alkohol  (von  98  "/„)  ist  bei  1  =  2  dm 
[a]D  =  —  129,021".  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  u.  s.  w. 
Giebt,  mit  Chlorwasser  -|-  NHg,  die  Oliininreaktion.  Beim  Versetzen  der  salzsauren  Lösung 
mit  NaNOj  entsteht  N  itrosonichinnitrat  C,9H23(NO)N202.HN08  (Schmelzp.:  172"). 
Konz.  HJ  erzeugt  zunächst  Ilydrojodnichindihydrojodid  C,9H.,^JN202.2HJ,  dann  eine  Base 
C,8H2.^N.^02.  Beim  Behandeln  mit  1  Mol.  O2H5.J  in  der  Kälte  entsteht  das  Hydrojodid 
(CigHjjN.^OgXMHJ;  überschüssiges  CjH^J  erzeugt,  in  der  Wärme,  das  Jodäthylat  0,^H24N202. 
2  02Hf,J.  —  "C,9ll24N202.2HCl.  Prismen.  Schmilzt,  unter  Bräunung,  bei  236  —  237".  — 
0,9H,4N2  02.2HCl.PtCl4  + 3H2O.  Gelber,  flockiger  Niederschlag.  Ziemlich  leichtlöslich 
in  Alkohol.  —  (OigHj.N^Oj^H.J.  B.  Aus  Nichin  mit  1  Mol.  OjH^J  und  Alkohol,  in  der 
Kälte  (Skr.).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  153—154".  Sehr  schwer  löslich 
in  Wasser.  —  0,9H2,N202.2HJ.  Gelbe  Prismen.  Schmelzp.:  221  —  222".  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  —  C,9H24N202.H2S04 -|- 3VjH,0.  Säulen  oder  Nadein.  Unlöslich  in 
absol.  Alkohol.  —  (0,oH2,N,02),.H2S04 -f  10H2O.  Nadeln.  -  Bioxalat  C.gHjAO,. 
2C2H.^04.     Nadeln.     Schmelzp.:   194".     Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Dijodäthylat  C,9H24N20,.2  02H5J -}- 2H2O.  B.  Bei  Vs stündigem  Kochen  von  Nichin 
mit  O.Jlf,J  und  Alkohol  (Skraup).  —  Gelbe  Säulen.     Schmilzt,  unter  Bräunung,  bei  137". 

Hydrojodnichin  C,9H.,f,JN202 -f  xHjO.  B.  Bei  2V2Stündigem  Erhitzen  auf  100" 
von  1  Thl.  Nichin  mit  5  Thln.  HJ  (spec.  Gew.  =  1,7)  (Skraüp,  M.  14,  440).  —  Nadeln 
(aus  Wasser),     Schmilzt  gegen  60".     Die  wasserfreie  Verbindung  schmilzt  bei  165 — 170". 
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—  Ci9H26JN20j.2HJ.     Krystalle  (aus  Alkohol  von  50  7o)-     Schmilzt,  unter  Schäumeu,  bei 
227".     Unlöslich  in  Alkalien.     Alkoholisches  Kali  erzeugt  Nichin  und  Isonichin. 

Base  CjgHjjNjOa.  B.  Das  Trihydrojodid  entsteht  bei  eintägigem  Erhitzen  auf  100" 
von  1  Thl.  Nichin  mit  10  Thln.  HJ  (spec.  Gew.  =  1,90)  (Skraup,  M.  14,  441).  —  Flocken. 
Leicht  löslich  in  Kalilauge.  —  CiglljjNäOj.SHJ.  Gelbe,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  219 
bis  220".     Löslich  in  Kalilauge. 

Isoniehin  CigHo^N^Oj.  B.  Entsteht,  neben  Nichiu,  beim  Behandeln  von  Hydro- 
jodnichindihydrojodid  mit  alkoholischem  Kali  (Skraup,  M.  14,  441).  Man  trennt  die  beiden 
Basen  durch  Oxalsäure.  —  Schuppen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  208 — 209".  Un- 
löslich in  Aether.  Die  Lösung  in  verd.  H2SO4  fluorescirt  intensiv  blau.  Giebt  (mit 
Chlorwasser  und  NH3)  die  Chiuinreaktion. —  CigH.24N202.2HCl.PtCl4.  Orangerothe,  mikro- 
skopische Prismen. 

Pseudoehinin  CooH^^K^O.j.  B.  Siehe  Nichin  (Skraup,  M.  14,  446).  —  Prismen. 
Schmelzp.:  190—191".  Für  eine  Lösung  von  1  g  in  100  ccm  Alkohol  (von  98  Vol."/,,)  ist 
bei  1  =  2  dm  [«]d  =  —164,44".  100  Thle.  Alkohol  (vom  spec.  Gew.  =  0,9461  bei  22"/4") 
lösen  0,735  Thle.  Base.  Schwer  löslich  in  Aether.  Liefert  mit  konc.  HJ  Hydrojodchinin- 
dihydrojodid  CooH,5JN202.2HJ  (?).  —  C^oH.^NaO^.HCl  +  1V,H,0.  Lange  Prismen. 
Schmilzt,  unter  geringer  Zersetzung,  bei  256— 257".  —  C2oH.^4N2  02.2HCl.PtCl4.  Blättchen. 
Sehr  schwer  löslieh  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C2oH.j4N.^02).,.HN03  -|-  3H.^0.  Lange 
Nadeln.  Schmelzp.:  175 — 177".  Sehr  schwer  löslich  in  heilsem  Wasser  und  Alkohol.  — 
C2oHj4N.^Oj.HX03 -l-H^O.  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  130".  Krystallisirt  auch 
wasserfrei,  in  Prismen,  und  schmilzt  dann  bei  220".     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Isocliinin  C2oHj,4N5,02  -j- 2HjO.  B.  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  Hydrojodchinin- 
diliydrojodid  (1  Thl.)  mit  (1  Thl.)  KOH,  gelöst  in  Akohol  (Lippmänn,  P\eissner,  M.  12, 
832).  —  Nädelchen  (aus  Aother).  Schmelzp.:  185"  (L.,  F.,  M.  14,  554).  Für  die  Lösung 
von  0,96  (wasserfreies)  Isochinin  in  100  ccm  Alkohol  (von  97  "/o)  ist  bei  27"  |«1d  =  —186,8". 
Schwer  löslich  in  absolutem  Aether,  zerflielst  in  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Benzol. 
Giebt  mit  Chlorwasser  und  NH.,  die  Chininreaktion.  Die  verd.  Lösungen  der  Salze  fluo- 
resciren  blau.  —  Das  Chromat  ist  ölig.  —  C.joH24N.>0.j.HCl  +  2H2O.  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  —  C^oH^^N,, 0,^.2  HCl.  -  C.,oH24N.,0;.2HCl.PtCl4  (bei  110").  Hellgelber 
Niederschlag.  —  C^oH^^K^O^. AgNOg.  Feine  Nädelchen.  —  (C.,oH,,,N.,0.,)2.H2S04  + 
IOH.^0.     Nadeln.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Unterschied  von  Chinin). 

■  Chinäthylin  CjiH26N.,02  =  C.gHjiNjO.OCjHj  (bei  120").  B.  Aus  Cuprein,  Natrium- 
äthylat  und  Aethy Initrat  bei  100"  (Grimaux,  Arnaud,  Bl.  [3]  7,  308).  —  Amorph.  Schmelz- 
punkt: 160".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  [«Jd  =  —169"  4'.  Liefert 
ein  Hydrat.  —  (C2,H.„.N.,0.,)2.H2S04  +  H^O.  Blätter;  Schmelzp.:  224-225".  1  Thl.  löst 
sich  bei  15"  in   397  Thhi.  Wasser.     Für  die    Lösung  in   verd.   HCl   ist  [«]d  =  —  233,2". 

—  C2iH,eN.,02.H2S04  +  8H.,0,     Prismen.     Löslich  bei  19"  in  51  Thln.  Wasser. 

Chinopropylin  C^^H.jgN^O.^  =  C,9H2,N.,O.O.CH2.CH2.CH3.  B.  Aus  Cuorein,  Propyl- 
nitrat  und  Natrium,  gelöst  in  Propylalkohol  (Grimaux,  Arnaud,  Bl.  [3]  7,  310).  —  Pulver. 
Schmilzt,  nach  dem  Entwässern  im  Vakuum,  bei  164".  —  (CjHjgN.^OJj.H.^SO^  +  lVaHjO. 
Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp,:  223  —  224".  Löslich  bei  13"  in  454  Thln.  Wasser. 
Für  das  getrocknete  Salz  ist  [«]d  =  229,5". 

Chinoisopropylin  C.,.,H2,N.j02  =  C,9H.,,N.jO.O.CH(CH3\.  B.  Aus  Cuprein,  Iso- 
propylnitrat  und  Natrium,  gelöst  in  Isopropyhilkohol  (Grimaux,  Arnaud,  BL  |3]  7,  311).  — 
Schmelzp.:  154".  —  (C.,2H28N.,02).,.H2S04  +  H.,0.  Nadeln  oder  Warzen.  Löslich  bei  10" 
in  367  Thln.  Wasser.     Für  das  entwässerte  Salz  ist  [«Jd  =  229,2". 

Chinisoamylin  C24Hg.,N.^O.^  =  CigH^iNaO-O-CgH,,.  B.  Analog  dem  Chinäthylin  (Gri- 
maux, Aknaüd,  Bl.  [3]  7,  311).  —  Amorph.  Schmelzp.:  166,5  —  167".  —  (C24H„2N.,02).,. 
H,S04  +  2H20.  Lange  Nadeln.  Löslich  bei  11,5"  in  4170  Thln.  Wasser.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol. 

2.  Cuprein  Ci9H2.,N.,02  +  2H2O  =  CjgH^oNVOH),  -f  2H2O.  F.  In  der  Rinde  von 
China  cuprca  (von  Remijia  pcdunculata  —  Prov.  Santander)  (Paul,  Cownley,  Pharm.  J. 
Transact.  [3J  15,  221;  Hesse,  A.  230,  57).  —  D.  Man  verfährt  wie  bei  der  Darstellung 
von  Chinin,  löst  das  erhaltene  Sulfat  in  verdünnter  H2SO4,  übersättigt  mit  Natron  und 
schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  alkalische  Lösung  neutralisirt  man  mit  HgS04,  zerlegt 
das  auskrystallisirte  Sulfat  mit  NH^  und  behandelt  die  freie  Base  sofort  mit  warmem 
Aether.  Beim  Erkalten  der  Aetherlösung  krystallisirt  Cuprein,  das  man  bei  100"  trocknet, 
mit  CHClg  wäscht  und  hierauf  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Hesse;  Grimaux,  Arnaud, 
Bl.  [3]  7,  305).  Man  löst  (1  Thl.)  des  basischen  Sulfats  in  (10  Thln.)  Wasser,  unter  Zu- 
satz von  etwas  HCl,  fällt  mit  der  theoretischen  Menge  Chlorbaryura  und  trägt  das  Filtrat 
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vom  BaSO^  portionenweise  in  stark  verd.  Ammoniak  ein.  Den  abgesogenen  Niederschlag 
wäscht  man  sofort  mit  kaltem  Wasser  und  digerirt  ihn  dann  mit  Alkohol  (von  70  "/q) 
(OoDEMÄNS,  R.  8,  147).  —  Koncentrisch  gi-uppirte  Prismen,  die  2H2O  enthalten  (aus 
Aether).  Wird  bei  120"  wasserfi'ei  und  schmilzt  dann  bei  198".  Die,  aus  der  Lösung 
mit  starkem  Alkohol,  mit  Wasser  gefällte  Base  enthält  Va  Mol.  H^O,  das  bei  100—130" 
weggeht  (Ou.).  Linksdrehend;  für  die  Lösung  von  0,2354  g  in  19  ccm  absol.  Alkohols 
bei  17"  ist  [«Id  =  —175,5"  (Oü.).  Eiufluss  der  Alkalien  auf  das  Drehungsvermögen: 
OcjDEKMANS,  R.  9,  176.  Sehr  schwer  löslich  in  Aether  und  CHCls,  CS,,  Ligroin  und  Benzol, 
leichter  in  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  wenig  Eisenchlorid  dunkelroth- 
braun  gefärbt  und  durch  Chlor  und  Ammoniak  intensiv  dunkelgrün.  Die  Lösung  in  über- 
schüssiger verdünnter  Schwefelsäure  fluorescirt  nicht.  Wird  aus  sauren  Lösungen  durch 
Alkalien  gefällt;  der  Niederschlag  löst  sich  leicht  in  Natron,  schwerer  in  Ammoniak. 
Wird  der  ammoniakalischen  Lösung  durch  Aether  entzogen,  nicht  aber  der  Lösung  in 
Natron.  Wird,  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,125)  auf  140",  völlig  in  Apo- 
chiuin  umgewandelt.  Beim  Erhitzen  mit  CHgJ  und  CHgONa  entsteht  Chinindijod- 
methylat.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren.  Die  neutralen  Salze  sind  gelb,  die 
sauren  farblos. 

Salze:  Hesse.  —  Salze  und  optisches  Verhalten  derselben:  Oudemans,  R. 
8,  158;  9,  171.  —  Na.C,9HjiN.,0,  -}-  8H,0  und  +  öH^O.  Schuppen.  Wird  durch  CO.,  zerlegt. 

—  K.C,9Ho,N,0,  +  8H3O.  Tafeln  oder  Nadeln.  -  Cp  =  CigH^oN^O^.  -  Cp.HCr+ H.,0. 
Kleine  Nadeln.  1  Thl.  wasserhaltiges  Salz  löst  sich  in  53,5  Thln.  Wasser  von  16".  —  Cp.2HCl. 
Kurze  Prismen.  Krystallisirt  unterhalb  15"  mit2H20  in  trimetrischen  Krystallen.  1  Thl. 
wasserfreies  Salz  löst  sich  in  6,11  Thln.  Wasser  von  16".  —  (Cp.HCl),.PtCl^  -f  4  H.,0. 
Gelber,  flockiger  Niederschlag.  —  Cp.2HCl.PtCl4 -j-HjO.  Kleine,  orangefarbene  Nadeln. 
Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Cp.HClOg.  Feine  Nadeln.  1  Thl.  löst  sich  in 
48  Thln.  Wasser  von  14".  —  Cp.HClO,  -f  iVoH^O.  —  Cp.2HC10,  -f  2H,0.  —  Cp.HBr 
+  H.,0.  Nadeln.  1  Thl.  wasserhaltiges  Salz  löst  sich  in  122,2  Thln.  Wasser  von  16".  — 
Cp.2HBr.  Nadeln.  Krystallisirt  auch  mit  2H.^0.  1  Thl.  wasserhaltiges  Salz  löst  sich  in 
12,52  Thln.  Wasser  von  16".  —  Cp.HJ.     1  Thl.  löst  sich  in  106,6  Thln.  Wasser  von  16". 

—  Cp.2HJ.  Krystallisirt  mit  1  und  mit  2Hj0  in  Warzen.  1  Thl.  wasserfreies  Salz  löst 
sich  in  15  Thln.  Wasser  von  16".  —  Cp.HNO,  +  2HjO.  Dünne  Nadeln.  1  Thl.  wasser- 
haltiges Salz  löst  sich  in  86  Thln.  Wasser  von  16".  —  CP.2HNO3  +  H^O.  1  Thl. 
wasserhaltiges  Salz  löst  sich  in  etwa  12,2  Thln.  Wasser  von  17".  —  Cp.j.R^SO^  -\-  QYi^O. 
Nadeln.  1  Thl.  wasserhaltiges  Salz  löst  sich  in  813  Thln.  Wasser  von  17"  und  in  209 
Thln.  Wasser  von  100";  unlöslich  in  Na.^SO^,  —  Cp.H.,SO,  -f  H.,0  (H.).  Hält  2H,0  (Ou.). 
Prismen.  1  Th!.  wasserhaltiges  Salz  löst  sich  in  73,4  Thln.  Wasser  von  17"-.  —  Cp.2H.,S04 
-\-  SHjO.  Seideglänzende  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Zerfällt,  durch  heifses 
Wasser,  in  H^SO,  und  Cp.H.,S04.  —  Formiat  Cp.CH^O^.  Dünne  Nadehi.  1  Thl.  löst 
sich  in  110  Thln.  Wasser  von  16".  —  Acetat  Cp.C^H^O,  +  2H2O.  Feine  Nadeln.  1  Thl. 
wasserhaltiges  Salz  löst  sich  in  85  Thln.  Wasser  von  17"  und  in  17  Thln.  Wat^ser 
von  100".  —  Oxalat  Cp^.CH.^O^  +  2H.,0.  1  Thl.  waeserhaltiges  Salz  löst  sich  in  407 
Thln.  Wasser  von  18".  —  "Tartrat  Cpo.C.HßOe  +  2H2O.  Nadeln.  1  Thh  wasser- 
haltiges Salz  löst  sich  in  571  Thln.  Wasser  von  16".  —  Bitartrat  CP.2C4H6O6  +  H,0. 
Krystalle. 

Jodmethylat  C,9H5.3N20.3.CH8J.  B.  Durch  Stehen  von  Cuprein  mit  CH^J  und 
Alkohol  (Hesse,  ä.  230,'  66).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  Sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Sehr  leicht  löslich  in  Säuren  und  Al- 
kalien. Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Kalilauge.  —  Das  freie  Methyl  cuprein, 
aus  dem  Sulfat  mit  Baryt  ausgeschieden,  ist  gelb,  amorph,  leicht  löslich  in  Wasser,  un- 
löslich in  Aether.  —  C,3H,^.,N.^0.^.CH3C1.  Kleine  Nadeln.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  intensiv  dunkelbraunroth  gefärbt ,  durch  wenig  Chlor  und  überschüssiges 
NH„  intensiv  dunkelgrün.  -  (C,9H,,N,0,.CH8C1)  +  HCl  +  PtCl,  -f  2  H.,0.  Orangefarbiger, 
krystallinischer  Niederschlag.  —  (C,gH.,2N20.,.CHs)a.S04.  Kleine  Nadeln.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  kaltem  Wasser. 

Dijodmethylat  C,JL.,N20^.(CHaJ), -f- 5PI,0.  Glänzende,  rothgelbe  Blätter  (Hesse, 
Ä.  230,  69).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Alkalien  und  Säuren.  Krystal- 
isirt  auch  mit  3  H.,0  in  Prismen  (H.,  A.  266,  243).     Schmilzt  gegen  230"  unter  Zersetzung. 

—  C,9H.,.,N,0.,.2CH3Cl.PtCl,.     Orangefarbener  Niederschlag. 

Diacetyleuprein  Cj^H-^eNgO^  =  C,.jHjoN202(CjH„0),.  B.  Aus  Cuprein  und  Essig- 
säureauhydrid  bei  85"  (Hesse,  A.  230,  63).  —  Sechsseitige  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelz- 
punkt: 88".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  CHCI3.  Leicht 
löslich  in  verdünnten  Säuren  und  daraus  durch  Alkalien  fällbar  Die  alkoholische  Lösung 
wird    durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt;    mit  Chlor  und  NHj   entsteht  aber  eine  intensiv 
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dunkelgrüne  Färbung.     Wird  durch  Alkalien  leicht  gespalten.  —   C23H56N204.2HCl.PtCl4 
+  3H,0.     Gelber,  flockiger  Niederschlag.     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Cuprein-Chinin  CjgHj^N.O  -}-  CjoH^^NjO^  +  4H,0.  B.  Man  löst  äquivalente 
Mengen  Chinin  und  Cuprein  in  verdünnter  HoSOj ,  fällt  mit  NH3  und  krystallisirt  den 
Niederschlag  aus  Aether  um  (Howard,  Hodgkin,  Soe.  41,  61;  Hesse,  A.  225,  9S;  226,  242; 
230,  72).  —  Krystallisirt  aus  wasserhaltigem  Aether  in  Nadeln  oder  in  platten,  tri- 
nietrischen  Prismen.  Wird  bei  125**  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  177°.  Löst 
sich  in  Aether  etwas  schwerer  als  Chinin,  leicht  in  CHCI3  und  Alkohol,  schwieriger  in 
Benzol,  sehr  wenig  in  Ligroin.  Die  alkoholische  Lösung  schmeckt  intensiv  bitter  und 
reagirt  stark  basisch.  Linksdrehend;  für  die  Lösung  des  salzsauren  Salzes  ist  [a]^  = 
—  235,6  (Hesse).  Die  Lösung  in  überschüssiger,  verdünnter  HjSO^  fluorcscirt  blau; 
Zusatz  von  NaC!l  hebt  die  Fluorescenz  auf. 

Salze:  Hesse,  A.  225,  102.  —  Das  primäre  Hydrochlorid  ist  amorph,  das  se- 
kundäre krystallisirt  in  Prismen.  -  C,9H2,Ni,0,.2HCl  +  C,,oH,,N202.2HCI  +  2PtCl4 
-I-2H2O.  Blassgelber,  flockiger  Niederschlag,  der  sich  bald  in  kleine,  orangerothe  Pris- 
men umsetzt.  —  (Ci9H>,,N.,0.j.C.joH,^N202).H2S04  4"  6^2^.  Kurze,  sechsseitige  Prismen. 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  CHCI3  und  Aether,  leicht  löslich  in 
kochendem  Alkohol.  Löslieh  in  30  Thln.  kochendem  Wasser.  —  Tartrat  (CjgHj.N.iO,. 
C2oH2^N2  0.j).C4HgOg -|- 2H2O.     Nadeln.     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

8.  Conchinin,  Chinidin  C2oH2,N202  =  OH.C20H23N2O  (Hesse,  A.  146;  357;  166,232). 
V.  In  den  echten  Chinarinden  (van  Heijningen,  A.  72,  302;  Pasteür,  J.  1853,  472), 
namentlich  in  Cinchona  pitayensis,  auch  in  C.  amygdalifolia,  C.  ovata.  Eine  auf  Java 
kultivirte  C.  Calisaya  enthielt  3,18  7o  Conchinin  (Hesse,  A.  174,  338).  —  D.  Das  Con- 
chinin Hndet  sich  in  den  letzten  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Chininsulfates. 
Werden  diese  Laugen  mit  Natron  versetzt,  so  fällt  ,,Chinidin"  nieder,  das  man  mit 
Aether  behandelt.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  in  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  NHg  genau  neutralisirt  und  mit  Seignettesalz  aus- 
gefällt. Das  Filtrat  von  diesem  Niederschlage  verdünnt  man  mit  Wasser  und  fällt  durch 
KJ  JodwasserstofFconchinin  (Hesse,  A.  146,  358;  vgl.  de  Vkij,  Hesse,  A.  166,  236).  — 
Krystallisirt,  aus  Alkohol,  mit  1  Mol.  Alkohol  (Myliüs,  B.  19,  1773)  in  verwitternden 
Prismen;  aus  Aether,  mit  Vs  Mol.  (C2H5)20,  in  trimetrischen  Tafeln  (Wyrubow,  A.  eh. 
[1]  1,  67),  und  aus  kochendem  Wasser  in  zarten  Blättchen  mit  VgHjO  (Hesse,  B.  10, 
2154).  Krystallisirt,  aus  Benzol,  meist  in  wasserfreien  Nadeln  (Hesse,  B.  15,  3010);  kry- 
stallisirt auch  mit  '/s  Mol.  CßH^,  in  trimetrischen  Tafeln  (Wyrubow).  Krystallisirt,  aus 
Aceton,  mit  1  Mol.  Aceton,  in  trimetrischen  Prismen.  Das  getrocknete  Conchinin  schmilzt 
bei  171,5"  (kor.)  (Lenz,  Fr.  27,  571).  1  Thl.  Conchinin  löst  sich  bei  15»  in  2000  Thln. 
Wasser,  bei  10"  in  35  Thln.  Aether  (spec.  Gew.  =  0,729);  bei  20°  in  22  Thln.  Aether 
und  in  26  Thln.  Alkohol  (von  80%)  (H.);  wenig  löslich  in  CS,,  CHCI3  und  Ligroi'u. 
Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  von  getrocknetem  Conchinin  in  1  Vol.  Alkohol  (von 
97  7o)  und  2  Vol.  CHCI3,  bei  p  =  1,06  und  t  =  17°,  ist  Hd  =  —274,7°  (Lenz;  vgl.  Hesse, 
A.  174,  232;  182,  139;  Oüdemans,  A.  182,  48).  Die  Lösungen  in  verdünnter  Schwefel- 
säure fluoresciren  blau.  Eine  Lösung  von  Conchininsulfut  in  CHCIg  fluorescirt,  nach 
langem  Stehen,  grün  (Hesse,  B.  12,  425).  Giebt,  mit  Chlor  und  NH,,  die  Chininreaktion. 
Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  100°  oder  mit  Glycerin 
auf  180°,  in  Chinicin  um.  Geht,  durch  Auflösen  in  Vitriolöl,  in  Isoconchinin  über.  Lie- 
fert, beim  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure,  erst  Apoconchinin  und  dann  Hydrochlorapo- 
conchinin.  Mit  konc.  HJ  entstehen  Dihydrojodconchininhydrojodid  und  Dihydrojodapo- 
conchininhydrojodid.  Bei  der  Reduktion  mit  Natrium  (und  Fuselöl)  entsteht  Tctrahydro- 
chinidin.  Verhält  sich  gegen  Chromsäure  wie  Chinin.  Mit  KMnO^  entst(!ht,  in  ange- 
säuerter Lösung,  Chitenidin  C,9H22N204.  Liefert,  mit  PCI5,  Conchininchlorid  C20H23N2OCI. 
Verbindet  sich  leicht  mit  Alkoholen.  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenol  (Hesse,  A.  182, 
163).  —  Conchiuinsulfat  wirkt  ebenso  fiebertreibend  wie  Chinin,  ohne  gleichzeitig,  wie 
dieses,  narkotische  Wirkungen  hervorzurufen  (Mäcchiavelli,  J.  1875,  772j. 

Verbindungen  mit  Benzol:  Wood,  Barret,  J.  1883,  1347. 

Salze:  Hesse,  A.  146,  362;  Stenhouse,  A.  129,  15.  —  Drehuugsvermögen  der  Salze : 
Oüdemans,  A.  182,  53.     Co  =  CjoH^iNjOs. 

Co.HCl -|- HjO.  Lange,  asbestartige  Prismen;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem 
Wasser,  löslich  in  62,5  Thln.  Wasser  bei  10".  Drehungsvermögen  für  die  Lösung  in 
Alkohol  (von  97°/o):  [«]d  =  2,212— 2,562  .  p  (Hesse,  A.  176,  225).  —  C0.2HCI  +  H2O. 
Prismen;  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Wasser,  Salzsäure  und  Chloroform  (Hesse, 
A.  174,  341).  In  wässriger  Lösung  und  für  p  =  2  ist  [«Jd  =  250,33°  (Hesse,  A.  176,225; 
vgl.  A.  182,  142).  —  Co.2HCl.ZnCl2.  Krystallkörner;  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  verdünnter  Salzsäure  (St.).     Geht,  bei  wiederholtem  Umkrystallisiren,  über  in  (Co.HCl)2 


824        AROMAT.  EEIHE.  —  XXV.  NATÜRL.  YORK.  BASEN,  ALKALOIDE.  [2.  2.  97. 

ZnClg  —  hexagonale  Tafeln  und  Prismen.  —  (Co.2HCl)2.HgCl2.  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol  (St.).  —  Co.2HCl.PtClj  -j- 
HjO.  Eigelber  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser;  scheidet  sich,  aus  der  Lösung 
in  kochender,  verdünnter  Salzsäure,  krystallinisch  aus.  —  (Co.  HCl)., .  PtCl^  -\-  SH^O. 
Orangefarbene,  glänzende  Nadeln  (Hesse,  A.  207,  309).  —  Co.2HCl.AuCl8.  Hellgelber 
Niederschlag;  schmilzt  bei  115"  (St.).  —  Co.HBr  -|-  H.jO.  Urthorhombische  Prismen 
(Wyrübow,  ä.  eh.  [7]  1,  42);  krystallisirt  (aus  absol.  Alkohol),  mit  V2  ^^ol.  C^HgO,-  in 
orthorhombischen  Prismen  (W.).  Löslich  in  200  Thln.  Wasser  von  14°  (de  Vrij,  J. 
1857,  504).  —  Co.HJ.  Krystallpulver;  scheidet  sich,  aus  verdünnten  Lösungen,  in  Blättern 
ab.  Löslich  bei  15°  in  1250  Thln.  Wasser  (de  Vrij),  bei  10°  in  1270  Thln.  (H.).  — 
C0.2HJ  +  3H2O.  Grofse,  goldglänzende  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol 
(H.);  bei  15°  in  90  Thln.  Wasser  (de  Vrij).  —  CcHNO,.  Kurze,  dicke  Prismen.  Lös- 
lich in  85  Thln.  Wasser  bei  15°  (H.).  —  Co.AgNOj.  Kleine  Nadeln,  fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser  (St.). 

Co^.HjSgOg  +  2 H,0.  Kurze,  glasglänzende,  Prismen.  Löslich  in  415  Thln.  Wasser 
bei  10°  (H.).  —  Co^-R^SO^  +  2H,0.  Prismen;  leicht  löslich  in  Alkohol,  kaum  in  Aether; 
löslich  bei  10°  in  108  Thln.  Wasser  (H.);  löslich  in  98—100  Thln.  Wasser  von  15°  (Kerner, 
F.  1,  153);  sehr  leicht  in  CHCI3  (Hesse,  ä.  176,  227).  Drehungsvermögen  in  Chloroform 
bei  p  =  3,  [«]d  =  184,17°  (Hesse;  vgl.  Ä.  182,  141).  —  Prüfung  auf  Reinheit  (Hesse, 
Ä.  176,  322  u.  325;  B.  11,  1164).  V2  g  Couchininsulfat  wird  in  lOccm  Wasser  bei  60° 
gelöst  und  zur  Lösung  '/s  g  K  J  gefügt.  Nach  1  Stunde  filtrirt  man  und  giebt  zum  Filtrat 
NHg.  Bei  Abwesenheit  von  Beimengungen  bleibt  das  Filtrat  klar.  —  lg  des  Sulfates 
muss  sich  in  7  ccm  eines  Gemisches  von  2  Vol.  CHCIg  und  1  Vol.  Alkohol  (von  97  "/q) 
klar  lösen.  —  Co.H^SO^  -f-  4HjO.  Lange,  asbestartige  Nadeln;  löslich  in  8,7  Thln.  Wasser 
bei  10°  (H.).  —  C02.HySO4.2HJ.J4.  Lauge,  granatrothe  Nadeln  (Jörgensen,  J.  pr.  |2|  14, 
356;  vgl.  Herapath,  J.  1858,  366).  —  C0.3H2SO4.2  HJ.Jg.  Olivenbraune,  rhombische 
Blätter  oder  kleine,  abgeplattete  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  \V  eingeist 
(Jörgen.'sen).  —  C02.H2SeO4.2HJ.J4.  Rothbraune,  rhombische  Prismen.  Schwer  löslich  in 
heiisem  Alkohol  (Jörgensen,  J.  pr.  [2|  15,  67).  —  C04  4H2Se04.3HJ.J,|,  (Jörgensen).  — 
Co2.H2Cr04 -i- 6H2O.  Grofse,  gelbe  Tafeln  (Hesse,  A.  243,  144).  —  Co.H,,P04.  Kurze, 
vierseitige  Prismen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Weingeist;  löslich  in  131  Thln.  Wasser 
von  10°  (H.). 

Oxalat  (C,oH24N202)2.C2H204  +  H2O.  Sehr  kleine  Krystalle  (St.).  Löslich  in  151  Thln. 
Wasser  bei  15°  (Hesse,  A.  176,  227).  Rechtsdrehend;  in  einer  Lösung  von  2  Vol.  CHClg 
und  1  Vol.  Alkohol  (von  97°/o)  ist  für  p  =  2  [a\v  =  184,75°  (Hesse).  —  Succinat 
(C2oH24N202)2.C4Hg04  -\-  2  HgO.  Schr  feine  Prismen.  Löslich  in  41,5  Thln.  Wasser  bei 
10°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  (H.).  —  Tartrat  (C2oH24N202)2.C4He06  +  H2O.  Seide- 
glänzende Prismen;  löslich  in  38,8  Thln.  Wasser  bei  15°  (Hesse).  —  Ditartrat  CjoHj^NgOj. 
C4Hg06 -f  3H2O.  Kurze  Prismen;  löslich  in  400  Thln.  Wasser  bei  10°  (H.).  —  Wein- 
saures Antimonoxydeonchinin  C5oH24N202C4H5(SbO)Og  +  4H2O.  Lange,  seide- 
glänzende Nadeln  (St.).     Löslich  in  540  Thln.  Wasser  bei  10°  (H.). 

Benzoat  C„oH24N202.C,He02  +  H2O.  Grofse  Krystalle  (aus  Alkohol)  (Forst,  Böh- 
EINGER,  B.   15,   1658). 

Phenyl-«  j^-dibrompropionsaures  Conchinin  C2oH24N202.C9H8Bry02.  Krystalle. 
Schmelzp.:  110°  (Hirsch,  B.  27,  888).  Schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  heifsem  Alkohol 
und  Benzol. 

Alkoholate.  Conchinin  verbindet  sich  leicht  mit  Alkoholen.  Die  gebildeten  Ver- 
bindungen krystallisiren  im  rhombischen  System  und  verlieren  die  Alkohole  bei  126°  oder 
durch  Zusatz  von  Wasser  (Mylids,  B.  19,  1774).  —  Methylalkohola t  C2„H„,N20...CH40. 

—  Aethylalkoholat    C2oH24N202.C2HgO.    —    Propylalkoholat    C2„H2;N2  02AHgO. 

—  Allylalkoholat  C2oH24N202.C,HgO.  -  Aethylenglykolat  2C2„H24N202.C2He02. 
Tafeln. 

Verbindungen  von  Chinin  mit  Conchinin  C20H24N2O2  +  C2oH2,N202  +  2V,H„0 
und  -I-3H2O;  aus  Benzol  krystallisirt  die  Verbindung  C20H24N2O.,  +  CjoHjjNjO,  + 
2H2O  -f  Cellg  (Wood,  Barket,  J.   1883,   1347;  Hesse,  A.  243,  146). 

Dihydrojodidconchinin  C,„H,,J.,N202.  B.  Das  Hydrojodid  entsteht,  wenn  man 
wasserfreies  Coiicliinin  nnt  (10  Thln.)  HJ  (spec.  Gew.  =  1,96)  gelinde  erwärmt,  rasch  ab 
filtrirt  und  dann  2  Tage  lang  im  Dunkeln  stehen  lässt  (Schubert,  Skraup,  M.  12,  669).  — 
Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  218—220°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  AgXOg 
scheidet  eine  Base  C2oH,4^'202  ab.  —  C,oH.,gJ.,N,02.HCl.  Schwefelgelbe  Krystallkörner. 
Schwerlöslich  in  verd.  Alkohol.—  C,oH2eJ2N,02.HJ.  Grofse,  gelbe  Tafeln.  Schmelzp.:  230°. 
Unlö.^lich  in  Kalilauge.  —  Oxalat  (C2oH26J2N20,),.C2H204.  Gelbe,  mikroskopische 
Nädelchen. 
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Base  CjoHj^NjO.j.  B.  Beim  Behandeln  von  Dihydrojodconchinin  mit.  (2  Mul.)  AgNOg 
(Schubert,  Skraüp,  M.  12,  675).  —  Sclimelzp.:  78—79".  —  C.,oHj4N.,02.2HCl.PtCi^. 

Hydrojodeonehinin  CjoHjßJN^O^.  B.  Aus  Dihydrojodconchininhydrojodid  mit  sehr 
verd.  wässrigem  NH^  bei  50"  (Lippmann,  Fleissner,  M.  13,  433).  —  Prismen  (aus  Wein- 
geist). Schmelzp.:  205—206".  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether.  —  C^(,H2ßJN202. 
2 HCl  -\-  5H2O.  Sehr  feine,  seideglänzende  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  — 
CaoHjBJ^^Oa-SHCl.PtCI^  +  HjO  (im  Vakuum  getrocknet).  Orangefarbene  Blättchen.  — 
CjoHjsJN^Oj.HNOa.  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  C2oH25JN,02.2HNO„. 
Prismen;  schwer  löslich  in  Wasser.  —  CjoHjgJNaO.j.H.jSO^  -|-  3H2O.  Seideglänzende 
Nadeln. 

Hydroconchininsulfonsäure  CjoHjjNjOj.SOgH  +  öH^O.  Nadeln  (Hesse,  A.  243, 
150).     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 

Methylconchininjodid  C5,oH24N202.CH3J  -|-  H^O.  Glänzende  Nadeln  (Stahlschmidt, 
A.  96,  221).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  248"  (Claus,  A.  269,  282).  Schwer  löslieh 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  CjoHj^NjOj.CHgJ.HCl.  Dickflüssig  (Cl.).  — 
C20H24N2O2.CHgJ.J2.  Braune,  diamantglänzende  Blätter.  Schmelzp.:  164 — 165"  (Jörqensen, 
J.  pr.  [2j  3,   153). 

Methylconchinin  C2,H.^eN202.  B.  Beim  Koclien  von  Conchininjodmethylat  mit 
Natronlauge  (Claus,  A.  269,  234).  —  Oel.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCIg  und 
Benzol. 

Conehinindijodmethylat  C,oH24N2  02.2CH3J  +  1  VjH.^O.  Citronengelbe,  rhombische 
Tafeln,     Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  156"  (Claus,  A.  269,  235). 

Aethylconchinin  (Stenhouse,  A.  129,  20).  B.  Das  Jodid  C2oH24N,0,.C2H6J  ent- 
steht leicht  durch  Vereinigung  von  Conchinin  mit  Aethyljodid.  Durch  Silberoxyd  wird 
daraus  das  freie  Aethylconchinin  C20H24N2O2.C2H5.OH  erhalten,  das  stark  alkalisch  rcagirt, 
CO2  anzieht  und  sehr  bitter  schmeckt.  Bei  der  Oxydation  der  freien  Base  mit  KMn04 
entstehen  Aethylchitenidm  und  Ameisensäure.  —  C20H24N2O2  •C2H5CI  -|-  HjO  (H.l.  — 
C2„H24\20.,.C2HBCl.HCl.PtCl4.  Blassgelbes  Pulver,  fast  unlöslich  in  Wasser.  —  C20H24N2O2. 
CjHjBr  +'H20.  Dünne  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  gegen  238"  (Claus,  A.  269, 
233).  —  C20H24N2O2.C2H2J.  Lange,  seideglänzende  Nadeln;  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 
Schmilzt,  unter  starkem  Aufschwellen,  bei  248"  (Claus,  A.  269,  233).  Sehr  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  Nach  Howard  (Soc.  26,  1183)  hält  das  Jodid  iHjO  und  ist  rechts- 
drehend. —  2(C2oH24N202.C2H5J).H2S04.J4.  DunkelbrauDC,  glänzende  Prismen  (Jörgensen, 
J.  pr.  [2]  14,  364). 

Aethylconcliinin  C22H.;8N.,02.  B.  Beim  Kochen  von  Conchininjodäthylat  mit 
Natronlauge  (Claus,  A.  269,  234").  —  Oel. 

Conchinindijodäthylat  C2oH,4N202.2C,H,J  +  HjO.  Köthlichgelbe  Tafeln  oder 
Prismen.  Krystallisirt  auch  mit  l^jH^O  in  röthlichgelben  Säulen.  Schmilzt,  unter  Zer- 
setzung, bei  205"  (Claus,  A.  269,  236).  Krystallisirt  (aus  Alkohol  von  25  "/q),  mit  3H2O, 
in  Prismen,  die  bei  134"  schmelzen (Skraup,  M.  15,  51).  —  C2oH24N202.2(C2H50.N02)j + 
HjO.  B.  Aus  (10  g  entwässertem)  C00H24N2O2.2C2H6J  und  (5,354  g)  AgNOg  in  konc. 
wässriger  Lösung  (Claus,  A.  269,  236).  —  Grofse  Prismen.     Schmilzt  gegen  91". 

Conchininchlorbenzylat  C2oH2jN20.,.CgH5.CH2Cl.  Glasartige  Masse.  Schmelzp.: 
190—195"  (Claus,  A.  269,  235).  —  C2oH24N202.C7HjCl.HCl.PtCl4.  Krystallinischer,  gelb- 
rother  Niederschlag. 

Acetylconchinin  C22H26N2O3  =  C2oH2,(C2HgO)N202.  B.  Aus  Conchinin  und  Essig- 
säureanhydrid bei  60—80"  (Hesse,  A.  205,  318).  —  Amorph.  Gleicht  sehr  dem  Acetyl- 
chinin,  ist  nur  in  Aether  leichter  löslich  und  linksdrehend.  Für  die  Lösung  in  Alkohol 
(von  97"/o)  und  p  =  2  ist  bei  t  =  15"  [«1d  =  -t- 127,6".  -  C22H26N2  03.2HCI.PtCl4  +  3H2O. 
Amorpher  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  wird.  —  C22H2eN20g(HCl.AuCl3)2  -j-  2  HjO. 
Gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Conchininchlorid  C20H23N2OCI.  B.  Beim  Behandeln  von  getrocknetem  Concliinin- 
hydrochlorid  mit  PClg  (und  CHCI3)  (Comstock,  Königs,  B.  18,  1229).  —  Krystalle  (aus 
Benzol -f  Aether).  Schmelzp.:  131  —  132".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol, 
schwerer  in  Ligroin.  Zerfällt,  beim  anhaltenden  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  HCl 
und  Chinen  CjoH.jjNjO  (S.  817).  Bei  der  Reduktion  mit  Eisenfeile  (+  verd.  H2SO4)  ent- 
steht Desoxyconehinin. 

Desoxyconchinin  C,oH24N20 -(- 2H2O.  B.  Bei  488tündigem  Stehen,  unter  Um- 
schütteln, von  (4  g)  Conchininchlorid,  gelöst  in  (8  ccm)  Vitriolöl --f- (80  ccin)  H2O,  mit  4  g 
Eisenfeile  (Königs,  B.  28,  3147).  —  Trikline  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  80— 82". 
Sehr  verd.  Lösungen  in  Alkohol  oder  Weinsäure  fluoresciren  intensiv  blau. 
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Isoconchinin  CjoHg^NaOj.  B.  Beim  Auflösen  von  1  Thl.  Conchininsulfat  in  10  Thln. 
Vitriolöl  (Hesse,  A.  243,  149).  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether).     Leicht   löslich  in  Aether. 

-  C,oH.,,N,0,.2HCl.PtCl,  +  SH^O.      Gelber,  flockiger  Niederschlag.    -    (CjoH.^N^O,).,. 
H,SO,  +  8  HjO.     Glänzende  Nadeln. 

Tetrahydrochinidin  CjoHjgNgO.^.  B.  Wie  Tetrahydrocinchonidin  (Konek  ,  B,  29, 
804).  —  Rothbrauues  Oel.     Leicht  löslich  in  Aether. 

Nitrosoderivat  C2oH.^7N<,03  =  C2(,H27N2(NO)02.  B.  Bildung  des  Nitrites,  wie  bei 
dem  analogen  Nitrit  des  Tetrahydrocinchonins  (Konek).  —  Oel.  Leicht  löslieh  in  Aether. 
Wird  durch  Phenol  +  Vitriolöl  blau  gefärbt.  —  CjJi.vNgOa.HNO,  (bei  110").  Tiefgelbe, 
glänzende  Nadeln  (aus  kochendem  Wasser).     Schmilzt  bei  178—179"  unter  Zersetzung. 

Apoeonchinin  C,gH22N202 -j- 2H2O.  B.  Entsteht,  neben  Methylchlorid,  bei  6  bis 
lOstündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Conchininsulfat  mit  6  Thln.  Salzsäure  (spec.  Gew. 
=  1,125)  auf  140  —  150"  (Hesse,  A.  205,  326).  —  Amorphes  Pulver:  verliert  bei  120"  das 
Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  187".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Reagirt 
alkalisch.  Die  schwefelsaure  Lösung  fluorescirt  nicht.  Giebt,  in  alkoholischer  Lösung, 
mit  Chlor  und  NH,  eine  deutlich  grüne  Färbung.  Kechtsdrehend;  für  die  Lösung  in 
Alkohol  (von  97 "/g)  und  bei  p  =  2  (wasserfreier  Base)  ist  [m]d  =  155,3".  —  Das  salz- 
saure Salz  krystallisirt  in  Nadeln.  —  C,9H22N.j02.2HCl.PtCl4 -|- 3H2O.  Gelber,  flockiger, 
amorpher  Niederschlag. 

Diacetylapoconehinin  CjaHjeNjO^  —  C^^M.^ni^.^ll.^O^'^^O^.  B.  Aus  Apoeonchinin 
und  Essigsäureanhydrid  bei  60—80"  (Hesse).  —  Harz;  Schmelzp. :  60".  Die  schwefelsaurt! 
Lösung  fluorescirt  blau.  Giebt,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Chlor  und  NHg  eine  intensiv 
dunkelgrüne  Färbung.  Für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97"/^)  und  p  =  2  ist  [«Jd  = 
+  40,4".  —  C23H2ßN20,.2HCl.PtCl,  +  2H2O.  Gelber,  flockiger  Niederschlag,  der  bald 
krystallinisch  wird. 

Hydroehlorapoconchinin  CigHogClNjOg -}~  2H2O.  B.  Bei  6  stündigem  Erhitzen 
von  Conchinin  oder  Apoeonchinin  mit  bei  —17"  gesättigter  Salzsäui-e  auf  140 — 150" 
(Hesse,  A.  205,  343).  Durch  Vermischen  des  Röhreninhaltes  mit  etwas  Wasser  scheidet 
sich  das  salzsaure  Salz  ab,  das  man  durch  NHg  zerlegt.  —  Flockiger  Niederschlag; 
scheidet  sich,  aus  kochendem  Wasser,  krystallinisch  (?)  ab.  Vei'liert  bei  100"  das  Krystall- 
wasser und  schmilzt  dann  bei  164"  unter  Bräunung.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich, 
auf  Zusatz  von  Chlor  und  NHg,  gelb.  Die  sauren  Lösungen  fluoresciren  nicht.  Für  die 
Lösung  in  Alkohol  (von  97"/(,)  und  bei  p  =  2  (wasserfrei)  ist  [n]o  =  -|- 203,7".  — 
CigHj3ClN2  02.2HCl.  Sechsseitige  Blättchen;  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer 
in  Alkohol  und  in  mäfsig  starker  Salzsäure.  —  C,gH23ClN02.2HCl.PtCl^  +  iHjO.  Flockiger 
Niederschlag,  der  sich  bald  in  orangefai'bene,  glänzende  Krystalle  umwandelt. 

Diacetylhydroehlorapoconchinin  C2gH2,ClN,Oi  =  C,9H2,(C2HgO),ClN202.  Rhom- 
bische Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  168"  (Hesse,  A.  205,  352).  Schwer  löslich  in 
Aether,  leicht  in  CHCl,  und  Alkohol.  Hur  die  Lösung  in  Wasser  und  3  Mol.  HCl  und 
bei  p  =  2  ist  [m]d  =  94,6".  Die  Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  fluorescirt  nicht. 
Giebt  mit  Chlor  und  NHg  keine  Färbung.  —  C23H27ClN2O4.2HCl.PtCl,  +  3H2O.  Gelber, 
flockiger  Niederschlag. 

Dihydrojodapoeonehinin  C,9H24J2N202.  B.  Bei  8 stündigem  Erhitzen  auf  100" 
von  (1  Thl.)  Conchinin  mit  (10  Thln.)  HJ  (spec.  Gew.  =  1,96)  (Schubert,  Skkaup,  M.  12, 
669).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  gegen  220".  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 
Beim  Behandeln  mit  AgXO.j  oder  Anilin  entsteht  eine  Base  C,9H22N202.  —  C,9H,4J2N„0,. 
HCl.  Hellgelbe  Nadeln.  —  C,9H,,J2N202.HJ.  Hellgelbe  Tafeln  oder  Nadeln."  Löslich 
in  Kalilauge.     Schmelzp.:  252".  —  C,9H,,,J2N2  02.HN03.     Grofse,  gelbe  Krystallkörner. 

Base  Ci9H22N202.  B.  Beim  Behandeln  von  Dihydrojodapoeonehinin  mit  (2  Mol.) 
AgNOg  oder  beim  Erwärmen  mit  (8  Mol.)  Anilin  auf  100"  (Schubert,  Skraüp,  M.  12,  675). 

-  Schmelzp.:  157".  -  CigH22N202.2HCl.PtCl4. 

Chitenidin  CigHjjNjO,  +  2H2O.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Conchinin  durch 
KMnO,  in  stets  sauer  gehaltener  Lösung  (vgl.  Hydroconchinin)  (Fokst,  Böhringer,  B.  15, 
1659).  Die  saure  Lösung  wird  mit  NaOH  gefällt,  das  Filtrat  mit  H.^SO,  genau  neutralisirt 
und  koncentrirt.  Es  scheidet  sich  Chitenidin  aus,  das  mau  aus  wässrigem  Alkohol  (1  Thl. 
Weingeist,  3  Thle.  Wasser)  umkrystallisirt.  —  Isomer  mit  Chitenin  (S.  819).  —  Dünne 
Blättchen;  Prismen  (aus  verdünntem  NHg).  Erweicht  und  bräunt  sich  bei  240"  und 
schmilzt,  unter  totaler  Zersetzung,  bei  246".  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  schwer 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Natronlauge  und  Barytwasser.  Die  Lösung  in  verdünnter 
HjSO,  fluorescirt  blau,  doch  wird  die  Fluorescenz  durch  HCl  aufgehoben.  Giebt,  mit 
Chlorwasser  und    NHg,   eine  smaragdgrüne  Färbung,   die  auf  Zusatz  von    gelbem   Blut- 
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laugensa)z  schwarzviolett  wird.  Bei  der  Oxydation  durch  CrO,  und  verd.  HjSO^  ent- 
stehen Chiuinsäure  C^HgNOg  und  Cincholoipousäure  C8HigN04). 

Cht.  =  CigH^^NjO,.  —  Cht.2HCl.PtCl,  +  3H,0.  Ziemlich  grofse,  orangerothe,  tafel- 
förmige Nadeln.  —  Cht.H2S04  -|-  SU^O.     Prismen, 

Aethylchitenidin  C^H^qN^O^  +  3  oder  4H2O  =  CjgH^NoO^.C.Hg  +  3  oder  4H20. 
D.  Mau  oxydirt  Chinidinäthyliumhydrat  (dargestellt  aus  Chinidinäthyljodid  und  Ag.jO) 
mit  KMnO^  (und  verd.  H.^SOJ  in  der  Kälte  (Claus,  ä.  269,  239).  —  Glasglänzende  Tafeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  287".  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  verd.  Alkohol, 
schwer  in  absol.  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Löst  sich  in  Natronlauge  nnd  in  verd. 
HCl.  —  C2,H,«NoO,.2HCl.PtCU  +  2H20.  Hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag.  — 
CjjHogNgO^.HjSO^.     Diamantglänzende  Säulen.     Schmilzt  bei  218"  unter  Zersetzung. 

4,  Chinicin  CjoHj^NoOj.  V.  In  den  Chinarinden  (Howard,  Soc.  24,  61;  25,  101).  — 
B.     Beim  Erhitzen   von   Chininsultat  (Pasteür,  J.  1853,  473)  oder  Conchininsulfat  (Hesse, 

A.  178,  245)  mit  etwas  Schwefelsäure  auf  120 — 130";  ebenso  beim  Schmelzen  der  Disulfate 
dieser  Basen  (vgl.  Hesse,  ä.  243,  148).  Beim  Erhitzen  von  Chinin  oder  Conchinin  mit 
Glycerin  auf  180—210"  (Hesse,  ä.  166,  277).  —  D.  Man  erhitzt  Chinindisulfat  zum 
Schmelzen,  löst  die  Schmelze  in  Wasser  und  fällt  mit  NH,.  Man  löst  den  Niederschlag 
in  Aether,  fügt  zur  Lösung  Oxalsäure  und  neutralisirt  die  Oxalsäure  Lösung  genau  mit 
NHg.  Das  ausgefällte  Chinicinoxalat  krystallisirt  man  aus  CHCl,  und  dann  aus  Alkoliol 
(von  97 "/a)  um  (Hesse,  A.  178,  245).  —  Gelbliches  Oel,  das,  bei  längerem  Stehen  im 
Exsiccator,  fest  wird.  Schmelzp.:  60".  Wenig  löslich  im  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  CHCI3.  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  CHCi„  und  bei  p  =  2  ist  [ajo  =  -|-44,1" 
(H.).  Frisch  gefällt,  löst  sich  Chinicin  in  Ammoniaksalzen.  Wird  bei  100"  roth- 
braun, ohne  an  Gewicht  zu  verlieren.  Schmeckt  bitter;  reagirt  in  alkoholischer  Lösung 
alkalisch  und  zieht  COj  an.  Giebt,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Chlorwasser  und  NHg 
eine  weniger  starke  Grünfärbung  als  Chinin  und  Conchinin.  In  schwach  salzsaurer 
Lösung  wird  durch  Chlorkalk  ein  weifser  amorpher  Niederschlag  gefällt,  der  sich  mit  NH^ 
grün  färbt.  Die  Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  fluorescirt  nicht.  Verhält  sich  gegen 
Oxydationsmittel  (KMnO^,  CrOg)  wie  Chinin  (Skkaup,  WOrstl,  M.  10,  227). 

Salze:  Hesse,  A.  178,  248.  Ch  =  C,oH2,N.,0.,.  —  Ch.2HCl.PtCl4  +  2H2O.  Dunkel- 
orargegelbe,  warzenförmig  vereinigte  Nadeln.  —  Ch.JH  -|-  H^O.  Gelbliche  Nadeln,  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  CHCl,.  Schmilzt  unter  100".  —  Ch^.H^SO^  +  3H2O. 
Prismen  (aus  Alkohol  von  97  "/o).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  kochendem  Alkohol. 
—  Neutrales  Oxalat  (C2oH24N2  02)5.C,,H,04  +  9H2O  (Howard).  Kleine  Prismen  (aus 
CHCI3)  oder  lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Verliert  im  Vakuum  IB^O  (Howard).  Löst 
sich  bei  16"  in  257  Thln.  Wasser;  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in 
kochendem  Chloroform  und  in  einem  kalten  Gemisch  von  2  Vol.  CHCi^  und  1  Vol. 
Alkohol  (von  97"/^).  Für  die  Lösung  in  diesem  Gemisch  ist  [«]d  =  -j- 20,68 — 1,14.  p. 
(Hesse).  Backt  bei  95"  zusammen,  verliert  das  Krystallwasser,  wird  dann  fest  und 
schmilzt  endlich  bei  149"  zu  einer  gelbbraunen  Flüssigkeit.  —  Ditartrat  CooHj^N^Og. 
CJIgOg-l-eHjO  (Howard).  Nadeln;  schmilzt  bei  100".  Verliert  bei  50"  4H2O.  — 
Rhodanid  CjoHo^N.jO^.CNHS-}- VaH^O.  Lange  Prismen;  ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  CHCI3  und  Alkohol;  unlöslich  in  Riiodankaliumlösung. 

5.  Hydroconchinin,  Hydrochinidin  C^oHj^NoOj  +  2^/2  H^O.  V.  P^indet  sich  im 
krystallisirten  Conchinin  des  Handels  und  wird  daraus  abgeschieden,  durch  Behandeln 
des  Conchinins  mit  Chamäleonlösung,  in  stets  sauer  gehaltener  Lösung  (Forst,  Böhrinoer, 

B.  14,  1955;  15,  520,  1656;  Hesse,  B.  15,  855).  Zur  Trennung  des  Conchinins  vom 
Hydroconchinin  krysallisirt  man  das  neutrale  Hydrochlorid  oder  das  saure  Sulfat  wieder- 
holt aus  Wasser  oder  Alkohol  um  (Hesse,  A.  15,  3010).  —  Dünne,  prismatische  Nadeln 
(aus  Weingeist),  dicke  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  166  —  167".  Rechtsdrehend,  etwa 
wie  Conchinin.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  CHCl,  und  Weingeist.  Die 
alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch.  Die  Lösung  in  überschüssiger,  verdünnter  Schwefel- 
säure fluorescirt  blau,  die  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure  fluorescirt  nicht.  Wird  von 
saurer  Chamäleonlösung  nicht  angegriff"en.  Giebt  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  Chinin- 
reaktion. Beim  Schmelzen  des  Disulfates  entsteht  Hydroconchinicin.  Liefert,  bei  der 
Oxydation  mir  CrO^  und  HjSO^,  Chininsäure.  Entwickelt,  beim  Erhitzen  mit  HCl  (spec. 
Gew.  =  1,12)  auf  140",  Methylchlorid, 

Salze:  Forst,  Böhringer,  B.  15,  1657.  —  Hc  =  CjoH^eNjO.,.  —  Hc.HCl.  Pris- 
matische Tafeln.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Rechtsdrehend.  —  Hc.2HCI.PtCi4  + 
2H2O.  Kurze,  orangefarbene  Nadeln.  —  Hc.HBr.  Blättchen.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Hc.2HJ -|- 3H2O.  Orangegelbe,  kompakte  Krystalle.  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Wasser.  —  Hc.HJ.  Breite  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (Hc).^. 
H2SO4  -f  12H20,     Dicke,  flächenreiche  Krystalle  (F.,  B,).     Krystallisirt  bei  80—50"  oder 
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aus  stark  koncentrirter  Lösung  mit  2HjO  in  feinen  Nadeln  (1  Thl.  des  wasserhaltigen 
Salzes  löst  sich  bei  16'  in  92,3  Thln.  Wasser)  (Hesse,  i?.  15,  3008).  Krystallisirt  aus 
kalter,  gesättigter  Lösung  mit  SH^O  in  kurzen,  monoklineii  Prismen  oder  in  sechsseitigen 
Tafeil)  (1  Thl.  des  wasserhaltigen  Salzes  löst  sich  bei  16"  iu  bl,l  Thl.  Wasser)  (Hesse). 
—  Tartrat  (C2oH.^eNjOo)j.C4H80g  +  2 H^O.  Breite,  glänzende  Prismen.  Leicht  löslicli 
in  kaltem  Wasser.  —  Ditartrat  Cj(,H26N20,.C4Hß06 -|- SHgO.  Dünne  Nadeln.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Rhodanid  CjoHggNjOj.HCNS.  Glänzende  Nadeln.  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Benzoat  CjoH.jgNjOa.CjHgO^.  Tafeln.  —  Salicylat 
CgoHjgNjOj.CjHgOg.     Glasglänzende,  sechsseitige  Tafeln. 

Verbindung  mit  Chinin  CjoHgjNjO^ -j- C^oH^gNaOg  +  2V2H2O.  Nadeln  (aus  Aether 
oder  Alkohol)  (Hesse,  A.  243,  146).  Kaum  löslich  in  Wasser.  Wird  durch  Säuren  in 
die  Komponenten  zerlegt. 

CH3 

CH,^^    I  ^CH.CH:CH, 
C.OHI 


6.  Cinchonin  CigH^^NjO  = 


GH, 


V         I  (?).       V.     Begleitet  das  Chinin 

\CH2 

/     CH,.C<.H«N 


in  den  Chinarinden,  namentlich  in  der  Huanocorinde.     In  der  Rinde   von  Remija  Pur- 
dieana (Hesse,  A.  225,  218). 

Die  früher  von  Regnault  (JL.  26,  15)  vorgeschlagene  und  allgemein  angenommene 
Formel  C2oHj,4N20  ist  durch  Skraup  {A.  197,  353)  widerlegt  worden  (vgl.  auch  Hesse, 
A.  205,  211).  —  D.  Das  Cinchonin  findet  sich  in  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung 
des  Chinins.  Diese  werden  durch  Natron  gefällt,  der  Niederschlag  in  möglichst  wenig 
kochendem  Alkohol  gelöst,  das  auskrystallisirte  Cinchonin  an  H2SO4  gebunden  und  das 
neutrale  Sulfat  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  (Hesse,  A,  122,  227).  —  Wird  aus 
der  wässrigen  Lösung  seiner  Salze,  durch  NHg,  in  Flocken  niedergeschlagen,  die  bald 
krystallinisch  werden.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  monoklinen  (Schabüs,  J.  1854,  509), 
nach  Schwabe  {J.  1860,  363)  in  rhombischen  Prismen.  Schmelzp.:  255,4°  (kor.)  (Lenz, 
Fr.  26,  572;  vgl.  Hesse,  A.  205,  213).  Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt;  namentlich  beim 
Erhitzen  im  Wasserstoff-  oder  Ammoniakstrome  sublimirt  es  in  langen,  glänzenden  Prismen 
(Hlasiwetz,  A.  77,  49).  Löst  sich  (nach  Hesse)  bei  10"  in  3810  Thln.  und  bei  20"  in 
3670  Thln.  Wasser,  wenig  mehr  in  kochendem;  bei  10"  in  140  Thln.  und  bei  20"  iu 
125,7  Thln.  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,852);  bei  10"  in  371  Thln.  Aether  (spec.  Gew. 
=  0,7305).  100  Thle,  CHCI3  lösen  0,28  Thle.;  alkoholhaltiges  Chloroform  löst  mehr 
(OüDEMANs,  A.  166,  75).  100  Thle.  einer  Mischung  von  2  Vol.  CHCI3  und  1  Vol.  Alkohol 
(von  97"/„)  lösen  bei  15"  5,85  Thle.,  und  100  Thle.  einer  Mischung  von  2  Vol.  CHCl,  und 
1  Vol.  Alkohol  (von  90"/«)  lösen  bei  15"  6,20  Thle.  Cinchonin  (Hesse,  A.  176,  204).  1  Thl. 
löst  sich  bei  15"  in  7407  Thln.  Xylol  und  bei  138"  in  170  Thln.  Xylol  (Swaving,  R.  4. 
186).  Rechtsdrehend;  bei  p  =  1  ist  für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  95"/„)  [«]d  =  +226,48" 
(Hesse,  A.  166,  258),  in  Alkohol  von  97 "/^  =  226,13"  (Hesse,  A.  182,  143),  in  absolutem 
Alkohol  =  223,3"  (Oodemans,  A.  182,  44).  Das  Drehungsvermögen  in  Chloroform  nimmt 
mit  der  Koncentration  rasch  ab  (Oüdemans).  Für  die  Lösung  in  1  Vol.  Alkohol  (von 
97  7f,)  +  2  Vol.  CHCI3,  bei  p  =  2,12,  t  =  20,2"  ist  [«]d  =  +234"  33'  (Lenz).  —  Cinchonin 
giebt  mit  Chlorwasser  und  NH„  keine  grüne  Färbung,  seine  sauren  Lösungen  fluoresciren 
nicht.  Beim  Kochen  von  Cinchonio  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  entstehen  eine 
Base  C,gH,gN20f, ,  Cinchoninsäure  CjoH^NOa  (Chinolincarbonsäure)  und  dann  Chiuolsäure 
C9H8N.jüe  (s.  Chinolin),  Cinchomeronsäure  (Pyridindicarbonsäure)  und  «-Pyridintricarbon- 
säure  (Weidel,  A.  173,  76).  Mit  CrOg  und  H2SO4  entstehen  Chinolincarbonsäure,  CO.^, 
etwas  Ameisensäure  (Skracp,  A.  201,  294)  und  eine  syrupförmige,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Säui-e,  aus  welcher  durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  HNO3  eine  kleine 
Menge  eines  Nitroxychinolins  resultirt,  und  die  beim  Glühen  mit  Zinkstaub;  NH,,,  Pyrrol, 
|9-Aethylpyridin,  Chinolin  und  sehr  wenig  Pyridin  liefert  (WEinEr.,  Hazuka,  M.  3,  770). 
CoMSTOCK  und  Königs  (ß.  17,  1991)  erhielten,  beim  Kochen  von  Cinchonin  mit  CrOg  und 
verdünnter  H2SO4;  Cinchoninsäure  und  eine  Mutterlauge,  aus  welcher,  durch  Bromwiissor, 
Tribromoxylepiden  C,„Hs,Br.|NO  gefällt  wird,  während  im  I'^iltrat  davon  ein  Körper 
C9H,8Br2NO  + '/jH.jO  (bei  125")  gelöst  bleibt,  der  aus  Wasser  in  Prismen  krystallisirt, 
gegen  250"  unter  Gasciitwickelung  schmilzt,  sich  sehr  leicht  in  heifsem  Wasser,  aber  sehr 
schwer  in  kochendem  Alkohol,  CHClg,  Aether  und  Benzol  löst.  Mit  AgNO^  scheidet  er 
1  Mol.  AgBr  und  beim  Kochen  ein  zweites  Mol.  AgBr  ab.  Mit  KMnO.,  entstehen  Cin- 
chotin,  Cinchotenin,  Ameisensäure  (Skraup,  A.  197,  381),  Chinolincarbonsäure  und  Ciu- 
cboniDsäure.     Bei    der  Oxydation    durch   CrOg    und    verdünnte    Schwefelsäure    entstehen: 
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Cincholoipon  CgHijNOj,  Cineholoiponsänre  CgHjjNO^,  Kynurin  CyHjNO  und  eine  Base 
CjgHjgNOj  (Sk.  ,  M.  9,  803).  Bei  der  Oxydation  durch  KMnO^,  in  alkalischer  Lösung, 
werden  41,2 "/o  des  Stickstoffes  als  NKg;  20%  des  Kohlenstoffes  als  Oxalsäure  und  327o 
des  Kohlenstoßes  als  CO.,  erhalten  (Hoogewerff,  van  Dokp,  A.  205,  90).  Bei  der  Oxy- 
dation durch  KMn04,  in  saurer  Lösung,  entsteht  Cinchotenin;  mit  PbOj  und  H2SO4  wird 
Cinchonetin  gebildet.  —  Cinchonin  verbindet  sich,  in  der  Kälte,  mit  2  Atomen  Brom. 
Beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  auf  150°  entstehen  CO2,  NH^Br,  CgBrg  und  ein  schwer 
löslicher  Körper  (Perbromanthracen  Ci^Br,^?),  der  in  gelben  Blättchen  sublimirt  (Fileti, 
B.  12,  424).  Bei  der  Oxydation  mit  Kupferoxyd  und  Kali  entsteht  reines  Chinolin 
und  ein  lösliches  Harz,  das  bei  der  Oxydation  eine  Pyridincarbonsäure  liefert  (Wyschne- 
GRADSKY,  B.  13,  2318).  Beim  Erhitzen  von  Cinchonin  mit  etwas  Wasser  und  Schwefel- 
säure auf  130°  oder  beim  Schmelzen  von  Cinchonindisulfat  geht  Cinchonin  in  das  isomere 
Cinchonicin  über.  Beim  Erhitzen  von  Cinchoninsulfat  mit  Schwefelsäure  (von  25  "/g)  auf 
140"  entsteht  das  isomere  Homocinchoninsulfat.  Durch  Auflösen  von  Cinchoninsulfat  in 
10  Thln.  Vitriolöl  entsteht  Isocinchoninsulfat.  Rauchende  Schwefelsäure  erzeugt  Cinchonin- 
sulfonsäure.  Bei  langem  Stehen  mit  höchst  konc.  HCl  (oder  HBr),  in  der  Kälte,  entsteht 
Hydrochlorcinchonin  CigHjgClNoO  (resp.  CjgH.jgBrNjO).  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf 
150"  entsteht  erst  Apocinchonin,  dann  üiapociuchonin  und  zuletzt  Hydrochlorapocinchonin. 
Ebenso  wirkt  HBr.  Beim  Erhitzen  mit  HJ  auf  100"  entsteht  Dihydrojodcinchonin 
CjgHjjJjNäO.  Bei  längerem  Kochen  mit  verd.  Essigsäure  entsteht  Cinchotoxin  C,9H22N20. 
Beim  Kochen  mit  Kali -|- Fuselöl  erfolgt  Umwandlung  in  Cinchonidin.  Zerfällt,  beim 
Behandeln  mit  Kali,  in  Chinolin  und  einen  festen  Körper,  aus  dem  sich,  bei  weiterer 
Einwirkung,  eine  flüssige  Base  C7H9N  (Lutidin?)  abspaltet;  daneben  entstehen  Essigsäure 
und  Buttersäure  (Bütlerow,  Wyschnegradsky,  M.  10,  244 j.  Bei  der  Destillation  von 
Cinchonin  mit  festem  Kali  entstehen  Pyrrol  und  Basen  der  Reihen  CßH2n_BN  (Pyridin- 
reihe)  und  C„H,n_jiN  (Chinolinreihe)  (Williajis,  J.  1855,  548).  Oechsner  (A.  eh.  [5]  27, 
454)  erhielt  bei  dieser  Reaktion  2  Lutidine  und  2  CoUidine,  j?-Tetrahydrochinolin  CgH,,N, 
Chinolin  und  daneben  Methylamin,  etwas  Amylacetat  C2Hg02.C5Hjj,  aber  weder 
Pyrrol,  noch  Pyridin  oder  Pikolin.  Bei  8 — lOstündigem  Erhitzen  von  6  g  Cinchonin  mit 
6  g  NaOH  und  60  ccm  absolutem  Alkohol  auf  130"  entsteht  eine  ölige,  nicht  flüchtige 
Base  C2oH,6N2  (Michael,  Am.  7,  186).  C19H22N0O  -f  C2H5.0Na  =  CigH^NVCoHg)  + 
CHOa.Na.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Kali,  eine  blaugrüne  Schmelze  (Lenz,  Fr.  25,  32). 
Verhalten  des  Cinchonins  beim  Glühen  mit  Zinkstaub:  Fileti,  0.  11,  20.  Durch  Säure- 
chloride kann  im  Cinchonin  leicht  ein  Wasserstoffatom  durch  Säureradikale  vertreten 
werden,  und  mit  einem  Gemenge  von  PCI5  und  POCl,  entsteht  Cinchoninchlorid  C,9H2,CIN2. 
Mit  Natriumalgum  liefert  Cinchonin  Dihydrodicinchonin  und  amorphes  Hydrocinchonin. 
Beim  Erhitzen  mit  Sn  und  konc.  HCl  entsteht  eine  Verbindung  von  Hydrochlorcinchonin 
mit  Cinchonin.  Cinchoninsalze  verbinden  sich  nicht  mit  Phenol  (Hesse,  A.  182,  163). 
Methyl-  und  Aethylcinchonin  verbinden  sich  leicht,  unter  Wasseraustritt,  mit  Phenyl- 
hydrazin, das  Cinchonin  aber  nicht. 

Verhalten  des  Cinchonins  beim  Kochen  mit  verd.  Essigsäure:  Miller,  Rohde,  B.  27, 
1279. 

Salze:  Hesse,  A.  122,  231.  Ci  =  CjgHjjN.O.  Drehungsvermögen  des  Cinchonins 
und  der  Cinchoninsalze:  Hesse,  A.   166,  253;  176',  228;   182,  143;   Oudemans,  A.  182,  55. 

—  Ci.2HFl -|- V2H2O.  Vierseitige,  rhombische  Säuleu  (aus  wässrigem  Alkohol)  (Elder- 
iiORST,  A.  74,  80).  —  Ci.HCl -f  2H2O.  Monokline  (Wyrübow,  A.  rh.  [1\  l,  71)  Krystalle; 
löslich  in  1  Thl.  kaltem  und  in  Vs  Till,  siedendem  Alkohol;  in  22  Thln.  kaltem  und  in 
3,2  Thln.  heifsem  Wasser;  in  550  Tliln.  Aether  (Schwabe,  J.  1860,  363).  Löslich  bei  10" 
in  24  Thln.  Wasser;  bei  16"  in  1,3  Thln.  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,85)  und  in  273  Thln. 
Aether  (spec.  Gew.  =  0,7305)  (H.).  Spec.  Gew.  =  1,2342  (H.).  Drehungsvermögcn  in 
wässriger  Lösung:  [«^d  =  + 165,5 — 2,425.p  (Hesse,  A.  176,  230);  in  wässriger  Lösung 
+  2  xMol.  HCl  ist  [a]D  = +  214— 1,72. p  (Hesse,  A.  182,  145;  vgl.  A.  166,  258;  176,229; 
OüDEMAN.^,  A.  182,  55).  Krystallisirt,  aus  Holzgeist,  mit  1  Mol.  CH3.OH,  und  aus  Wein- 
geist, mit  V2  ^^'^'1-  C,^Hj.OH,  in  trimetrischen  Prismen  (Wyrlbow,  A.  cli.  [7]  1,  61).  — 
Ci.2HCl.  Glasglänzende  Prismen.  Für  eine  wässrige  Lösung  ist  bei  p  =  3  und  t  =  15" 
|a]D  = -j- 206,1"  (Hesse,  A.  276,  91).  Mol.-Brechungsvermögen  =  104,81  (Miller,  Rohdk, 
B.  28,  1076).  —  (Ci.2HCli2.ZnCl2  +  2H.,0.  Feine  Körner.  -  (Ci.3HCl)2.ZnCl.,  +  H.,0. 
Rhombische  Säulen  (Gräfinghoff,  Z.  1865,  600).  —  Ci.2HCl.HgCI.,.  Kleine  Nadeln,  fa^t 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  (Hinterberger,  A.  11,  202). 

—  Ci.2HCl.SuCl2.  Blassgelbe  Prismen  (Hesse).  —  Aus  einer  wässrigen  Lösung  von  salz- 
saurem Cinchonin  wird  durch  neutrales  IMatinchlorid  ein  gelber,  flockiger  Niederschlag 
erhalten,  der  wesentlich  aus  (Ci.HCl).^. l'tCl^ -|- 2 H^O  besteht.  Durch  Fällen  mit  NajPtClg 
wird  dieses  Salz  wasserfrei,  als  amorpher  Niederschlag  erhalten,  der  sich  rasch  in 
kleine,  orangefarbene  Krystalle  umwandelt  (Hesse,  A.  207,  310).     Enthält  die  Ciuchouiu- 
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lösung  aber  freie  Salzsäure  (3  Mol.  auf  1  Mol.  Cinchonin),  so  entsteht  das  Salz  Ci.2HCl. 
PtCl^ -f- H2O  (Hesse,  A.  205,  214).  Dieses  Salz  ist  wasserfrei  (Skraüp)  und  bildet  rhom- 
bische, orangerothe  Krystalle  (Hahn,  J.  1858,  372).  Löslich  in  500  Thln.  kochendem 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (Düflos,  Berx.  Jahrcsb.  12,  218).  —  Ci.2HCl.AuCl,.  Hell- 
gelbes Pulver,  schmilzt  bei  etwas  über  100"  (Hesse,  A.  135,  238).  —  Ci.HCiOg  4  YaH^O. 
Schuppen  (Serdllas,  A.  eh.  [2]  45,  278).  —  Ci.2HC104  +  HjO.  Stark  glänzende,  rhom- 
bische Säulen  (Bödecker,  Dauber,  A.  71,  59,  66).  Zeigt  blauen  und  gelben  Dichroismus. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Schmelzp.:  160".  —  Ci.HBr -j- CH3.OH.  Trime- 
trische  Krystalle  (Wykübow).  —  Ci.2HBr.  Rhomboedrische  Krystalle,  löslich  in  Alkohol 
und  sehr  leicht  in  Wasser  (Latour,  J.  1870,  834).  —  Ci.HJ  -f  H2O  (Regnault,  A.  26,  16). 
Monokline  (Wyrübow,  A.  eh.  [1]  1,  77)  Krystalle  (Hesse).  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  (Schwabe).  Krystallisirt,  aus  Holzgeist,  mit  1^.,  Mol.  CH3.OH,  in  trimetrischen 
und,  mit  1  Mol.  CH3.OH,  ebenfalls  in  trimetrischen  Tafeln;  aus  Weingeist,  mit  1  Mol.  C^Hg. 
OH,  trimetrisch  (Wyrübow).  —  Ci.2HJ.  Gelbe  Blätter  (Hesse,  A.  276,  91).  —  Ci.2HJ 
+  H.jO.  Goldgelbe  Blättchen  (Hesse,  A.  135,  338).  —  Ci.HJ.J.^.  Rothbrauner  Nieder- 
schlag; krystallisirt  aus  Alkohol  in  rothbraunen  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem  Benzol 
(Bauer,  J.  1874,  861).  Hält  IH^O  und  bildet  rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  90—92"; 
leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Charakterisches  Salz  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  3,  147).  — 
Ci.2.HC1.3HJ.J^.  Rektanguläre,  glänzende,  braune  Prismen.  Schmelzp.:  96 — 97".  Aeulserst 
leicht  löslich  in  Weingeist  (Jörgensen,  J.  pr.  [2J  15,  82).  —  Ci.HJ.J -|- 2H2O.  Safran- 
gelbe Krystallblätter  (Bauer).  —  Ci.HJ.HgJ^  (?)  (Groves,  J.  1858,  363).  —  Ci.2HJ.HgJ., 
(Caillot,  Brrx.  Jahrcsb.  10,  193).  —  Ci.2HJ.Hg(CN).,  (?)  (Caillot).  —  Ci.HJOg.  Lange, 
seidenartige  Fasern.  Verpufft  heftig  bei  120"  (Regnault,  A.  26,  35).  —  Ci.HN08  + VaHjü. 
Monokline  Krystalle;  löslich  in  26,4  Thln.  Wasser  bei  12"  (Hesse).  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Alkohol.     Rechtsdrehend  (Oüdemans). 

Ci2.H2S.jOg -|- 2 H.jO.  Rhombische  Prismen;  1  Thl.  des  wasserhaltigen  Salzes  löst  sich 
bei  16"  in  157  Thln.'  Wasser  (Hesse).  Hält  1  H.,0  und  löst  sich  in  205  Thln.  kalten 
Wassers  (How,  J.  1855,  571).  —  Ci2.H2S206 -f  H^OiDeregibus,  J.  1886,  1705).  —  Ci2.H2S04 
+  2H2O.  Rhombische  (Schwabe),  monokline  Krystalle  (Schabus,  J.  1854,  509).  Löslich 
bei  13"  in  65,5  Thln.  Wasser  und  bei  11"  in  5,8  Thln.  Alkohol  (von  80  "/J  (Hesse).  Lös- 
lich in  14  Thln.  heifson  Wassers;  in  1,5  Thln.  heifsen  Alkohols  (von  80"/,,)  (Schwabe). 
Drehungsvermögen:  in  wässriger  Lösung  =-{-170,3 — 0,855.  p;  in  Alkohol  von  97  "/^  = 
+  193,29— 0,374.  p  (Hesse,  A.  176,  231;  vgl.  Ä.  166,  258;  182,  144;  Oüdemans).  Krystal- 
lisirt, aus  Alkohol,  mit  1  Mol.  CgHj.OH,  in  monoklinen  Tafeln  (Wyrübow,  A.  eh.  [1]  1, 
58).  —  Ci.H^SO^ -}- 4H2O.  Rhombenoktaeder;  löslich  bei  14"  in  0,46  Thln.  Wasser  und 
in  0,9  Thln.  Alkohol  (vom  spec.  Gew.  =  0,85)  (Baüp,  Bcr-..  Jahresb.  5,  242).  —  Cig.öHjSO^. 
6HJ.Jjo  +  I2H2O.  Undeutliche,  braune  Warzen.  Schmelzp.:  140 — 145".  Ziemlich  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  äufserst  leicht  in  heifsem,  wird  aber  hierbei  zersetzt  (Jörgen- 
sen, J.  pr.  [2]  14,  365).  —  Ci.2H2S04.4HJ.J,(,.  Dünne,  braune  Blätter  oder  dickere,  fast 
schwarze,  monokline  Prismen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  siedendem  Weingeist  (Jör^^en- 
sen).  —  Ci2.H2SO4.2HJ.Ja.  Schwarze  Prismen;  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wein- 
geist (J.).  —  Ci2.H2Se04  +  C2H5.OH.  Monokline  Tafeln  (Wyrübow).  -  Cij.HjSeO^.H J.Jg 
(Jörgensen),  J.  pr.  [2]  15,  69).  —  Ci2.H2Cr207.  Kleine,  ockergelbe  Prismen  (Hesse).  Lös- 
lich in  80  Thln.  siedenden  Wassers  (Andre,  J.  1862,  375).  Zersetzt  sich,  im  feuchten 
Zustande,  leicht  am  Lichte  und  ebenso  in  der  Wärme.  —  Cij.HgPO^  +  I2H2O.  Prismen, 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Hesse).  —  Ci.HVdOg.  Nadeln  oder  Tafeln  (Ditte,  vi.  c/«.  [6] 
13,  235).  —  Cij.HgAsO^  -|-  12H2O.  Lange  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Hesse). 
Oxalat  (C,9H22N20)o.G,H204 -|-2H.jO.  Prismen;  1  Thl.  wasserhaltiges  Salz  löst  sich 
bei  10"  in  104  Thln.  Wasser.  Drehungsvermögen:  Oüdemans;  in  der  Lösung  von  2  Vol. 
CHClg  und  1  Vol.  Alkohol  (von  97  "/„)  ist  [«],>  = -f  165,46  — 0,763  .  p  (Hesse,  A.  176, 
232). —  (C,9H22N20)j.2C2H204.4HJ.Jjo.  Schwarze,  glänzende,  rhombische  (?)  Prismen  und 
Blätter  (Jörgensen,  J.  pr.  [2J  15,  74).  —  Succinat  CjgHjjNgO.C^HßO^.  Krystallisirt  mit 
IH2O  in  grofsen  Krystallen  und  mit  IVoHjO  in  langen  Nadeln  (Hesse).  —  Roccellat 
{G^^ll^J^^iJj^.C^jW^^O ^  (?)  (Hesse).  —  Malat.  Das  Salz  der  inaktiven  Aepfelsäure  (aus 
Fumarsäure  und  Wasser)  schmilzt  bei  135—140";  [«Jd  =  +  141—145"  (A.  Pictet,  B.  14, 
2649).  —  d-Methyläthcräpfelsaures  Cinchonin  C,9H.,2N204  -f  CH„0.CH(C02H). 
CH„.C02H.  Schmelzp.:  171  —  173"  (Pürdie  ,  Marshall,  80c.  63,  218).  —  Tartrat 
(C,aH22N20)2.C4He06-|-2H20.  Nadeln  (Arppe,  J.  1851,  467).  1  Thl.  wasserhaltiges  Salz 
löst  sich  in  33  Tiiln.  Wasser  bei  16"  (Hesse).  —  Antimonoxydtartrat:  Hesse.  — 
Diartrat  C,9H2,N20.C4ll,.Oo  +  4H2O.  Krystalle  (Pasteur.  J.  1853,  419).  Löslich  in 
101  Thln.  Wasser  bei  16"  (Hesse),  leicht  in  Alkohol.  Kalter  Methylalkohol  (von  95"/o) 
löst  20,6"/o  (LiNDET,  Bl.  |3]  15,  1161).  —  Linksweinsaures  Cinchonin  C,gH22N20. 
C^HgOfl -f  H,0.  Feine  Nadeln;  sehr  wenig  löslich  in  Wasser;  löslich  in  338  Thln.  abso- 
luten  Alkohols    bei    19"    (Pasteur).    —    Citrat    (C,gH„NjO)8.CeH807  -j-  4H2O.      Lange 
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Prismen;  1  Thl.  wasserhaltiges  Salz  löst  sich  in  48,1  Thln.  Wasser  bei  12"  (Hesse).  — 
Dicitrat  (CigHijjN^OX.CeHgO,  +  4H2O.  Kleine  Prismen,  löslich  in  55,8  Thln.  Wasser 
bei  15"  (Hesse).  —  Schleimsaures  Cinchonin  2C,9H.j2NjO  -\-  CgHiuOj,.  Nadeln 
(Ruhemann,  Ditfton,  Soc.  59,  754).  —  C,c,H22N,0.4HCN.Fe(CN)2  +  2H2O.  Gelbor  Nieder- 
schlag, aus  kleinen  Nadeln  bestehend  (Dollfüs,  J.  65,  226).  —  C,gH22N20.3HCN.Fe(CN),, 
4-2H,0  (bei  100").  Citronengelbe  Spiefse  (D.).  —  (C,9Hj2N20.HCN)2.Pf(CN)2.  Farblose 
Nädelchen;  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether  (Martiüs,  ä.  117,  376).  —  Cyanurat 
C,3H22N,O.CgH3N30s  +4HjO.  Kleine  Krystalle.  Sehmizt  bei  242"  unter  Zersetzung 
(Claus,  Putensen,  j.  pr.  [2]  38,  227).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kochen- 
dem Alkohol.  —  Dicyanurat  Ci9H2,N.20.(C3H3N303)2  +  IOH2O.  Schmilzt  bei  286"  unter 
Zersetzung  (Cl.,  P.).  —  CigH^N^O.HCNS.  Glänzende  Nadeln  (Dollfüs).  —  (C.gHo^N^O. 
HSCN),.Pt(SCN)^ -f  V2(?)H20."  Gelber  Niederschlag  (Güareschi,  Privatmiith.).  —  Harn- 
saures  Cinchonin  CjgHjjNjO.CßH^N^Og -|- 4H2O.  Lange  Prismen,  ziemlich  schwer  lös- 
lich in  Wasser  (Elderhorst,  A.  74,  81).  —  Pikrat  (C,9H2,N20)2.[C6H3(NO.,)„OV  Gelber 
Niederschlag  (Hesse).  —  Benzoat  CigH^oNgO.CjHgO,.  Kleine  Prismen,  löslich  in  163 
Thln.  Wasser  von  15"  (Hesse). 

Alloxan-Cinchonindisulfit  CigH^jNjO  -\-  2HjS03  +  2C4H2N2O4  (Pellizzari, 
A.  248,  151). 

Cinehonindibromid  CjpHj.jBraNjO  -j-HjO.  B.  Durch  Einwirkung  von  überschüs- 
sigem Brom  auf  salzsaures  Cinchonin  (Laurent,  J.  1849,  376;  vgl.  Kopp,  J.  1876,  822). 
—  D.  Man  tröpfelt  eine  Lösung  von  21  g  Brom  in  80g  CHCI3  in  eine  abgekühlte  Lösung 
von  20  g  Cinchonin  in  320  g  CHCI3  und  160  g  Spiritus  und  verdunstet  den  Alkohol.  Es 
krystallisirt  dann  ein  Salz  aus,  das  man  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Fällen 
mit  HBr  reinigt  und  dann  durch  NHg  zerlegt  (Comstock,  Kontos,  B.  17,  1995;  19,  2854).  — 
Rhombische  Pyramiden  (aus  CSj -j- Alkohol).  Schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln. Zersetzt  sich  bei  110".  Liefert,  mit  CrOg  und  verdünnter  HjSO^,  Cinchonin- 
säure.  Beim  Kochen  mit  Silberlösuug  scheidet  sich  allmählich  AgBr  ab.  Wird  durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Dehydrocinchonin  CigH^oNgO  und  HBr  gespalten. 
Liefert  mit  Kali  oder  Silberoxyd  Oxycinchonin  (?),  nach  Kopp  (J.  1874,  822)  Dioxycinchonin. 
Wird  von  HBr  bei  100"  nicht  verändert.  —  C,9H22Br2N.>0.2  HCl.  Isomorph  mit  CigHjgClaNjO. 
2  HBr.  —  CigHj^Br^N^O.HBr  (K.,  C). 

Vielleicht  entstehen  beim  Bromiren  von  Cinchonin  zwei  isomere  Dibromderivate  [n 
und  (3),  die  aber  die  gleichen  Spaltungsprodukte  liefern  und  sich  auch  gegen  Lösungs- 
mittel und  Säuren  gleich  verhalten  (C,  K.,  B.  20,  2515).  Das  (^-Derivat  krystallisirt 
wasserfrei  in  lanzettförmigen  Blättchen. 

Hydrochloreinchonin  CjgH^gClNjO.  B.  Durch  Erhitzen  von  Cinchonin  (Zorn, 
J.  pr.  [2]  8,  280:  Konek,  1/.  .16,  330)  oder  Apocinchonin  (Hesse,  A.  205,  348;  H.,  A.  276, 
112)  mit  bei  — 17"  gesättigter  Salzsäure  auf  140 — 150".  Wird  der  Röhreninhalt  mit  dem 
halben  Volumen  Wasser  versetzt,  so  krystallisirt  salzsaures  Hydrochloreinchonin  aus. 
Bei  mehrwöchentlichem  Stehen  von  1  Theil  salzsaurem  Cinchonin  mit  10  Thln.  Salzsäure 
(bei  —17")  gesättigt  (Comstock,  Königs,  B.  20,  2519).  Bei  48stündigem  Erwärmen  von 
Cinchoninhydrochlorid  (oder  Homocinchonin  oder  Pseudocinchonin)  mit  rauch.  HCl  auf  8.")" 
(Hesse,  A.  276,  109).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  212—213".  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Natron,  schwer  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  absolutem  Alkohol; 
sehr  leicht  in  verdünnten  Säuren.  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97  "/„) 
und  bei  p=  V,  ist  [«]d  =  +205,4"  (H.);  211—212"  (Oudemans,  R.  1,  108).  Zerfällt,  bei 
10  -12 stündigem  Kochen  mit  2  Thln.  KOH  und  30  Thln.  Alkohol,  in  HCl,  Isocinchonin 
und  wenig  Cinchonin.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  HCl  auf  140"  entsteht  Hydro- 
chlorapocinchonin.  —  Salze  und  Drehungsvermögen  derselben:  Oudemans.  —  Hc  = 
CjgH^gClNoO.  —  Hc.HCl  +  HgO.  Feine  Nadeln,  wenig  löslich  in  Wasser,  leichter  in 
Alkohol.  —  Hc.2HCl.  Glänzende,  sechsseitige  Prismen;  leicht  löslich  in  reinem  Wasser, 
wenig  in  salzsäurehaltigem  (Z.;  H.).  Zersetzt  sich  gegen  264—265"  (Konek).  Für  eine 
wässrige  Lösung  ist  bei  p  =  3  und  t  =  15"  [«]d  =  +185,9"  (H.).  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Hc.2 HCl. PtCl^  +  2^,0.  Dunkel- 
gelber, krystallinischer  Niederschlag.  —  Hc.HClOg.  —  Hc.HClO^  +  xHjO.  Nadeln;  sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Hc.2HBr.  —  Hc.2HJ  +  H^O.  Schwefelgelbe  Prismen. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser.  —  Hc.NHOg.  Seideglänzende  Nadeln; 
wenig  löslich  in  Wasser.  —  (Hc)2.H.,S04  +  SHjO.  Sehr  feine  Nadeln;  wenig  löslich  in 
Wasser,  leichter  in  Alkohol.  —  Oxalat  C.gH^gClNjO  +  C2H2O4  +  xH^O.  Seideglän- 
zende Nadeln.     Wenig  löslich  in  W^asser. 

Verbindung  mit  Cinchonin  C,9H23ClNjO  +  C^gH^aNjO.  B.  Beim  Eintragen  von 
Sn  in  eine  heifse  Lösung  von  Cinchonin  in  konc.  HCl  (Konek,  M.  16,  328).  —  Nädelchen 
(^aus  absol.  Alkohol).     Schmelzp.:   228".     Fast  unlöslich  in  Holzgeist   und  CHClg,   schwer 


832        AROMAT.  REIHE.  —  XXV.  NATURL.  VORK.  BASEN,  ALKALOIDE.         [2.  2.  97. 

löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Kann  nicht,  durch  Umkrystallisiren ,  gespalten  werden, 
wohl  aber  durch  konc.  HCl. 

Acetylderivat  C^iH^gClNaO,  =  C,9Hj2(C2H30)ClN20.  Amorpher  Firnisa  (Hesse, 
A.  205,  354).  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCIg  und  in  Säuren. 
Wird  von  alkoholischem  Kali  rasch  verseift.  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol 
(von  97V„)  und  bei  p  =  2  ist  [a]D  =  +108,0».  —  G^^R^^C\^fi^.2nC\.^tC\^  ^  2n^0. 
Dunkelgelber,  flockiger  Niederschlag. 

Hydrobromcinehonin  CigH^aBrNjO.  B.  Bei  zweitägigem  Stehen  von  20  g  Cin- 
choninhydrobromid  mit  100  ccm  BromwasserstofFsäure  (bei  — 17"  gesättigt)  (Comstock, 
Königs,  B.  20,  2520).  Bei  ISstüudigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  Cinchonin  mit  7  Thln.  höchst 
konc.  HBr,  im  Rohr,  auf  100»  (Skeadp,  A.  201,  324).  —  Schüppchen  (aus  Alkohol).  In 
Alkohol  etwas  leichter  löslich  als  Cinchonin.  Silberoxyd  wirkt  erst  beim  Kochen  ein. 
Bei  längerem  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entstehen  Isocinchonin  und  etwas  Cinchonin. 
Bei  der  Oxydation  von  MnO.^  und  verdünnter  H^SO^  entsteht  Cinchouinsäure.  — 
Ci9H23BrN20.2HBr.     Unlöslich  in  verdünntem  HBr. 

Dihydrojodcinchonin  CigH^^J^NaO.  B.  Das  Hydrojodid  entsteht  bei  4  stündigem 
Erhitzen  auf  100»  von  (30  g)  Cinchonin  mit  (150  g)  HJ  (spec.  Gew.  =  1,7)  (Püm,  M.  12, 
583).  Aus  Hydi'ojodcinchonin  und  HJ  (Lippmänn,  Fleissner,  M.  13,  431).  —  Nadeln  (aus 
absol.  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Bräunung,  bei  187—190».  AgNOg  spaltet  bei  100»  Cin- 
chonin ab.  —  C,9H2^J2N20.HJ.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  230».  Sehr  schwer  lös- 
lich in  absol.  Alkohol.  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  HJ, 
Cinchonin  und  Isocinchonin  (Püm,  M.  13,  676;  15,  447).  Beim  Kochen  mit  Silberlösuug 
entstehen  (^-Cinchonin  und  Isocinchonin.     100  ccm  Alkohol  (von  50  »/<,)  lösen  bei  18»  2,91  g. 

—  C.gH^^J^N^O.HNOa.      Krystalle.   —    (C,9H,,J2N.30)2.HjSO,.Derbe  Krystalle. 

Nach  Lippmann  und  Fleissner  (M.  12,  662)  scheiden  Alkalien  aus  dem  Salze 
C,9H2J.,N.,0.HJ  die  Base  C,9H28JN.20  ab,  die  bei  158—160»  schmilzt.  —  C,9Hj3JN20.2HCl. 
Nadeln  (L.,  Fl.,  M.  13,432).  —  C,9H23JN20.2HCl.PtCl^.  Orangegelbe,  glänzende  Nädel- 
chen.  —  Cj9H23JN20.2HN03.     Grofse  Nadeln. 

Methylcinchonin  (Claus,  Müller,  B.  13,  2290).  B.  Cinchonin  verbindet  sich  leb- 
haft mit  CHgJ  (Stahlschmidt,  A,  90,  219)  und  noch  leichter  mit  CHgBr  zu  CigH^oNjO. 
CHgBr.  —  C,9H22N20.CH3Cl.HCl.PtCi4H-H,0.  Niederschlag  (Staulschmiut).  —  C.gH^NäO. 
CHgBr  +  HjO.  D.  Man  leitet  20  g  CH3Br  in  die  Lösung  von  60  g  Cinchonin  in  1  1 
absoluten  Alkohols  und  lässt  1— l'/?  Tag  stehen.  —  Grofse,  gelbliche,  viertiächige  Kry- 
stalle. In  kochendem  Wasser  nicht  sehr  leicht  löslich.  Verliert  bei  100»  IH^O,  bräunt 
sich  bei  245»  und  schmilzt  bei  269»  zu  einer  schwarzen  Masse  (Cl.,  M.).  —  C,9Hj2N20. 
CH,J.  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  254»  (Cl.,  M.).  —  CjgHjjNjO.CHaJ.J,. 
Braune,  glänzende  Blätter.  Schmelzp.:  161 — 162».  Ziemlich  leicht  löblich  in  heifsem 
Weingeist  (Jörgensen,  /.  pr.  [2]  3,  151). 

Methylcinchonin  C,9H2i(CH3)N20.  Wird  aus  dem  Bromid  CigHj^NjO.CHgBr 
(15  Thle.)  durch  Erwärmen  mit  Kalilauge  (3  Tlile.  KOH,  500  Thle.  H^O)  auf  dem  Wasser- 
bade erhalten  (Cl.,  M.).  —  Grofse  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  74».  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  CHClg ,  Alkohol  und  Benzol.  Verbindet  sich  mit 
Säuren  zu  klebrigen  und  harzigen  Salzen,  die  mit  den  Additionsprodukten  CjgH^jNjO. 
CHgBr  u.  s.  w.   isomer  sind.  —   C,9H.j,(CH,)N.,0.2HCl.PtCl,  +  H^O.     Hellgelbes  Pulver. 

—  C,9H2,(CH3)N.,0.2HC1.2AuCl3  +  H^O.     Feines,  gelbes  Pulver;  Schmelzp.:  93». 

Dimethylcinchonin  (Claus,  Müller)  CigHjoN^OlCHgJ).^.  D.  Aus  Cinchonin  und 
2  Mol.  CHgJ  bei  150»  (Cl.,  M.).  —  Gelbe  Tafeln  oder  Prismen.  Schmilzt,  unter  Zer- 
setzung, bei  235».  Hält  1  H.^0  ('?).  In  Wasser  leichter,  in  Alkohol  schwerer  löslich 
als  CigHjjNjO.CHgJ.  Entsteht  auch  beim  Kochen  von  CijHjaNjO.CHgBr  mit  Alkohol 
und  CHgJ. 

Methylcinchonin-Jodmethylat  C,9Hj,(CHg)N20.CH3J.  D.  Aus  Methylcinchonin 
und  CH,J  (Gl.,  M.).  —  Glatte  Nadeln,  schmilzt,  unter  Bräunung  bei  201».  In  Wasser 
und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich. 

Dimethylcinchonin  C,9H,oN2(CH3)20.  B.  Bei  V«  — 'A^tündigem  Kochen  einer 
Lösung  von  20  g  Methylcinchoninjodmethylat  in  200  ccm  Wasser  mit  80  g  festem  Kali 
(Freund,  Rosenstein,  A.  277,  280).  —  Gel.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  CHCi3.  Treibt,  beim  Erwärmen,  NH3  aus  seinen  Salzen  aus.  —  C.j,H28N20.HCl. 
Mikroskopische  Platten  (aus  Wasser);  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  124  — 125».  Für 
eine  auf  20  ccm  verd.  Lösung  von  2  g  Salz  in  11,25  ccm  Normalsalzsäure  ist  bei  t  =  20» 
[a^D  =  +  5,37».  Ziemlich  scliwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  absolutem  Alkohol.  — 
C«,H2bN.^O.HC1.ZuCI2.  Glänzende  Krystalle.  Sclunelzp.:  220».  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  C,,H2eN,.HCl.HgCl2.  Rhombische  Platten  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.: 
222».      Fast    uulösiich    in    kaltem  Wasser.    —    C„H2eNj0.2HCl.PtCl^  +  2HjO.      Gelber, 
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krystallinischer  Niederschlag.  —  OjiHjgNjO.HBr.  Blättchen  (aus  Aetheralkohol);  Tafeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  120".  —  C^iHjgNjO.HJ.  Rhomboedrische  Krystalle  (aus  absol. 
Alkohol).  Schmelzp.:  74°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  äulserst  leicht  in  Al- 
kohol, unlöslich  in  Aether.  —  Pikrat  C.,,H2gN20.2CeH3N307.  Canariengelbe,  lange  Nadeln 
(aus  absol.  Alkohol).     Schmelzp.:  160°. 

Jodmethylat  CoiHjgNjO.CHgJ.  Nadeln.  Schmelzp.:  175  —  177°  (Freund,  Rosen- 
stein).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol ,  unlöslich  in  Aether,  Ligroi'n 
und  Benzol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  konc.  Kalilauge,  in  (CH8)gN  und  eine  Base 
C,eH,«NO. 

Jodäthylat  C^iHoeN^O.CoHjJ.  Schmelzp.:  138°  (Freund,  Rosenstein).  Leichtlöslich 
in  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser. 

Chlorbenzylat  Cj.H.jsN^O.CeHj.CH^Cl  (bei  100°).  Säulen  (aus  Wasser)  (Freund, 
Rosenstein).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser. 

Base  CjgHjgNO.  B.  Entsteht,  neben  N(CH3)g,  beim  Kochen  von  Dimethylcinchonin- 
jodmethylat  mit  konc.  Natronlauge  (Freund,  Rosenstein,  A.  277,  288).  —  Amorph.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin.  — 
(Ci9H,9NO.HCl)2PtCl,.     Flockiger  Niederschlag.     Schmilzt  nicht  bei  280°. 

Aethylcinehonin  (Claus,  Kemperdick,  B.  13,  2286;  Howard,  Soe.  26,  1183).  — 
C,<,H.„N,0.C.,H5C1 -h  H^O.  Linksdrehend  (H.).  —  C.gH^N^O.C^HgCl.HCl.PtCl,.  Blass- 
orangefarbener, krystallinischer  Niederschlag;  sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser 
(Jörgensen,  J.  pr.  [2]  3,  152).  —  CieHajNaOG^HgBr.  Rechtsdrehend  (H.).  —  CigH^jN^O. 
CjHßBr.Hg(CN)j.  Niederschlag;  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  200°,  unter  Zer- 
setzung (Claus,  A.  269,  262).  — -  C^gHjjNjO.CjHjBr.AgCN.  Kleine  Nadeln.  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  gegen  194°.  —  ct-CjgHjjjNijO.CjHjJ.  D.  Durch  Kochen  von  Cinchonin 
mit  Alkohol  und  (1  Mol.)  C^HgJ  (Cl.,  K.).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Zer- 
setzt sich  bei  260°  unter  starkem  Aufschwellen.  —  CjgHjjNgO.CjHjJ.HJ  -j-  H^O.  Kana- 
riengelber Niederschlag;  hellgelbe  Prismen  (aus  heilsem  Wasser).  Schmelzp.:  220—222° 
(Skraup,  Konek,  M.  15,  43).  —  CigHjjNjO.CjHgJ.Jg.  Dunkelbraune  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 141  —  142°  (Jörgensen).  —  C,"9H52N20.C2H6J.Hg(CN)2.  Krystallinischer  Nieder- 
schlag; Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  210°  (Claus,  A.  269, 
261).  Unlöslich  in  Aether.  Verd.  HNO3  spaltet  HgJ,  ab.  —  CigH^N^Üj.C.HgJ.AgCN. 
Nädelchen.  Schmelzp.:  195°.  Zerfällt  mit  Wasser  bei  100—105°,  im  Rohr,  in  Ci^H^^NgO. 
C2H5(CN)  und  AgJ.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aetlier.  —  C,9Hj2N20.C,H5(CN).  B.  Aus  Aethylcinchoninsulfat  und  Ba(CN)2  (Claus, 
A.  269,  260).  —  Glänzende  Nadeln  oder  Säulen.  Schmilzt  bei  160—165°,  unter  Zersetzung. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Durch  Kochen  des  Jodids  CigH^aN^CC^H^J  mit  Kalilauge  erhält  man  Aethyl- 
cinehonin C,9H2,(C.,H6)N.jO,  das  sich  ölig  abscheidet  und  erst,  nach  sehr  langem  Stehen, 
anfängt,  Krystalle  abzuscheiden,  die  bei  49 — 50°  schmelzen.  Verbindet  sich  mit  Säuren 
zu  syrupförmigen ,  äufserst  löslichen  Salzen  (Cl.  ,  K.).  —  Ci9Hji(C2H5)N20.2HCl.PtCl4  -|- 
2H2O.     Gelber,  mikrokrystalliniseher  Niederschlag. 

Cinchoninjodäthylhydrojodid  HJ.C19H52N2O.C2HBJ.  B.  Beim  Erhitzen,  im  Rohr, 
von  40  Thln.  Cinchoninhydrojodid  mit  10— 15  Thln.  Alkohol  und  15  Thln.  CjH^J  (Skraup, 
KoNEK ,  M.  15,  40).  —  Kurze,  dicke  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt  gegen  245°  unter 
Zersetzung.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol,  sehr  leicht  in 
verd.  Weingeist.  Liefert,  mit  NHg,  (9-Cinchoninjodäthylat.  Bei  der  Oxydation  durch 
KMnO^  entsteht  Cinchoninsäureäthyljodid. 

/5-Cinchoninjodäthylat  CJ9H22N2O.C2H5J.  B.  Beim  Verreiben  von  Cinchonin- 
jodäthylhydrojodid (s.  0.)  mit  NHg  (Skraup,  Konek,  M.  15,  41).  —  Orangerothe  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmilzt  gegen  184°  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  Reagirt  alkalisch.  Verliert,  beim  Kochen  mit  Natronlauge,  alles  Jod.  Liefert 
mit  C2H5J  dasselbe  Dijodäthylat  wie  Cincliouin. 

Cinchonindijodäthylat  C,9H22N._.0(C2H5J),,  -|-  H.^O.  D.  Aus  Cinchonin  und  2  Mol. 
C2H5J  bei  150°  (Cl.,  K.).  —  Grofse,  tief  dunkelgelbe,  prismatische  Krystalle.  Sehr  leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol  schwerer  als  G^f^W.,M,fi.G^^<i.  Fängt  bei  264°, 
unter  Zersetzung,  zu  schmelzen  an.  Durch  Alkalien  wird,  langsam  in  der  Kälte,  rascher 
beim  Kochen,  eine  jodfreie  Base  abgeschieden,  die  ein  rothbraunes,  in  Aether  leicht  lös- 
liches Harz  bildet.  —  C,9H22N20(C2H5C1)2  -\-  2H2O.  Hygroskopische  Krystallmasse. 
Schmilzt  gegen  120°.  Die  wasserfreie  Substanz  schmilzt  bei  205",  unter  völliger  Zer- 
setzung (Claus,  A  269,  266).  —  C,9H2jN20(C2HBCl)2.PtCl^ -f  HoO.  Gelber,  krystalli- 
nischer Niederschlag.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  246—247°.  —  Cj9H22N20(C.^H2Br)2 
+  2H2O.  Strohgelbe  Säulen.  Schmilzt  gegen  260°,  unter  Zersetzung  (Schenk,  A.  269, 
Beilstkin,  Handbuch.    lU.    3.  Aufl.    3.  53 
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269).  NHs  scheidet  Diäthylideucinchonin  CjgHajNoOCCoHJj  aus.  —  Ci9H2oN20(C2H5Br)2. 
2Hg(CN)j.  Niederschlag.  Schmilzt,  unter  Zersetzung," bei  180"  (Claus,  Ä.  269,  269).  — 
C,9H22N20(C2H50.NOo)2.  B.  Man  verreibt  (1  Mol.)  Cinchnonindijodäthylat  mit  (2  Mol.) 
AgNOg  (Claus,  ä.  269,  265).  —  Grofse  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmilzt,  unter  Aufblähen, 
bei  245".  —  C,9H2,N20(C2H50)2S02  -f  2HoO.  Nadeln.  Schmilzt  gegen  120».  Die 
wasserfreie  Substanz  schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  208". 

Aethylcinchoninäthyljodid  Cj9H,,(C2H5)N20.C,H5J.  B.  Aus  Aethylcinchonin 
Cj9H2,(C2HJN„0  und  CjHgJ  bei  100"  (Cl.,  K.).  —  Feine,  seideglänzende  Nadeln.  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  bei  242".  Giebt,  beim  Kochen  mit  Kali,  eine  in  Wasser  lösliche,  in 
Aether  unlösliche  Base.  —  CigH^oN^O.CHgBr.CgHgBr.  B.  Aus  C,9H2„N20.CH3Br  und 
CoHjBr  (Claus,  Müller,  B.  13,  2294).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  197". 

Diäthylidencinclionin  C23H3(,N20  =  C,9H22N20(C2HJ2-  B.  Man  fällt  eine  Lösung 
von  Cinchonindichloräthylat  CieH22N20(C2H5Cl)2  mit  konc.  NHj  (Claus,  ä.  269,  282).  — 
Gelbes  Pulver.  Schmilzt  gegen  85".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Löst  sich  in  verd. 
Säuren  und  Alkalien.  —  C2oH3oN20.2HCl.PtCl4.     Gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Jodmethylat  CjgHgßNjO.CHgJ.  Röthlichgelbes  bis  rothes  Pulver.  Schmilzt  ober- 
halb 105".     Unlöslich  in  Aether. 

Chloräthylat  C^gHgoNjO.C^HgCl.  —  C23H30N2O2.C2H5Cl.HCl.PtCl,  (bei  120").  Gelb- 
rother Niederschlag.     Schmilzt  bei  205",  unter  Zersetzung.     Etwas  löslich  in  Alkohol. 

Triäthylidencinehonin  Cj^Hg^NgO  =  C,9H22N20(C2HJg.  B.  Beim  Kochen  von 
Diäthylidencinchoninbromäthylat  mit  Kalilauge  (Claus,  ä.  269,  287).  —  Braunes  Harz.  — 
C,5H8,N20.2  HCl.PtCl,.     Niederschlag. 

Diäthylidencinchoxin  C^gHgoN^Og  =  [(CaHJaCjgHoaNjOJaO.  B.  Entsteht,  neben  Di- 
äthylideucinchonin, beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Cinchonindijodäthylat  mit  Natron- 
lauge (Claus,  ä.  269,  292).  —  Hell-  bis  dunkelrothes  Pulver.  Schmilzt  gegen  95".  Un- 
löslich in  Aether.     Löslich  in  NHg.  —  C46HeoN^03.2HCl.PtCl4.     Rothgelbes  Pulver. 

Cinchoninbromisobutylat  C,9H22N20.C4H9Br  -\-  H^O.  Schmilzt,  wasserfrei,  bei 
170"  (ViAL,  Bl.  [3]  11,  987).  Unlöslich  in  Aether  und  CHCI3.  Für  die  wässrige  Lösung 
(p  =  1)  ist  «D  =  125". 

Benzyleinchonin  (Claus,  Treupel,  B.  13,  2294).  Chlorid  C,9H22N20.(C6H6.CH2C1).  B. 
Entsteht,  neben  salzsaurem  Cinchonin  und  einem  tief  dunkelrothen  Farbstoft',  beim  Kochen 
von  Cinchonin  mit  Benzylchlorid  und  Alkohol.  —  Glänzende  Nadeln.  Schmilzt  unter 
Rothfärbung  bei  248".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Alko- 
hol. Behandelt  man  das  Salz  mit  Silberoxyd,  so  erhält  man  das  freie  Benzyleinchonin 
C,9H22N20.C7H7(OH),  welches  mit  HCl  wieder  das  ursprüngliche  Chlorid  C,9H22N20. 
CjHjCl  liefert.  Bei  der  Oxydation  des  Chlorids  mit  KMnO,,  in  saurer  Lösung,  bei  0", 
entsteht  Benzyldioxycinchoteniu  C,sH,9(C7H7)N205.  —  Das  aus  der  Base  dargestellte 
Carbonat  bildet  kleine  Nadeln,  die  bei  115"  schmelzen.  —  CiaHsoNjO.CjHjCl.HCl.PtCl,. 
Gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  —  Ci9H22N20.CjH7Cl.Hg(CN)2.  Niederschlag; 
glänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  220"  (Claus,  A. 
269,  262). 

Kocht  man  das  Chlorid  C,9H22N20.CjH7Cl  mit  Kalilauge,  so  erhält  man  ein  isomeres 
Benzyleinchonin  C,9H2,(C7H7)N20,  das  in  Nadeln  krystallisirt,  bei  117"  schmilzt,  sich 
nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löst  (Cl. ,  Tr.).  —  Das 
Platinsalz  C,9H2,N2(C,H7)N20.2HCl.PtCl,  +  2H2O  ist  ein  gelber,  krystallinischer 
Niederschlag. 

Benzylcinehoninbenzylchlorid  C,<,H2,(C7H7)N30.(C6H5.CH2C1).  B.  Entsteht,  neben 
salzsaurem  Benzyleinchonin  und  einem  rothen  Farbstoff,  beim  Kochen  von  C,gH2,(C7H;) 
N.^O  mit  Alkohol  und  Benzylchlorid  (Cl.,  T.).  —  Farblose  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  255". 

Acetylcinehonin  CajHj^NjOa  =  C,9H2,(C2H80)N,0.  D.  Aus  Cinchonin  und  Essig- 
säureanhydrid bei  60—80"  (Hesse,  ä.  205,  321).  —  Amorph.  Leicht  löslich  in  Aether, 
Alkohol  und  CHCI3.  In  Alkohol  (von  97  "/„)  gelöst  und  bei  p  =  2  ist  [«]d  =  +  139,5". 
—  C2,H.,4N202.2HCl.PtCl, +  H2O.  Orangerothe  Krystallaggregate.  —  C2iH24N202.2HCl. 
2AuClg  +  HjO.     Gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Benzoyleinchonin  CjglLaNjOg  =  C,9H2,(C7H50)N20.  B.  Aus  Cinchonin  und  Ben- 
zoylchlorid  (Schützenberoek,  A.  108,  351;  Lkger,  BL  [3|  9,  714;  Skraup,  M.  16,  163).  — 
Prismen  (aus  absol.  Aether).  Schmelzp.:  105 — 106"  (L.).  Amorph.  Schmilzt  gegen  75" 
(Skraup).  Für  die  Lösung  in  absol.  Alkohol  und  bei  t  =  24",  p  =  1  ist  [ajo  =  — 22,26" 
(L.);  werden  der  alkoholischen  Lösung  (p  —  1.327)  V2  Mol,  resp.  1  Mol.  HjSO,  zugesetzt, 
so  ist  [«]d  =  — 17,18",   resp.  -f- 10,58".      Unlöslich  in   Wasser;   in  jedem  Verhältniss   lös- 
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lieh  in  Alkohol  und  Aether.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol.  Wird  beim  Kochen  mit 
Säuren  nur  schwer,  durch  alkoholische  Kalilauge  leicht  verseift.  Das  Sulfat  bleibt  bei 
140"  unverändert.  Bni  der  Oxydation  von  KMn04,  ^^  saurer  Lösung,  entsteht  Benzoyl- 
cinchotenin. 

Salze:  L^ger.  —  C26H26N202.2HC1.  Krystallisirt,  aus  absol.  Alkohol,  mit  1  Mol. 
C2H9O,  in  glänzenden  Nadeln.  Aeulserst  löslich  in  Wasser.  Verliert  bei  150"  1  Mol. 
HCl.  —  CjeHjeN.O.HCl  +  2HaO.  Glänzende  Tafeln  (aus  Alkohol).  C,«H26N,02.2HC1. 
PtCl4.  Gelber  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  —  CjgHggNaOa.HBr 
+  H,0.     Nadeln. 

Skraup  {M.  15,  163)  stellt  folgende  Salze  dar:  CjeH^eNjOj.HCl  +  2V2H2O.  Lange 
Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmilzt  bei  206 — 207"  unter  Braunfärbung.  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cj^HjeNgOa^ HCl.  Nädelcheu  (aus  Alkohol).  Verliert  bei 
120"  HCl.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  C,6H2eN202.2HCl.PtCl4.  Orangegelber, 
amorpher  Niederschlag.  —  CjgHjßNgOa.HaSO^  -f-  iVgHjO.  Prismen.  Schmilzt  oberhalb 
140".     Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Jodmethylat  CjgH^gNgO^.CHgJ.     Prismen  (LfioER).      Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

—  C2eHj6N202.CH3Br.     Kleine  Prismen. 

Dijodmethylat  C2eH2eN20.3.2CH3J.     Chromrothes  Harz  (Li&ger). 

Dichlorcinchonin  (?)  CigH^oClaNgO  oder  C19H22CI.2N2O  (?).  B.  Beim  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  warme,  koncentrirte  Lösung  von  salzsaurem  Cinchonin  fällt  salzsaures  Di- 
chlorcinchonin aus  (Laurent,  J.  1847/48,  618).  —  Das  freie  Dichlorcinchonin  krystallisirt 
und  liefert,  bei  der  Destillation  mit  Kali,  chlorfreies  Chinolin.  Es  schmilzt,  rasch  erhitzt, 
bei  220  —  230"  (Comstock,  Königs,  B.  25,  1543).  —  C,9H2oCl2N,0.2HCl.  Isomorph  mit 
salzsaurem  Cinchonin;  löslich  in  50  Thln.  Alkohol.  —  Ci9H2oCl2No0.2HCl.PtCl4 -]- H2O. 
Blassgelbes  Pulver.  —  C,9H2oCl2N20.HC1.6  Cl  (?).  D.  Durch  Aussetzen  an  die  Sonne  einer 
mit  Chlor  gesättigten  Lösung  von  15  g  Cinchonin  in  41  salzsäurehaltigen  Wassers  (Fileti, 
B.  12,  423).  —  Schwer  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln  aul'ser  in  Eisessig.  — 
Ci9H2oCl2N20.2HBr.     Schwer  löslich. 

Bromcinehonin  CigHjjBrNoO.  Durch  Behandeln  einer  salzsauren  Cinchoninlösung 
mit  Brom  entstehen  in  Alkohol  lösliche  Salze  des  Bromcinchonins  und  in  Alkohol  un- 
lösliche Salze  des  Anderthalbromcinchonins  C38H4,BrgN402  (?)  (Laurent).  —  Monobrom- 
cinchonin  wird  nach  A.  Kopp  [J.  1876,  822)  dargestellt  durch  Eintragen  einer  alko- 
holischen Bromlösung  in  eine  Lösung  von   salzsaurem  Cinchonin  in  verdünntem  Alkohol. 

—  Krystalle.  Geht,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Oxycinchonin  Ci9H.22N202(?) 
über,  das  in  Prismen  krystallisirt,  bei  205"  schmilzt  und  sich  leicht  in  Alkohol,  weniger 
in  Aether  löst  (Kopp).. 

Cinchoninsulfonsäure  (Cj9H22N20)2.S03.  D.  Durch  Auflösen  von  Cinchonin  in 
rauchender  Schwefelsäure  (Schützenberger).  —  Fest,  amorph;  in  Wasser  in  jedem  Ver- 
hältniss  löslich.  —  (C88H43N4S06)2-Ba. 

Isoeinchoninsulfonsäure  C,9Ho2NoSOi.  B.  Aus  Cinchonin  und  rauch.  Schwefel- 
säure (Hesse,  ä.  267,  141j.  —  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (CigHjaNaSO^.HCl). 
AuClj  -f-  2  HjO.     Flockiger  Niederschlag. 

Hydrochlorcinclioninsulfonsäure  C19H23CIN2SO4  =  CjgHa.ClNaO.SOgH.  B.  Beim 
Auflösen  von  Hydrochlorcinchonin  oder  Hydrochlorapocinchonin  in  kaltem  Vitriolöl  (Hesse, 
Ä.  276,  112).  —  Prismen.  Schmelzp.:  227".  Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  fast  un- 
löslich in  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  —  CigHjgClN^SO^.HCl -f  SHjO.  Nadeln.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (Ci9H23ClN,SO,.HCl)2.PtCl,  -f  2  H2O.  Orangefarbener  Nieder- 
schlag, aus  Nadeln  bestehend.  —  CigHjgClNoSO^.HCl.AuCIg.  Amorpher  Niederschlag, 
der  rasch  in  goldglänzende  Nadeln  übergeht."  —  CigHjaClNjSO^.HJ  -f  2V2H2O.  Gold- 
glänzende Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.—  (C19Ü23CIN2. 804)2- 
H2SO4  -|~  8H2O.     Nadeln.     Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Dihydrodieinchonin  (Ci9H23N20)2.  B.  Entsteht,  neben  Hydrocinchonin ,  beim  Be- 
handeln einer  essigsauren  (oder  schwefelsauren)  Cinclioninlösung  mit  Natriumamalgam 
(Zorn,  J.  pr.  [2]  8,  293;  Konek,  M.  16,  325)  oder  auch,  aber  weniger  vortheilhaft,  mit 
Zn  und  H2SO4  (Sraup,  B.  11,  312;  vgl.  Schützenberger,  A.  108,  348;  Howard,  Soc.  26, 
1179).  —  D.  Die  bei  der  Reduktion  abgeschiedene  Oelschicht  wird  in  alkoholhaltigem 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  NH.,  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  Aether  behandelt, 
wobei  Dihydrodieinchonin  zurückbleibt  (Zorn).  —  Kleine  Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 257  — 258"  (Skraup).  Ziemlieh  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  C38H4gN402.H2S04. 
Lange  Nadeln  (Z.). 

Beim  Erhitzen  von  Dihydrodieinchonin  mit  Aethylbromid  auf  100"  entstehen,  nach 
Zorn,  ein  rother  Farbstott'  und  das  Cinchoninadditionsprodukt  Ci9H22N.jO(C2HgBr)2, 
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welches  (aus  Wasser)  in  Rhomboedem  krystallisirt,  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  aber  fast 
gar  nicht  in  Alkohol  löst. 

Hydrocinchonin  CjgHj^NjO.  B.  Siehe  Dihydrodicinchonin  (vgl.  Caventou,  Willm, 
J.  1869,  721).  Entsteht  nicht  durch  Behandeln  von  Dihydrodicinchonin  mit  Wasserstoft' 
(Skradp).  —  D.  Man  versetzt  eine  essigsaure  Lösung  von  Cinchonin  mit  Alkohol,  er- 
hitzt und  trägt  Natriumamalgam  ein.  Es  muss  genügend  Alkohol  vorhanden  sein,  so 
dass  das  freiwerdende  Cinchonin  gelöst  bleibt.  Man  fällt  mit  Wasser  und  entzieht  dem 
Oele  das  Hydrocinchonin  durch  Aether  (Zorn).  —  Feste,  amorphe  Masse;  scheidet  sich, 
beim  Fällen  der  verdünnten,  salzsauren  Lösung  mit  Kali  und  Stehenlassen,  zuweilen  in 
dicken  Tafeln  aus  (Skraup).  Ist  eine  stärkere  Base  als  Cinchonin,  liefert  aber  nur  amorphe 
Salze. 

Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  wässrige  Lösung  von  salzsaurem  Hydrocinchonin 
entsteht  Hexachlorhydrocinehonin  CipHjgClgNaO  -\-  V2H2O,  das,  aus  der  Lösung,  durch 
Wasser  gefällt  werden  kann,  während  Tetrachlordispolin  C,,HjCI^N  gelöst  bleibt 
(Zorn).  Das  Hexachlorhydrocinehonin  ist  gelb,  amorph,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
koncentrirten  Säuren,  aber  nicht  in  Wasser  und  Aether. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Hydrocinchonin  in  schwacher  Salpetersäure  allmählich 
mit  rauchender  Salpetersäure,  so  entsteht  Tetranitrohydrocinchonin  C,9H2o(N02)4N,0, 
das  aus  der  Lösung  durch  Wasser  gefällt  werden  kann.  Es  ist  ein  gelbes,  amorphes, 
Pulver,  das  sich  nicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  wohl  aber  in  koncentrirten  Säuren 
löst  (Zorn). 

Mit  Aethylbromid  verbindet  sich  Hydrocinchonin  bei  100"  zu  einer  in  Wasser  löslichen 
amorphen  Verbindung  C,9H24N,0(C2H6Br)2  (?),  aus  welcher  durch  NHj  die  freie  Base 
ausgefällt  wird.  Diese  vereinigt  sich  bei  100"  mit  Aethylbromid  zu  der  amorphen  Ver- 
bindung C,gH22(C2H5)2N,0(C2H5Br),  (?) ,  welche  von  rauchender  Salpetersäure  in  das 
Derivat  Ci9H,8(C2Hj2(NÖ2)4N20(C2H6Br)2  übergeführt  wird  (Zorn). 

Tetrahydrocinchonin  CjgHjgNgO.  B.  Bei  der  Reduktion  von  Cinchonin  mit 
Natriumamalgam  (Hesse,  B.  28,  1425).  Bei  4 — östündigem  Kochen  von  10  g  Cinchonin, 
gelöst  in  300  g  wasserfreiem  Fuselöl,  mit  30  g  Natrium  (Norwall,  B.  28,  1638).  —  Oel. 
Leicht  löslich  in  Aether. 

Nitrosotetrahydrocinchonin  CjgHjgNgOg  =  Ci9H26(N0)N20.  B.  Das  Nitrit  entsteht 
beim  Durchschütteln  der  mit  (2  Mol.)  konc.  KNOj-Lösung  überschichteten,  ätherischen 
Lösung  von  (1  Mol.)  Tetrahydrocinchonin  mit  (1  Mol.)  fünffach  normaler  H2SO4  (Norwall). 
—  C,9H26N802.HN02.  Seideglänzende,  gelbe  Nädelchen  (aus  kochendem  Wasser).  Schmilzt 
bei  200"  unter  Zersetzung,     Aeufserst  schwer  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Cmchoninchlorid  C,9H2iN2Cl.  B.  Beim  Versetzen  eines  Gemisches  von  salzsaurem 
Cinchonin  und  PClg  in  CHCI3  (Königs,  B.  13,  286;  18,  2379).  C.gHjjNgO  +  PClg  = 
CigHjiNgCl  -j-  POCI3  +  HCl.  —  D.  Man  giefst  eine  Lösung  von  100  g  getrocknetem 
Cinchoninhydrochlorid  in  1200  g  CHClg  auf  134  g,  in  CHCI3  vertheiltes,  PCl^  und  kocht 
1 — iVa  Stunden  lang  gelinde.  Man  fällt,  unter  Kühlung  mit  Wasser,  mit  NHg  (Coji- 
sTOCK,  Königs,  B.  25,  1545).  Der  gefällte  Niederschlag  wird  abgesogen,  dann  in  warmem 
Aether  gelöst,  die  filtrirte  Lösung  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  verdünntem  Alko- 
hol umkrystallisirt  (Comstock,  Königs,  B.  17,  1985).  —  Breite  Nadeln  (aus  wässrigem 
Alkohol);  rhombische  Prismen  (Bodewig,  J.  1881,  937).  Schmelzp.:  72°  (Königs,  B.  14, 
1854).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CS,,  CHClg;  wenig  in  kochendem 
Wasser.  Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  Cinchen  C,9H,^pN2  (Königs,  B. 
14,  103).  Höchst  konc.  HBr  erzeugt  Hydrobromcinchoninchlorid  Cj9H22ClBrN2.  Bei  der 
Reduktion  mit  Eisenfeile  (-|-  verd.  H2SOJ  entstehen  Desoxycinchonin  und  Cinchen. 

Hydrobromcinchoninchlorid  C,9H22ClBrN2  -(-  2H2O.  B.  Man  sättigt  eine  Lösung 
von  Cinchoninchlorid  in  (9  Thln.)  HBr  (spec.  Gew.  =  1,49)  bei  — 17"  mit  HBr-Gas  und 
lässt  die  Lösung  einige  Tage  stehen  (Comstock,  Königs,  B.  25,  1546).  Zur  Reinigung 
stellt  man  das  Nitrat  dar.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Beim  Erhitzen  mit  HJ  auf  250" 
entsteht  Oktohydrocinchen  C,9H28N2. 

Cinchen  CiaHjoNa.  B.  Bei  längerem  Kochen  von  Cinchoninchlorid  CjgHoiClN., 
mit  alkoholischem  Kali  (Königs,  B.  14,  1854).  Beim  Kochen  von  Cinchonidinchlorid 
CieHjiClNj  mit  alkoholischem  Kali  (Comstock,  Königs,  B.  17,  1987;  18,  1219).  —  I).  Man 
kocht  1  Tbl.  Cinchoninchlorid  24  Stunden  lang  mit  1  1  hl.  KOH  und  4—5  Thln.  absol. 
Alkohol,  verjagt  dann  den  Alkohol,  versetzt  den  Kickstand  mit  Wasser  und  schüttelt 
mit  Aether  aus.  Man  verdunstet  die  ätherische  Lösimg  und  löst  den  Rückstand  in  1  Thl. 
Weinsäure  und  1  Thl.  kochendem  Wasser.  Das  beim  Erkalten  auskrystallisirende  Salz 
wird  durch  Soda  zerlegt  und  das  freie  Cinchen  erst  aus  Aether  und  dann  aus  Ligroin 
umki-ystallisirt  (Comstock,  Königs,  B.  17,  1985).  —  Blättchen  (rhombische   Krystalle  aus 
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Ligroin)  (Friedländee ,  J.  1882,  366;  GRtfNLiNO,  B.  18,  1220).  Schmelzp.:  123—125°. 
Brechungsvermögen:  Miller,  Rohde,  B.  28,  1076.  Verflüchtigt  sich,  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen, unzersetzt.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  220",  in  Apo- 
cinchen  CjgHjgNO,  NHg  und  Methylchlorid.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  CrO„  und 
verdünnter  H.28O4,  Cinchoninsäure  und  einem  Körper,  aus  welchem,  durch  Bromwasser, 
Tribromoxylepiden  CioHgBr^NO  ausgefällt  wird.  Liefert,  mit  verd.  Essigsäure  bei  200", 
Lepidin  (Ivöniqs,  B.  23,  2677).  Beim  Erhitzen  mit  wässriger  H8PO4  auf  175"  entstehen 
Merochinen  CgHjgNOg  und  Lepidin.  Mit  Brom  entstehen  zwei  Bromide  Ci9H2i)N2.Br2.  — 
(C,9H2oN2.HCU2.FtCl,  (bei  120°)  (Comstock,  Königs). 

Jodmethylat  CjgHanNa.CHgJ.  B.  Bei  eintägigem  Stehen  von  1  Tbl.  Cinchen  mit 
2  Thln.  CHgJ  und  0,5  Thln.  Holzgeist  (Comstock,  Königs,  B.  18,  1221).  —  Monokline 
Tafeln  (aus  Holzgeistj.  Schmilzt  bei  186"  unter  Bräunung.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
kaum  löslich  in  Aether,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  in  verdünnten  Säuren.  —  (CjgH^oNa. 
CH3Cl)2.PtCl4.  Glänzende,  rothgelbe  Kryställchen  (aus  verdünnter  Salzsäure).  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

Cinehenbromid  CigH2oN2.Brj.  B.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  1  Tbl.  Cin- 
chen in  10  Thln.  CHCI3  mit  trocknem  Brom,  gelöst  in  (10  Vol.)  CHClg  (C,  K.,  B.  19, 
2858),  entstehen  2  Bromide,  die  man  in  heifser,  verdünnter  BromwasserstoflFsäure  löst 
(C,  K.,  B.  20,  2512).     Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Salz  des  a-Dibromids  aus. 

a.  a-Dibromid.  Monokline  (Müthmann,  B.  20,  2513)  Krystalle  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  115".  Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  Dehydrocinchen.  —  Das 
Nitrat  krystallisirt. 

b.  j?-Dibromid.  Trimetrische,  sphenoidisch-hemiedrische  (Müthmann,  B.  20,  2513) 
Krystalle.  Schmelzp.;  133  — 184".  Liefert,  mit  alkoholischem  Kali,  Dehydrocinchen.  — 
Das  Nitrat  scheidet  sich  gelatinös  aus. 

Dihydroeinchen  C,9H2.2N2.  a.  w-Dihydrocinchen.  Findet  sich  in  der  Mutter- 
lauge von  der  Darstellung  dos  Apocinchens  (Königs,  B.  27,  1504).  B.  Bai  Söstündigem 
Kochen  von  Ciuchotinchlorid  mit  (1  Tbl.)  KOH  und  (4—5  Thln.)  absol.  Alkohol  (Königs, 
HöRLiN,  B.  27,  2291).  —  Schmelzp.:  145".  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäure 
(von  25 "/g),  in  Lepidin  CigHgN  und  Cincholoipon  CgHj^NOi. 

b.  m-s-Dihydrocinchen,  Desoxycinchouin.  B.  Entsteht,  neben  Cinchen,  bei 
48 stündigem  Stehen,  unter  Umschütteln,  von  4  g  krystallisirtem  Cinchoninchlorid,  gelöst 
in  8  ccm  Vitriolöl  +  80  ccm  HjO,  mit  4  g  Eisenfeile  (Königs,  B.  28,  3145).  Man  fällt 
die  filtrirte  Lösung  mit  Soda  und  kocht  den,  nach  dem  Erkalten,  abfiltrirten  und  ausge- 
waschenen Niederschlag  mit  Alkohol  aus.  Der  Eückstand  nach  Verjagung  des  Alkohols 
wird  mit  Aether  aufgenommen,  dei  Aether  wird  verjagt,  und  der  Rückstand  in  40  ccm 
heilser  Weinsäurelösung  (von  10"/g)  gelöst.  Bei  12  stündigem  Stehen  scheidet  sich  nur 
Cinchentartrat  aus.  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  90 — 92".  Leicht  löslich  in 
Alkohol  u.  s.  w.  Bei  der  Oxydation  mit  KMuO^  (-[-  H2SO4)  entsteht  die  Verbindung 
C,8H2oN202.  —  C,9H22N2.2HCl.PtCl4.     Rothgelbe  Warzen.     Schwer  löslich. 

Verbindung  Cj^KjoNjOa.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Desoxycinchonin  mit  KMnO^ 
(-f  H2SOJ,  unter  Kühlung  (Königs,  B.  28,  3146). 

Aethylester  CjoHj^NsO,,  =  CjgHigNaOo.CoHä.  B.  Aus  der  Verbindung  Cj8H2oN202  mit 
alkoholischer  Salzsäure  (Königs).  —  (C2oH24N202.HCl).,.PtCl4  (bei  100").    Hellgelbe  Flocken. 

Oxycinchen  CigHooN20.  B.  Bei  3  — 4stündigem  Kochen  von  (1  Thl.)  Hydrobrom- 
oxycinchen  mit  (1  Tbl.)' Kali  und  (4  Thln.)  Alkohol  (Königs,  B.  23,  2670).  —  Amorph. 
Schmelzp.:  100 — 110".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  schwer  in  heifsem  Wasser 
und  in  Ligroin.  Bei  längerem  Kochen  mit  konc.  HBr  entsteht  Apochinen  CigH^gNOs- 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Chlorzinkammouiak  auf  200",  p-Aminolepidin  CigH,oN2.  — 
C,gH2oN20.2HCl.PtCl4  (bei  120").     Schwer  lösliche  Blättchen. 

Hydrobromoxycinchen  CjgHaiBrNjO.  B.  Bei  zweiwöchentlichein  Stehen  einer 
bei  — 17"  mit  HBr  gesättigten  Lösung  von  (50  g)  krystallisirtem  Chinen  in  (300  ccm) 
BromwasserstoflPsäure  (spec.  Gew.  =  1,49)  (Königs,  B.  23,  2669).  —  Schmelzp.:  180—190". 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether,  leichter  in  CHCI3.  Beim  Kochen 
mit  Kali  entsteht  Oxycinchen.  —  CigH2,BrN20.2HBr.  Schwefelgelbe  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 160—170".  CJi.  OH 


Apocinchen  CigH^gNO  =-  C3HX  )       (  )N  (?).     B.    Beim  Erhitzen  von 
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Cinchen   mit  koncentrirter  Salzsäure    auf   220°  (Königs,    B.  14,  1855).     C19H20N2  +  H,,0 

—  CjgHjgNO  +  NHg.  Aus  Aminoapocinchen,  durch  Austausch  von  NH.^  gegen  H  (Königs, 
B.  27,  903).  —  D.  Mau  erhitzt  8—10  g  Cinchen  mit  40 — 50  ccm  BromwasserstofiFsäure 
(spec.  Gew.  =  1,49)  auf  180—190»  (Comstock,  Königs,  B.  18,  1226;  20,  2675).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  209—210".  Verflüchtigt  sich,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  unzer- 
setzt.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch,  Cinchoninsäure,  CO2,  wenig 
Essigsäure  u.  a.  Säuren.  Löslich  in  Säuren  und  Alkalien;  wird  aus  der  alkalischen 
Lösung  durch  CO.,  gefällt.  Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Oxyapocinchen.  Die  Ver- 
bindungen mit  Säuren  werden  durch  Wasser  zerlegt.  Die  Aether  des  Apocinchens  ent- 
stehen beim  Kochen  von  Apocinchen  mit  Alkyljodiden  und  Kali.  Aus  Apocinchen  und 
C2H5J  —  ohne  Zusatz  von  Kali  —  entsteht  aber  nur  Apocinchenhydrojodid.  Die  Aether 
des  Apocinchens  werden  von  Chromsäuregemisch  zu  Cinchoninsäure  oxydirt,  während  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  Säuren  CnH2n_2iN08  entstehen. 

Salze:  Comstock,  Königs,  B.  20,  2676.  —  Das  salzsaure  Salz  ist  krystallinisch 
und  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  (C,9Hj9N0.HCl)2.PtCl4.  Orangegelbe  Krystalle 
(aus  salzsäurehaltigem  Alkohol).  Schmilzt  gegen  235"  unter  Zersetzung.  —  CiglijgNO. 
HBr.     Gelbe  Nädelchen.     Schmelzp.:  256°.  —  CigHjgNO.HJ  (bei  100"). 

Methyläther  CsoHo.NO  -=  CigHigNO.CHg.  B.  Bei  10 stündigem  Kochen  von  20  g 
Apocinchen  mit  43  ccm  Methylalkohol,  4,3  g  KOH  und  10,8  g  CHgJ  (Comstock,  Königs, 
B.  18,  2380).  Man  behandelt  das  Produkt  mit  Aether,  wäscht  die  ätherische  Lösung  mit 
Wasser  und  Natronlauge  und  lässt  sie  über  festem  Kali  stehen.  Dann  destillirt  man  die 
abfiltrirte  ätherische  Lösung  ab  und  versetzt  den  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(l.Vol.  H2SO4,  15  Vol.  H2O).     Das  auskrystallisirte  Sulfat  wird  durch  ein  Alkali  zerlegt. 

—  Flüssig.  Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Aceton,  CHClg, 
Benzol  und  Ligroin.  —  CgoHatNO.HCl  -\-  V2H2O  (im  Vakuum  getrocknet).  Hellgelbe 
Krystalle.  Schmelzp.:  198".  —  Das  Sulfat  ist  schwer  löslich  in  verdünnter  Schwefelsäure, 
ziemlich  leicht  in  Wasser. 

Aethyläther  CojHagNO  =  CigHigNO.CaHg.  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  70 — 71"  (Comstock,  Königs).  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  konc.  Salzsäure  auf 
130—140",  in  C2H5CI  und  Apocinchen.  Wird  von  angesäuerter  Chamäleonlösung  in  eine 
Säure  CjgH,5N04  umgewandelt. 

Acetylapocinclien  C21H21NO2  =  CigHigNO.CgHjO.  B.  Bei  4 — 5  stündigem  Kochen 
von  3  g  Apocinchen  mit  12  ccm  Essigsäureanhydrid  (Comstock,  Königs,  B.  20,  2677).  — 
Krystalle  (aus  Ligro'in).     Schmelzp.:  118 — 119". 

Bromapocinchen  CjgHjgBrNO.  B.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Apocinchen- 
hydrobromid  (in  1  Vol.  Eisessig  -f-  1  Vol.  CHClg)  mit  einer  Lösung  von  Brom  (in  Eis- 
essig -1-  CHCI3)  (Comstock,  Königs,  B.  20,  2678).  —  Schmelzp.:  186—188".  Ziemlich 
schwer  löslich  in  Aether  und  Ligroin,  ziemlich  leicht  in  absolutem  Alkohol  und  CSg,  leicht 
in  Natronlauge.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Natriumäthylat.  Beim  Behandeln 
mit  CrOj)  und  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  CHBr^  und  Cinchoninsäure.  — 
Das  Hydrobromid  schmilzt  gegen  215 — 216"  unter  Zersetzung. 

Dibromapocinchenäthyläther  C2iH2,Br2NO  =  CjgHigBrgNO.CjHg.  b.  Bei  allmäh- 
lichem Eintragen  von  10  g  Apocinchenäthyläther  in  15  ccm  trocknes  Brom,  unter  Abküh- 
lung (Comstock,  Königs,  B.  20,  2679).  Man  entfernt  das  freie  Brom  durch  NaHSO,,, 
löst  das  Produkt  in  warmem,  ammoniakhaltigem  Weingeist  und  versetzt  die  Lösung  mit 
Wasser  bis  zur  Trübung.  Die  beim  Erkalten  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  ver- 
dünnter H2SO4  (1  Vol.  H2SO4,  15  Vol.  HoO)  ausgekocht  und  dann  mit  Aether,  unter 
Zusatz  von  verdünnter  Natronlauge  und  etwas  Alkohol,  behandelt.  Im  Natron  löst  sich 
freies  Dibromapocinchen.  Die  ätherische  Lösung  verdunstet  man  und  krystallisirt  den 
Rückstand  wiederholt  aus  Aether  und  Alkohol  um.  —  Schmelzp.:  116 — 118".  Unlöslich 
in  Natronlauge. 

Oxyapocinchen  C,8H,9N0o.  B.  Bei  energischem  Schmelzen  von  6  g  Apocinchen 
mit  50  g  KOH  und  10— 15  ccm  Wasser  (Königs,  B.  14,  1858;  B.  20,  2685)  oder  mit 
8  Thln.  Natron  (Comstock,  Königs,  B.  18,  2385).  Man  zerlegt  die  Schmelze  durch  verd. 
H2SO.,,  kocht  den  Niederschlag  dreimal  mit  stark  verdünnter  H.^SO^  aus  und  krystallisirt 
ihn  aus  viel  Alkohol  um.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  267".  Sublimirt  un- 
zersetzt.  Kaum  löslich  in  verdünnten  Säuren;  leicht  löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch 
Säuren,  selbst  COj,  fällbar. 

Acetylderivat  G.iHjiNOg  =  CigHigNOa-CaHgO.  Schmelzp.:  201—203"  (Comstock, 
Königs,  B.  20,  2685). 

Methylapocinchensäure  C,s,H„NOg  =  CH,,O.C,7H,8N.C02H.  B.  Bei  längerem 
Kochen  von  schwefelsaurem  Apocincheiimethyläther  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Vol. 
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Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  =  1,38  und  5  Vol.  Wasser)  (Comstock,  Königs,  B.  18, 
2383).  Mau  übersättigt  die  Lösung  mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Dann  wird 
die  alkalische  Lösung  nahezu  mit  HNO3  neutralisirt  und  mit  wenig  Essigsäure  angesäuert.  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).    Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  in  Alkali..'n  und  Säuren. 

Aethylapocinchensäure  C^oH.^NOg  +  H^O  =  C.,HjO.C„H„N.CO,H  +  H^O.  B. 
Beim  Kochen  von  schwefelsaurem  Apocinchenäthyläther  mit  verdünnter  HNO^  (Comstock, 
Königs,  B.  18,  2384).  —  Krystallisirt,  aus  starkem  Alkohol,  in  wasserfreien  Nädelchen, 
aus  verdünntem  Alkohol  mit  1  H.,0.  Schmilzt,  in  wasserhaltigem  Zustande,  bei  124—126", 
im  wasserfreien  Zustande  aber  bei  161—162".  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Alkalien  und  Säuren.  Beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  130"  erfolgt  Spaltung 
in  CO2,  CoH-Cl  und  Homoapocinchen  CjjHjgNO. 

Salze:  Comstock,  Königs,  B.  20,  2680.  —  Ag.CauHjgNOg.  Flockiger  Niederschlag, 
der  nach  einigem  Erwärmen  krystallinisch  wird.  —  (C2oH,9N03.HCl)j.PtClj.  Niederschlag 
aus  strohgelben,  feinen  Nadeln  bestehend.  Wandelt  sich,  beim  Erwärmen,  in  kleine, 
kompakte,  orangefarbene  Krystalle  um. 

Säure  CjgHjgNO^  (?).  B.  Entsteht,  neben  Aethylapocinchensäure,  beim  Versetzen 
einer  Lösung  von  1  Tbl.  Apocinchenäthyläther  in  250  Thln.  Wasser  und  etwas  H.^SO^, 
mit  einer  4procentigen  schwefelsäurehaltigen  Lösung  von  3,5  g  KMnO^  (Comstock,  Königs, 
B.  20,  2683)  —  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  gegen  230".  Löslich  in  überschüssigen,  ver- 
dünnten Mineralsäuren.  Zerfällt  bei  240"  in  CÖg  und  einen  Körper  Cj^HjgNO.^,  der  aus 
verdünntem  Alkohol  in  seideglänzenden  Nädelchen  krystallisirt,  gegen  223"  schmilzt  und 
sich  in  verdünnten  Säuren,  Alkalien  und  in  heifser  Soda  löst. 

Homoapocinchen  CijH,5N0 +  XH2O.  B.  Bei  5  — 6  stündigem  Kochen  von  1  Thl. 
Aethylapocinchensäure  mit  20  Thln.  Bromwassei-stoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,49)  (Comstock, 
Königs,  B.  20,  2682).  CjoH.gNO^  +  HBr  =  CO,  +  CoH.Br -f  C,jH,5N0.  Man  löst  den 
Niederschlag  in  wenig  überschüssiger  Natronlauge  und  fällt  die  Lösung  durch  CO,.  — 
Krystalle  (aus  Alkohol  von  60  "/<,).  Wird  bei  125—130"  wasserfi-ei  und  schmilzt  dann 
bei  184 — 185".  Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  trockenem  Aether,  CHCI3  und 
Benzol,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol,  sehr  leicht  in  verdünnter  Natronlauge.  — 
CijHisNO.HBr  +  HaO.  Gelbe,  glänzende  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  221—222". 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Dehydroeinehonin  CigEjoNgO.  B.  Bei  16—20  Stunden  langem  Kochen  von  1  Thl. 
Cinchonindibromid  mit  2  Thln.  KOH  und  30  Thln.  Alkohol  (Comstock,  Königs,  B.  19, 
2856;  vgl.  H.  Strecker,  A.  123,  380).  Man  behandelt  das  Produkt  mit  einer  zur  Lösung 
ungenügenden  Menge  verdünnter  HCl,  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  NH^  und  krystallisirt 
den  Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Schmelzp.:  202 — 203".  Sublimirt,  bei 
vorsichtigem  Erhitzen,  unzersetzt.  Kaum  löslich  in  Wasser  und  Ligroin,  sehr  leicht  in 
Alkohol,  CHCl,  und  Aceton,  ziemlich  leicht  in  Aether  und  in  heifsem  Benzol.  Liefert, 
beim  Erhitzen  mit  PCI5  und  POClg,  Dehydrocinchouiuchlorid  CipHjgN.iCl.  Liefert  mit 
konc.  HBr,  in  der  Kälte,  Hydrobromdehydrocinchonin  C,yH2,BrN..O.  Zerfällt,  bei  der 
Oxydation  mit  KMnO,  (+ H^SOJ,  in  CO.,  und  Cinchotenin.  —  CiJi^oNaO.HBr  (bei  130"). 
Prismen. 

Hydrobromdehydrocinchonin  C,aH,,BrN20.  B.  Bei  8tägigem  Stehen  von  De- 
hydroeinehonin mit  HBr  (bei  —  17"  gesättigt)  (Comstock,  Königs,  B.  20,  2524).  —  Krystalle. 
Schmilzt,  unter  Bräunung,  gegen  235".  —  Das  Hydrobromid  krystallisirt. 

Dehydrocinchonindibromid  C,9H2(,Br2N..O  (oder  C,9H,sBr.,N.,0?).  B.  Aus  De- 
hydroeinehonin, gelöst  in  15  Thln.  eines  Gemisches  aus  (3  Tldn.)  CHCI3  und  (1  Thl.) 
Alkohol,  mit  1  Mol.  Brom,  gelöst  in  8  Thln.  CHCl,  (Comstock,  Königs,  B.  25,  1544).  — 
Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  172  —  173".  Leicht  löslich  in  Holzgeist,  CHCI3 
und  Aceton,  schwer  in  Aether  und  Dgroiii.  —  CjgH^oBi-oNoO.HBr.     Täfelchen. 

Dehydrocinchoninchlorid  CjgHigN^Cl.  B.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  De- 
hydroeinehonin mit  PCI5  und  POCI3  auf  50"  (Comstock,  Königs,  B.  19,  2857).  Man  ver- 
setzt das  Produkt  mit  Wasser,  dann  mit  NH3,  löst  den  gebildeten  Niederschlag  in  Benzol, 
koncentrirt  die  Benzollösung  und  bringt  sie  dann  in  ein  Kältegemisch.  Man  lässt  die 
erstarrte  Masse  luftwarm  werden,  saugt  dann  ab,  trocknet  das  Ausgeschiedene  auf  Thou, 
löst  es  in  möglichst  wenig  Benzol  und  fällt  partiell  mit  Ligroin,  wobei  der  erste  Nieder- 
schlag entfernt  wird.  —  Schmelzp.:  148 — 149".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Aceton,  CHCI3  und  Benzol,  fast  gar  nicht  in  Ligroin.  Zerfällt,  duich  anhaltendes  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali,  in  Dehydrocinchen  CjgHjgN,  und  HCl. 

Dehydrocinchen  CigHjgNg -f  3H>0.  B.  Man  kocht  16  Stunden  lang  l  Thl.  De- 
hydrocinchoninchlorid CjgHjgClN,  oder  «-  oder  (?-Cinehenbromid  CigH^oN.jBr^  mit  1  Thl. 
KOH  und  6  Thln.  Alkohol  (Comstock,  Königs,  B.  19,  2857).    Man  stellt  da's  saure  Tartrat 
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des  Dehydrocinchens  dar,  zerlegt  dieses  durch  Soda  und  krystallisirt  die  freie  Base  aus 
verdünntem  Alkohol  um.  —  Lange  Nadeln.  Schmilzt  gegen  60".  Verliert  im  Vakuum, 
über  H2SO4,  das  Krystallwasser  und  wird  harzig.  Brechungs vermögen:  Miller,  Rohde, 
B.  28,  1077.  —  C,9H,8N2.2HCl.PtCl4.  Sehr  schwer  lösliche,  hellrothe  Tafeln.  —  C.gH.gNj,. 
2HBr.  Kleine  Prismen.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether. 

Dehydroeinchendibromid  CigHigNg.Brj.  B.  Aus  (5  g)  Dehydrocinchen,  gelöst  in 
(50ccm)  CHCl,,  und  Brom,   gelöst  in  (10  Vol.)  CHClg    (Comstock,   Königs,  B.  25,  1549). 

—  C,9H,gN2.Br2.2HCl.PtCl^  (bei   140°).     Schmilzt  oberhalb  280». 

Oktohydrocinchen  CigHjgNj.  B.  Bei  9  stündigem  Erhitzen  auf  240—250"  von 
(2  g)  Hydrobromcinchoninchlorid  mit  (200  ccm)  HJ  (spec.  Gew.  =  1,96)  (C,  K.,  B.  25,  1547). 
Man  stellt  zur  Reinigung  das  CdCl,-Doppelsalz  dar  und  krystallisirt  dieses  aus  sehr  verd. 
HCl  um.  -  Oel.  —  C,9H,8N2.2HCl.CdCl2  +  H^O.  Krystalle.  Schmelzp.:  140—150«.  — 
C,9H28Nj.2HCl.PtCl,  (bei  130").     Gelbrother,  krystallinischer  Niederschlag. 

a-Oxycmchonin  C,9H2.2N202.  B.  Entsteht,  neben  anderen  Körpern,  bei  der  Ein- 
wirkung warmer,  verd.  Schwefelsäure  auf  Cinchonin  (Junofleisch,  L^ger,  J.  1889,  2019). 

—  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  gegen  252".  Für  die  Lösung  in 
Alkohol  ist  [a]D  = +182,56".  —  C,9H2,N202.HC1  +  H^O.  Nadeln.  Schmelzp.:  230".  — 
(Ci9H2,Ni,0.HCl)2.PtCl^  + V2H2O.  -  C,9H2oN202.HCl.AuCl3  +  H2O.  -  C,9H22N20,.HBr 
+  H2O.       Schmelzp.:    230".    —    Ci9H22N20.,.HJ -f  H2O.       Schmelzp.:    230".    —    Oxalat 

(C,9H22N202)2.C,H20,  +  2  H2O. 

Methylderivate  C,9H22N202.CH8J.  Blättchen;  Schmelzp.:  241—242"  (J.,  L.,  J.  1889, 
2019).  —  Ci9H22N202.2CH8J.     Gelbe  Prismen.     Schmilzt  gegen  241"  unter  Zersetzung. 

Aethylderivate.  C,9Ho2N202.C2H6Br.  Nadeln.  Schmelzp.:  243".  —  C,9H22N202. 
2C2H2Br  4-  H2O.  Prismen.  Schmelzp.:  210"  (J.,  L.).  —  C,9H22Nj02.C2H6J  +  HjO. 
Schmilzt,  wasserfrei,  bei  251".  —  C19H22N2O2.2C2H6J.     Gelbe  Prismen.     Schmelzp.:  240". 

Diacetylderivat.  Harzartig.  Schmelzp.:  80—85"  (J.,  L.).  —  C,9H,o(C2H30)2N202. 
2HCl.PtCl,  +  H2O.     Nadeln. 

a-Oxycinchonin  CjaH^^N^O.^.  B.  Siehe  Cinchonibin.  Prismatische  Nadeln  (Jungfleisch, 
Leger,  Bl.  49,  748).  Für  die  Lösung  (von  l"/(,)  in  Alkohol  ist  [«]d  =  +182,56".  Unlöslich 
in  Aether,  löslich  in  verdünntem  Alkohol.  —  Das  Hydrochlorid  ist  sehr  leicht  löslich. 

j^-Oxyeinchonin  CigHaaNjOg.  B.  Siehe  Cinchonibin.  Nadeln  (Jüngfleisch,  Leger, 
Bl.  49,  748).  Unlöslich  in  Aether,  löslich  in  verdünntem  Alkohol.  Für  die  Lösung 
(von  l"/o)  in  Alkohol  ist  [«]d  =  +187,14".  —  Das  Hydrochlorid  ist  sehr  leicht,  das 
Succinat  wenig  löslich. 

Nach  Schützenberger  {A.  108,  347)  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Cinchonin  ein  Oxycinchonin  C20H22N2O2. 

Base  CjgHigNjOj.  B.  Beim  Behandeln  von  Cinchonin  mit  Salpetersäure  (Weidel, 
J.  1875,  770).  —  D.  Die  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  Chinolsäure  (s.  d.)  liefert, 
beim  Stehen,  Cinchoninsäure,  etwas  Cinchomeronsäure  u.  s.  w.  Das  Filtrat  von  diesen 
Krystallen  wird  mit  NHg  neutralisirt  und  durch  AgNO,  gefällt.  Man  zerlegt  den  Nieder- 
schlag durch  HCl  und  erhält  zunächst  Cinchoninsäure  und  Cinchomeronsäure.  Die  Mutter- 
lauge davon  scheidet,  nach  6  Monaten,  Krystalle  des  salzsauren  Salzes  der  Base  ab,  die 
man  aus  stark  salzsäurehaltigem  Wasser  urakrystallisirt.  —  Die  freie  Base  reducirt,  in 
der  Wärme,  sehr  leicht  FEHLiNo'sche  Lösung.  —  CiaHjaN^Oj.HCl.  Krystallpulver,  sehr 
löslich  in  Wasser.  —  C,6H,8N206.2HCl.PtCl^  (bei  110").  Gelber,  flockiger  Niederschlag, 
der  allmählich  krystallinisch  wird.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  CjgHigN^Og.IINOg. 
Ziemlich  grofse  Prismen;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (CjgHjgN, 05)2.112804  (bei  110"). 
Mikroskopische  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Cinchonetin.  D.  Man  kocht  Cinchonin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  PbO.,, 
bis  die  Lösung  durch  Alkalien  nicht  mehr  gefällt  wird,  dann  entfernt  man  die  gelöste 
Schwefelsäure  durch  PbCO^  und  in  Lösung  gegangenes  Blei  durch  H2S  (Märchand,  Berx. 
Jahresb.  25,  508).  —  Tiefviolette  Masse;  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  rother  Farbe, 
unlöslich  in  Aether.     Wird  mit  Alkalien  purpurfarben. 

yCHg 

,C— CH.CO2H 

Cinchotenin     C.gH.oNjO«  +  3H2O   =    ^^     C(0H)CH2  '      ^-      Entsteht, 

\IX 

N        CH,.N.C.H«N 
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neben    Ameisensäure,    beim    Behandeln   von  Cinchonin   mit    KMnO^  (Willm,    Caventou, 

A.  Spl.  7,  249;  Hesse,  ä.  176,  232;  Skkaup,  ä.  197,  376)  unterhalb  8»  (Ratz,  M.  15,  787). 
Bei  der  Oxydation,  unter  Kühlung,  von  Dehydrocinchonin  mit  KMnO^  (-{-  H^SOJ  (Königs, 

B.  28,  1988).  —  D.  Je  100  ccm  einer  Lösung  von  200  g  Cinchonin  in  2  1  Wasser  und 
90  g  H2SO4  werden,  unter  Abkühlung,  mit  285  ccm  einer  öproceutigen  Chamäleonlösung 
versetzt  und  die  filtrirte  Lösung  mit  Natron  gefällt.  Das  alkalische  Filtrat  (von  200  g 
Cinchonin)  wird  nahezu  mit  H2SO4  und  dann  völlig  mit  CO2  neutralisirt,  auf  1  '/q  1  ein- 
gedampft und  mit  dem  1^2  fachen  Vol.  Alkohol  gefällt.  Das  vom  Kaliumsulfat  getrennte 
Filtrat  dunstet  man  ein  und  krystallisirt  das  ausgeschiedene  Cinchotenin  aus  Wasser  um. 
Durch  Versetzen  der  wässrigeu  Lösung  mit  PbCOg  und  Einleiten  von  H2S  wird  die 
Lösung  entfärbt  (Skraup).  —  Nadeln  oder  glänzende  Blätter.  Schmelzp.:  197 — 198°  (S.). 
Hält  3  V2H.,0  (?)  (S.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol. 
Löslich  in  Säuren  und  Alkalien;  wird  aus  der  Lösung  in  Barytwasser  durch  CO2  völlig 
ausgefällt.  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  2  Vol.  CHClg  und  1  Vol.  Alkohol  (von  91°U 
und  p  =  2  ist  [o(]d  =  135,48"  (H.).  Die  wässrige  Lösung  wird  von  Bleiessig  schwach 
gefällt;  mit  CuSO^  und  AgNOg  entstehen  Fällungen.  Wird  von  KMnO^,  in  der  Kälte, 
nicht  angegriffen,  leicht  in  der  Wärme.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  ent- 
steht Cincholoiponsäure.  Beim  Erhitzen  mit  PCI5  entsteht  das  Chlorid  CjgHjgClNjOj. 
Bei  30stündigem  Kochen  mit  verd.  Essigsäure  entsteht  ein  Produkt,  dessen  Phenyl- 
hydrazinderivat  Cj^HjgN^O^  gegen  286",  unter  Zersetzung,  schmilzt  (Miller,  Rohde, 
B.  28,  1072).  —  C,8H2oN203.2HCl.PtCl4.  Grofse,  orangegelbe  Prismen  (S.).  —  CigH^oNaOg. 
2HCI.AUCI3.     Gelbe  Nadeln  (Hesse,  .ß.  11,  1984). 

Aethyläther  C2oH24N20g  =  CjgHigNaOg.CgHg.  B.  Man  sättigt,  unter  Kühlung,  eine 
Lösung  von  5  g  Cinchotenin  in  500  ccm  absol.  Alkohol  mit  HCl-Gas,  kocht  '/^  Stunden 
lang,  sättigt  wieder,  unter  Kühlung,  mit  HCl- Gas  und  destillirt  den  Alkohol  im 
Vakuum  ab;  es  scheidet  sich  dann  das  Dihydrochlorid  ab  (Ratz,  M.  15,  788).  —  Nädel- 
chen.  Schmelzp.:  210,5°.  Sehr  leicht  löslich  in  absol.  Alkohol,  unlöslich  in  kaltem  Wasser 
und  Benzol.  Verbindet  sich  mit  1,  iVa  und  2  Mol.  CgH^J.  Mit  Benzoylchlorid  entsteht 
Benzoylcinchoteninäthyläther.  —  C20H24N2O3.2HCI.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei 
235"  unter  Zersetzung  (Skraup,  M.  15,  171).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich 
in  absol.  Alkohol.  —  C,oH,4N20g . 2 HCl.PtCl4.  Gelbe,  prismatische  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).     Zersetzt  sich  oberhalb  200". 

Jodäthylat  C22HJ9JN2OS  =  CjpHj^NgOg.CjHjJ.  B.  Bei  1 — 2  stündigem  Erwärmen 
auf  90"  von  (1  Mol.)  Cinchoteninäthyläther  mit  (1  Mol.)  CaHgJ  und  etwas  Alkohol  (Ratz, 
M.  15,  792).  -  Plättchen  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  212—213".  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  heifsem  Wasser. 

Sesquijodäthylat  (C2oH24N20a)2  BCaH^J  (bei  100").  B.  Bei  2  stündigem  Erhitzen 
auf  95"  von  (1  Mol.)  Cinchoteninäthyläther  mit  (4  Mol.)  CgHgJ  (Ratz).  —  Hochgelbe 
Nadeln  (aus  heifsem  Alkohol).  Schmilzt  bei  183"  unter  Zersetzung.  Sehr  leicht  löslich 
in  heifsem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  CjoH24N20g. 
C2H5J  und  C2oH24N20g.2C2H6J  +  HjO. 

Dijodäthylat  C20H24N2O3.2C2H5J  +  H2O.  B.  Beim  Kochen  von  (C2oH24N208)2. 
SCjHgJ  mit  Wasser  (Ratz).  —  Tiefgelbe,  seideglänzende  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Zer- 
setzt sich  bei  154".     Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 

Aeetyleinchotenin  C,oH2,N.^04  =  C.gHigNjOg.C.HgO.  Oel  (Ratz,  M.  15,  797).  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  C.^gH2,Na04.2HCl.  Mikroskopische  Kügelchen 
(aus  Alkohol  +  Aether).  Schmilzt  bei  183 — 184"  unter  Gasentwickelung.  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Benzoylderivat  C26H24N2O4  =  C,8H,9N20g.C7H60.  Flocken.  Schmelzp.:  85"  (Ratz, 
M.  15,  798).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  —  C25H24N2O4. 
HCl  -j-  HjO.  Amorphes  Pulver  (aus  Alkohol  -|-  Aether).  Schmilzt  bei  197"  unter  Zer- 
setzung.    Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Benzoylcinchotenin  C25HJ4N2O4  +  3H2O  =  C,gH,9N20g.C,H50  +  SH^O  (isomer  mit 
obigem).  B.  Bei  allmählichem  Eintröpfeln,  unterhalb  10",  von  überschüssiger  Chamäleon- 
lösung (von  4"/o)  in  die  Lösung  von  (9  g)  salzsaurem  Benzoylcinchonin  in  (10  ccm)  H.JSO4 
(von  10"/o)  und  (60  ccm)  Wasser  (Skraup,  M.  16,  167).  Man  kocht  den  abfiltrirten  Nieder- 
schlag mit  Alkohol  (von  50"/(,)  aus  und  dampft  die  alkoholische  Lösung  auf  '/s  Vol.  ein. 
—  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  175 — 178".  Unlöslich  in  Aether,  sehr  schwer 
löslich  in  heifsem,  absol.  Alkohol  oder  Wasser,  leicht  in  heilsem,  verd.  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Säuren  und  Alkalien.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge,  wie 
auch  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  140",  in  Benzoesäure  und  Cinchotenin.  —  C25H,4N204. 
2  HCl  (bei  110").    Krystallinische  Flocken. 


842  AROMAT,  REIHE.  —  XXV.  NATÜRL.  YORK.  BASEN,  ALKALOIDE.       [3.  2.  97. 

Aethyläther  C„H,8N„04  =  CjgHjnNoO^.CaHg.  B.  Beim  Schütteln  von  (2  gj  Cincho- 
teninäthyläther  mit  (4  g)  Benzol  und  (2  gj  Benzoylchlorid  (Skraup).  Man  erwärmt,  ver- 
setzt mit  3  ccm  mit  HCl-Gas  gesättigtem  Alkohol  und  viel  Aether,  schüttelt  den  erhaltenen 
Niederschlag  mit  4  g  Alkohol,  und  zersetzt  das  ausgeschiedene  Hydrochlorid  durch  Soda. 

—  Harz.  Erhärtet  beim  Stehen.  Spaltet,  bei  4 ständigem  Erhitzen  mit  ILSO^  auf  140", 
Benzoesäure  ab.  —  C27H28N.,04.HC1.  B.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  des  sauren  Salzes 
auf  120«  (Sk;).  -  Schmelzp^  120".  —  C„H,8NoO,.2HCl.  Krystalle.  Verliert  bei  120" 
1  Mol.  HCL 

Chlorid  CisH.^ClNjO,  =  Ci7H,<,N0.C0.Cl.  B.  Bei  2— 4stüudigem  Erhitzen  auf  100" 
von  (1  Thl.)  Cinchotenin  mit  (2-5  Thln.l  PCI5  und  CHCI3  (oder  POCI3)  (Fortner,  Ratz, 
M.  16,  63).  Man  giefst  auf  Eis  und  extrahirt  das  mit  NH3  übersättigte  Produkt  mit 
Aether.  —  Gummiartig.  —  C,8Hj9ClN20,.2HCl.PtCl,. 

Benzyldioxyeinchotenin  CsgH^fiNoOg  =  CjgHigNoOg.CHa.CeHs.  B.  Man  versetzt 
eine  Lösung  von  2,5  g  Cinchoninchlorbenzylat  in  50  ccm  Wasser  mit  100  ccm  H.^SO^  (von 
lo/o)  und  dann  bei  0"  mit  80  ccm  KMnO^-Lösung  (von  57o)  (Claus,  A.  269,' 243).  — 
Kleine  glänzende  Nadeln,  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  278".  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  —  C,sH2,N„Og.2  HCl  +  H.>0.    Glänzende  Nadeln. 

—  C,5H2eN,0,.2HCl.HgCl,.  Nadeln.  —  C,8H,6N,,Ö5.2HCl.PtCl4.  Gelber  Niederschlag; 
kleine,  gelbröthliche  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  290 — 291". 

—  Cj5H26N,0.,.HN03  +  2H„0,  Lange,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  178".  -  C^EHjeNoO^. 
H,,S04  -(-  xHoO.     Glänzende  Nädelchen. 

Dijodmethylat  C26H2eN206.2CH8J.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter 
Zersetzung,  bei  205"  (Claus,  'A.  269,  246).  Krystallisirt,  aus  Wasser,  mit  3V0H2O  und 
schmilzt  dann  bei  198",  unter  Zersetzung. 

Dibromäthylat  Cj5H2aNo05.2G,H5Br.  Hellgelbe  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung, 
bei  210"  (Claus). 

/nvj  PH     CH 

Cincholoiponsäure    CgHigNO,  +  H„0   =   NH<^^^^^  ,CO,H)'ch'cO,,H   +  "'^ 

^  CO^H.CHx^^jj^  ^^^  ^-^^       -  -Y  H3O  =  NH\^jj^-^jj^^q^^^>CH.CH2.C0.,H  +  H^O. 

B.  Entsteht,  neben  anderen  Körpern,  bei  der  Oxydation  von  Cinchonin  durch  CrOg 
(und  verdünnte  H^SOJ  (Skraup,  M.  9,  786).  Man  fällt  das  Chromoxyd  durch  Kochen 
mit  Kalilauge  und  neutralisirt  das  Filtrat  mit  H.iSO^.  Die  Mutterlauge  vom  auskrystal- 
lisirten  Kaliumsulfat  fällt  mau  mit  überschüssigem  Alkohol,  giebt  zum  Gemische  Vitriolöl 
und  schüttelt,  bis  der  Niederschlag  rein  weifs  geworden  ist.  Mau  filtrirt,  verjagt  aus 
dem  Filtrate  den  Alkohol  und  neutralisirt  den  Rückstand  mit  PbCO^.  Man  reinigt  das 
erhaltene  Produkt  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol.  Man 
zerlegt  das  Bleisalz  durch  H^S,  bindet  die  freie  Säure  an  HCl  und  zerlegt  das  Hydro- 
chlorid durch  die  theoretische  Menge  AgoO.  Entsteht  auch  bei  der  Oxydation  von 
Cincholoipon  CgH,jNOo,  Chitenin  C,gHi;2N2Ö4  (Skraup,  M.  10,  44),  oder  Cinchotenidin 
CigH„2N..03  (Schniderschitsch,  M.  10,  58)  durch  CrOg  und  verdünnte  H2SO4  (Skraup). 
Entsteht,  neben  Chininsäure,  bei  der  Oxydation  von  Chitenidin  mit  CrOg  und  verd. 
H2SO4  (WüRSTL,  M.  10,  70).  Entsteht,  neben  Cinchoninsäure,  beim  Kochen  von  Cin- 
chotenin mit  Chromsäuregemisch  (Skraup,  M.  16,  175).  Bei  der  Oxydation  von  Mero- 
chinen  mit  CrOg  (Königs,  B.  28,  1986)  oder  mit  KMnO^-Lösung  (von  2"/^),  unter  Kühlung 
(Königs,  B.  28,"  3150).  —  D.  Durch  Oxydation  von  Cinchonin  erst  mit  KMnO^,  und 
dann  mit  CrO^.  Nach  Entfernung  der  Cinchoninsäure  stellt  man  das  Baryumsalz  dar 
und  reinigt  es  durch  Fällen  der  heifsen,  wässrigen  Lösung  mit  Alkohol.  Man  behandelt 
das  ausgeschiedene  Barytsalz  2—3  Mal  mit  heifsem  Alkohol  (von  50  "/J,  zerlegt  es  durch 
HoSO.,,  und  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  HCl.  Man  wäscht  das  ausgeschiedene  HCl- 
Salz  der  Cincholoiponsäure  mit  konc.  HCl  (Skraup,  M.  17,  366).  —  Krystallisirt,  beim 
Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  an  der  Luft,  in  dicken,  monoklinen(?)  Prismen.  Die 
wasserhaltige  Säure  schmilzt  bei  125  —  127"  unter  Gasentwickelung.  Die  bei  120—125" 
getrocknete  Säure  schmilzt  bei  221-222"  (Schn.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Un- 
lö.slich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  säurehaltigem  Alkohol.  Schwach  rechts- 
drehend. Wird  von  Natriumamalgam  nicht  angegriffen.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anhydrid entsteht  das  Acetylderivat  des  Cincholoiponsäureanhydrids.  Beim  Erhitzen 
von  cincholoiponsaurcm  Blei  mit  Zinkstaub  entsteht  eine  kleine  Menge  Pyridin  und  viel- 
leicht etwas  Pikolin.  Liefert  ein  Nitrosoderivat.  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  265" 
entstehen  NHg,  4-Methylpyridin  und  zwei  Methylpyridincarbonsäuren.  Beim  Erhitzen  des 
Hydrochlorids  mit  PCI5  auf  125",  und  Eintragen  des  Produktes  in  Wasser  entsteht  eine 
gelbe,   in  Alkohol  sehr  leicht  lösliche   Verbindung  C^HgoClnPsNa  (?)  (Skraup,  M.  17, 


3.2.97,]   AROMAT.  REIHE.  —  XXV.  NATÜRL.  YORK.  RASEN,  AI. KALOIDE.    843 

374).  Bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  in  der  Kälte,  entsteht  Loiponsäure.  Bei  der 
Destillation  eines  innigen  Gemenges  von  salzsaurer  Cincholoiponsäure  und  Kalk  entstehen 
HgO,  NHj,,  eine  Base  C7H,5N  (Aethyl-  oder  Dimethylpiperidin)  und  Tetramethylpyrrol 
(Sk.,  M.  17,  384).  Wird,  beim  Erhitzen  mit  HJ,  niclit  verändert.  Verhalten  gegen  Benzoyl- 
chlorid:  Schniderschitsch.  —  P^CgHigNO^)^.  Pulver.  In  jedem  Verhältniss  hislich  in 
Wasser.  —  CgHi^NO^.HCl.  Sehr  kleine,  weingelbe,  trimetrische  (Lippitsch,  M.  9,  797). 
Prismen  und  Tafeln.  Schmilzt,  unter  Verlust  von  HCl,  bei  192—194".  Rechtsdrehend; 
für  eine  4,1  procentige,  wässrige  Lösung  und  bei  t"  =  18,7"  ist  [«]d  =  34,4".  Aeufserst 
löslich  in  Wasser  und   Alkohol,  schwieriger  in  HCl. 

Diäthylester  C.^H^NO,  =  C,H,iN04(C2HJ,.  -  Ci^HojNO^.HCl.  Lange  Nadeln 
(aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  181"  (Skräüp,  M.  17,  387).'—  (Ci2Hj,N04.HCl),.PtCl,. 
Mikroskopische  Tafeln;  Blättcheu  (aus  warmem  Wasser).  Ziemlich  schwer  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Nitrosocincholoiponsäure  CgHi^NoOg  =  C8H,2(N0)N04.  B.  Man  vermischt  die 
Lösung  von  10  Thln.  cincholoiponsaurem  Baryum  in  50  Thln.  Wasser  mit  einer  gesättigten 
Lösung  von  3  Thln.  NaNO,>  und  dann  allmählich  mit  4  Thln.  Salzsäure  (von  40"/^) 
(Skeaup,  M.  9,  793).  Man  fässt  12—24  Stunden  stehen  und  schüttelt  dann  15-  20  Mal 
mit  je  200  ccm  Aether  aus.  Der  ätherische  Auszug  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit 
heifsem  Wasser  übergössen  und  mit  Baryt  genau  neutralisirt.  Man  koncentrirt  die  Lösung 
des  Baryumsalzes  und  fällt  sie  mit  Alkohol.  Aus  dem  Baryumsalz  entfernt  man  eine 
Beimengung  durch  Bleizucker',  entfernt  dann  das  gelöste  Blei  und  den  Baryt  durch  die 
theoretische  Menge  H2SO4.  —  Trimetrische  (Lippitsch,  M.  9,  795),  sehr  kleine  Prismen 
und  Tafeln.  Schmelzp.:  161  —  163".  Schwierig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht 
in  Alkohol.  Wird  von  warmer  konc.  HCl  leicht  zerlegt  in  salpetrige  Säure  und  Cincho- 
loiponsäure. —  Ba.CgHjnNjOj  (bei  115").  Amorph;  sehr  zerfliefslich.  Wird,  aus  der  wäss- 
rigen  Lösung,  durch  Alkohol  gefällt. 

Acetylderivat  CioHjjNOg  =  C8Hj2(C2H80)N04.  B.  Das  Anhydrid  dieses  Derivates 
entsteht  beim  Erwärmen  von  (1  Tbl.)  salzsaurer  Cincholoipousänre  mit  (10  Thln.)  Essig- 
säureanhydrid auf  dem  Wasserbade  (Skraup,  M.  17,  372).  Man  erwärmt  das  Anhydrid 
mit  (3  Thln.)  Wasser.  —  Allmählich  krystallinisch  erstarrender  Syrup.  Schmelzp.:  168". 
—  CiflHjgNOg.Cu -|- 2  HoO.  Intensiv  grüne,  aus  mikroskopischen  Kügelchen  bestehende 
Fällung. 

Anhydrid  des  Acetylderivates  C,(,H,3N04  =  CgHioNOg.CjHgO.  Prismen  (aus 
absol.  Alkohol  -j-  Aether).     Schmilzt  gegen  130—131"  (Skraup). 

Methyleineholoiponsäure  CgHj5N04. 

Methyläthylester  C^jH^NO^  =  C8H,„(CH3).N04(CH3).C„H5.  B.  Aus  Methylciucho- 
loiponsäurediäthylesterjodmethylat  und  Ag.,0  (Skraup,  M.  17,  390).  —  Das  Platin- 
chloriddoppelsalz  schmilzt  bei  197—198'".  —  C.jH.jiNO^.HCl.AuCla.  Allmählich  zu 
Täfelchen   erstarrendes  Oel.     Schmilzt  gegen  90—95". 

Diäthylester  CigH.gNO^  =  C8H,„(CH3)N04(C,H6)2. 

Jodmethylat  C,3H2sN04.CH3J.  B.  Man  versetzt  die  unter  Erwärmen  bereitete, 
abgekühlte  Lösung  von  20  Thln.  salzsaurem  Cincholoiponsäurediäthylester  in  20  g  Holz- 
geist mit  K0CO3  (aus  7,17  Thhi.  KHCOg)  und  11  Thlu.  CH3J,  lässt  einige  Stunden,  unter 
Kühlung,  stehen,  versetzt  mit  ebenso  viel  K^CO«  und  20  g  CH^J,  und  erhitzt  1\/,  Stunden 
lang  (Skraup,  M.  17,  388).  Man  versetzt  mit  4—5  Mol.  CHClg,  verdunstet  die  CHCI3- 
Lösung  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  H.S-Wasser  um.  —  Feine  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 176".  Sublimirbar.  Für  die  Lösung  von  0,5  g  in  100  ccm  Wasser  ist,  bei  t  =  20", 
[«Jd  =  —0,2155".  Löslich  in  4  Thln.  Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Geht, 
beim  Kochen  mit  Potaschelösung,  in  eine  isomere  Verbindung  über.  —  Das  Platin- 
chloriddoppelsalz des  Chlormethylats  schmilzt  bei  210— 213".  —  CigHjgNO^.CHgCl. 
AuClg.  Goldglänzende  Blätter  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  80 — 82".  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  schwer  in  heifsem  Wasser. 

Isomere  Verbindung  C,3H23N04.CH„J.  B.  Beim  Eintragen  von  kochender  KaCOg- 
Lösung  in  eine  kochende  Lösung  von  Methylcincholoiponsäurediäthylesterjodmethylat 
(Skraup,  M.  17,  391).  —  Prismen  (aus  Wassser).  Schmelzp.:  120".  Für  die  Lösung  von 
0,5  g  in  100  ccm  Wasser  ist,  bei  t  =  20",  [«]d  =  —0,4450".  —  (C,8H23N04.CH3Cl),.PtCl4 
(bei  110").  Gelbe,  mikroskopische  Körnchen;  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  210", 
unter  Aufschäumen.     Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Loiponsäure  CjH^NO^.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Cinchoniu,  resp.  Cinchotenin 
(Skraup,  M.  17,  377).  Scheidet  sich  aus  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  der 
Cincholoiponsäure  (s.  d.),  beim  Stehen,  aus.  Entsteht  auch,  in  geringer  Menge,  bei  der 
Oxydation  von  Cincholoiponsäure  mit  KMnO^,  in  der  Kälte  (Sk.).  —  Prismen  (aus  heifsem 
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Wasser).  Schmilzt  bei  259 — 260"  unter  Zersetzung.  Löslich  in  ca.  20  Thln.  heifsem 
Wasser,  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  heifsem  Alkohol.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkalien  und  Mineralsäuren.  Liefert  ein  Acetylderivat.  —  CjH,,NO^.HCl 
(bei  110°).  Grrofse  Prismen.  Schmelzp. :  21(5 — 220°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  in  konc.  HCl.  —  CjHi,N0,.HCl.AuCl3  +  H,0.  Tafeln.  Schmelzp.:  201-202°. 
Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Diäthylester  C^HigNO,  =  C.HgNO^CC^H^).,.  —  (C„H,9N04.HCl)2.PtCl^.  Schwer 
löslich  (Skbaup). 

Acetylderivat  C^HiaNOs  =  CjH,o(C;H30)NO,  (im  Vakuum).  B.  Das  Anhydrid 
dieses  Derivates  entsteht  bei  Sstündigem  Kochen  von  (1  Tbl.)  Loiponsäure  mit  (10  Thln.) 
Essigsäureanhydrid  (Skraüp,  M.  17,  380).  Man  löst  das  Anhydrid  in  wenig  warmem 
Wasser.  —  Krystalle.     Schmelzp.:  204". 

Anhydrid  des  Acetylderivates  C9HjjN04  =  C7H8(C2HgO)N08.  Warzen.  Schmilzt 
gegen  161  — 163°  (Skraüp).     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig. 

Cincholoipon  CgH.^NO^  -  QOJi.GR<C^^^'^^'^^'^^^  (?).     B.    Entsteht,  neben 

anderen  Körpern,  bei  der  Oxydation  von  Cinchonin  (Skraüp,  M.  9,  809),  Cinchonidiii 
oder  Conchinin  (Skraüp,  Würstl,  M.  10,  220)  durch  CrOg  und  verd.  HgSO^.  —  D.  Das 
alkoholische  Filtrat  von  der  Darstellung  des  cincholoiponsauren  Baryums  wird  mit  dem 
3 — 4 fachen  Volumen  Wasser  verdünnt  und  dann  fraktionnirt  mit  AuClg  gefällt.  Man 
giebt  so  lange  AuClg  hinzu,  bis  die  Lösung  hellgelb  geworden  ist.  Im  Niederschlage  be- 
findet sich  die  Base  CjgHjgNOo  Das  Filtrat  wird  mit  AuClg  ausgefällt  und  das  Filtrat 
davon  sofort  durch  SO2  reducirt.  Man  dampft  das  goldfreie  Filtrat  stark  ein  und  fällt 
mit  AuClg.  In  diesem  Nied'i-schlage  befindet  sich  das  Cincholoipon.  Entsteht  auch  bei 
der  Oxydation  von  Chinin  (Skraüp,  M.  10,  49)  oder  Cinchotin  (Königs,  Hörlin,  B.  27, 
2292)  durch  CrOg  (und  verd.  H2SO4).  Neben  Lepidiu  beim  Erhitzen  von  Dihydrocinchen 
mit  Phosphorsäure  (von  25  %)  auf  175°  (Kömos,  B.  27,  1504).  —  Schmilzt  bei  236"  unter 
Zersetzung.  Das  Cincholoipon,  aus  dem  Sulfat  durch  Baryt  abgeschieden,  wird  von  HNO^ 
sehr  schwer  angegrifi^en,  aber  leicht  von  KMnO^,  gar  nicht  von  Natriumamalgam.  Kon- 
centrirte  Salzsäure  wirkt  bei  210"  nicht  ein,  ebensowenig  HJ  (spec.  Gew.  =  1,96)  bei  180". 
Mit  CrOg  und  verdünnter  HgSO^  entsteht  sehr  langsam  Cincholoiponsäure.  Beim  Glühen 
mit  Zinstaub  entsteht  Aethkylpyridin.  Liefert  ein  Nitrosoderivat  und  ein  Acetylderivat. 
—  C9HJ7NO2.HCI.  Grofse,  weingelbe,  trimetrische  (Lippitsch,  M.  9,  806)  Krystalle. 
Schmilzt  bei  198—200"  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer 
in  HCl,  unlöslich  in  Aether.  —  (C9Hi,NOo.HCl)2.PtCl4  +  3VsH.,0.  Grofse,  rhombische 
Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  CgHjjNOa.HCl.AuCIg.  Fällt  aus  unreinen  Lösungen 
als  ein  allmählich  erstarrendes  Oel  aus.  Glänzende,  gelbe  Blättchen.  Schmilzt  bei  203" 
unter  Gasentwickelung.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser. 

Aethylester  C„H,iNO,,  =  C9H,6NO,,.C2H6.  Prismen  (Skraüp,  M.  16,  177).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  C,,HjjN02. 
HCl.  —  Das  Goldchloriddoppelsalz  schmilzt  bei  100—102". 

Nitrosocincholoipon  CgHjgNaOg  =  C9H,ß(N0)N02.  B.  Man  versetzt  salzsaures 
Cincholoipon  mit  1  Mol.  NaNO., ,  dann  mit  1  Mol.  HCl,  erwärmt  und  schüttelt  hierauf 
mit  Aether  aus  (Skraüp,  M.  9,  8'l7).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  83—84".  —  Ca(C9H,5N203)2 
-|-  2H2O.     Prismen.     Mäfsig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Dimethylcincholoipon.  B.  Aus  Cincholoipon,  CHgJ  und  Holzgeist  bei  100" 
(Skraüp).  —  C9Hj,.N02(CH3)2Cl.AuCl3.  Schuppen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  sehr 
leicht  in  Alkohol. 

Acetylcincholoipon  CuHigNOg  =  CgHieNOa-CaHgO.    B.    Bei  einstündigem  Kochen 
von  salzsaureni  Cincholoipon  mit  Essigsäureanhydrid  (Skraüp,  M.  9,  813).  —  Trimetiüsche 
(Lippitsch,  M.   9,   814)   Prismen.      Schmelzp.:    121".      Schwer    löslich    in    kaltem  Wasser, 
ziemlich   leicht  in   Alkohol,  sehr  schwer  in   Aether,   leicht  in  Alkalien  und  in  Soda.  - 
Einbasische  Säure.  —  Ag.Ä  -|-  Vj,  HoO.     Krystallkörner  oder  Krusten. 

Cinchotenicin  C,8HjoN208.  B.  Schwefelsaures  Cinchotenin  wandelt  sich,  beim 
Schmelzen,  in  Cinchotenicinsulfat  um  (Hesse,  B.  11,  1983).  —  Cinchotenicin  ist  eine 
dunkelbraune,  amorphe  Masse.  Schmelzp.:  153".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
CHCI3,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien;  unlöslich  in  Aether.  Schwach  rechtsdrehend.  — 
Das  Platinsalz  ist  gelb,  amorph,  in  Wasser  leicht  löslich;  das  Goldsalz  ist  ein  gelber, 
amorpher,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag. 

Apocinchonin  CibHjsNjO.  B.  Entsteht,  neben  Diapocinchonin ,  bei  6— 10-stün- 
digem  Erhitzen  vou  Cinchonin  mit  (5  Thln.)  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,125)  auf  140  bis 
150"  (Hesse,  A.  205,  330).    Man  neutralisirt  den  Röhreninhalt  nahezu  mit  NHg,  giebt  das 
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gleiche  Volumen  Alkohol  hinzu,  erhitzt  zum  Kochen  und  fällt  mit  NHg.  Hierbei  scheidet 
sich  Apocinchonin  aus,  während  Diapocinchonin  gelöst  bleibt.  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  228".  Für  eine  Lösung  in  Alkohol  +  CHClg  ist  bei  p  =  3  und  t  =  lö"  [oe]©  = 
-|- 197,5"  (Hesse,  A.  276,  115).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Aether  und 
CHClg,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  leicht  in  Säuren.  Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure,  in  Apocinchonicin  um.  —  Salze  und  Drehungsvermögen  derselben:  Oüde- 
MÄNs:  R.  1,  175.  Ap  =  C,9H.,,N,0.  —  Ap.HCl  +  2H,,0.  -  Ap.2HCl.PtCl,  +  2H,0 
(H.).  Amorpher,  dunkelgelber  Niederschlag.  —  Ap.HClOg.  —  Ap.HClO^  +  HjO.  — 
Ap.HBr  +  HoO.  —  Ap.HJ.  Gelbe  Prismen.  —  Ap.-HaSO^  +  3H,0.  Nadeln;  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  CHClj,  schwer  in  kaltem  Wasser  (H.).  —  Oxalat  (C,9H22N20)2. 
CjH,0^  -|-  2  HjO.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

Acetylderivat  C2jH24N202  =  Ci9H2,(C2HgO)N20.  D.  Aus  Apocinchonin  und  Essig- 
säureanhydrid bei  60 — 80"  (Hesse).  —  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  (von 
97 "/o)  und  bei  p  =  2  ist  [ajn  =  +71,4".  -  C2,Hg^N202.2HCl.PtCl4  -f  2H2O.  Blassgelber, 
flockiger  Niederschlag. 

Apocinchonicin  CigH^N^O.  B.  Durch  Erhitzen  von  Apocinchonindisulfat  C^Hj^NjO. 
H.jSO^  auf  130 — 140"  (Hesse).  —  Harz;  sehr  unbeständig.  Inaktiv.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHClj,  und  verdünnten  Säuren.  Wird,  aus  der  sauren  Lösung,  durch 
Alkalien  gefällt.  —  C,c,Hj,5,N20.2HCl.PtCl4  +  2H2O.  Gelber,  flockiger  Niederschlag,  der 
allmählich  krystallinisch  wird.  —  Das  Oxalat  ist  amorph  (Unterschied  von  Cinchonicin). 

Diapocinchonin  CjgHj^NjO.  B.  Siehe  Apocinchonin  (Hesse,  A.  205,  333).  Ent- 
steht auch  bei  längerem  Behandeln  von  Apocinchonin  mit  Salzsäure.  Entsteht,  neben 
Apoisocinchonin,  bei  6  stündigem  Erhitzen  auf  140 — 150"  von  a-Isocinchonin  mit  HCl 
(spec.  Gew.  =  1,125)  (Hesse,  A.  276,  118).  —  J).  Die  Mutterlauge  von  der  Darstellung 
des  Apocinchonins  wird  mit  HCl  neutralisirt ,  der  Alkohol  verdunstet,  die  Flüssigkeit 
hierauf  mit  NHg  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  den  Aether 
und  behandelt  den  Rückstand  mit  absolutem  Aether,  wobei  etwas  Apocinchonin  ungelöst 
bleibt.  —  Blassgelbes,  amorphes  Pulver;  wird,  aus  der  sauren  Lösung,  durch  Alkalien 
harzig  gefällt.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg.  Rechtsdrehend;  für  die 
Lösung  in  Alkohol  (von  97"/(,)  und  bei  p  =  2  ist  [«Jd  =  +20".  -  C,9H2,N20.2HCl.PtCl4 
+  2H2O.  Gelber,  amorpher  Niederschlag.  —  Das  neutrale  Oxalat  ist  amorph,  leicht 
löslich  in  CHClg. 

Acetylderivat  CaiHg^N^Oj  =  CjgH^iN^O.CjHgO.  Gelblicher  Firniss  (Hesse).  Ist  in 
alkoholischer  Lösung  inaktiv,  in  salzsaurer  Lösung  rechtsdrehend.  —  C2JH24N2O2.2HCI. 
PtCl^  +  2H2O.  Orangegelber,  flockiger  Niederschlag.  —  C2iH24N,02.(HCl.AuCl8)2  +  HjO. 
Gelber,  flockiger  Niederschlag. 

Cinchonicin  CJ9H22N2O  (identisch  mit  Cinchotoxin?).  B.  Beim  Erhitzen  von  Cin- 
chonin  oder  Cinchonidin  mit  etwas  Schwefelsäure  (Pasteub,  J.  1853,  473);  beim  Schmelzen 
von  Cinchouin-  oder  Cinchonidindisulfat  (Hesse,  A.  178,  253);  beim  Schmelzen  von  Cin- 
chonintartrat  (Pasteub,  J.  1853,  422)  oder  Cinchonidinditartrat  (Hesse,  A.  147,  242);  beim 
Erhitzen  von  Cinchoninsulfat  mit  Glycerin  (Howabd,  Soc.  25,  102)  oder  von  Cinchonin 
oder  Cinchonidin  mit  Glycerin  auf  210"  (Hesse,  A.  166,  277).  Reindarstellung:  Roques, 
Bl.  [3]  13,  1005.  —  Lange,  dünne  Prismen.  Schmelzp.:  58—59".  Löslich  in  Wasser  und 
besonders  in  Ammoniaksalzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol.  Die 
alkoholische  Lösung  reagirt  stark  basisch.  Rechtsdrehend:  für  die  Lösung  in  CHClg  und 
bei  p  =  2  ist  [ajü  =  46,5".  Die  salzsaure  Lösung  giebt  mit  Chlorkalk  einen  weifsen, 
flockigen  Niederschlag.  Mit  KMn04  entsteht  ein  Harz,  aber  kein  Cinchotenin.  Wird 
von  Chromsäure  zu  Cinchoninsäure  oxydirt  (Skeaup,  A.  201,  333). 

Salze:  Hesse,  A.  178,  256;  Roques,  BL  [3]  13,  1007.  —  C,9Hj2N.,0.2HCl.ZnCl2  + 
2H2O.  Nadeln  (R.).  —  C,9H22N20.2HCl.CdCl2  +  2V2('?)H20.  Prismatische  Nadeln  (R.). 
—  (Ci9H22N,O.HCl)3.2PtCl4  +  4H,0.  Entsteht  beim  Fällen  einer  schwach  sauren  Cin- 
chonicinlösung  mit  PtCl^  in  der  Kälte.  Gelblichweifser  Niederschlag,  der  sich  in  ein 
hellgelbes  Krystallpulver  umwandelt.  Nimmt  man  die  Fällung  in  stark  saurer  Lösung 
vor,  so  entsteht  ein  amorpher,  hellgelber  Niederschlag  C,yH22N20.2HCl.PtCl4  +  HjO,  der 
sich  in  ein  dunkelorangerothes  Krystallpulver  umwandelt.  —  C,9H2jN20.HJ.  Prismen 
(aus  Alkohol).  Mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  kochendem  Alkohol,  un- 
löslich in  Jodkaliumlösung.  —  Oxalat  (C,9H22N20)2.C2H204  +  4H2O.  Kleine,  feine 
Prismen.  Löslich  bei  16"  in  80  Thln.  Wasser;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  kochen- 
dem Chloroform,  wenig  in  kaltem  Chloroform.  Rechtsdrehend  in  alkoholischer  Lösung 
(Howard).  —  Ditartrat  CjgHjjNjO.C^HgOg  +  HgO.  Krusten,  aus  kleinen  Prismen  be- 
stehend (Howard). 

Chlormethylat  CigHjjNjO.CHgCl.  Schmelzp.:  159"  (Roqoes,  Bl.  [3]  13,  1007).  — 
C,9H22N,0.CH8J.     Gelbe  Krystalle. 
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Bromäthylat  Ci9H22NoO.C2H5Br.  Schraelzp.:  153"  (Roques).  —  CjgHüjNaO.CaH^J. 
Gelbes  Pulver. 

Cinchotoxin  CigHoaNoO  (identisch  mit  Cinchonicin?).  B.  Bei  32— 34stüncligein 
Kochen  von  100  g  Cinchonin  mit  200  g  Essigsäure  (von  50 "/q)  und  1 200  g  Wasser  (Miller, 
RoHDE,  B.  28,  1064).  Man  übersättigt  mit  Natronlauge  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 
Man  verdunstet  den  über  KOH  entwässerten  ätherischen  Auszug  und  lässt  den  Rückstand 
12  Stunden  bei  0"  stehen.  —  Krystalle  (aus  absol.  Aether).  Schmelzp.:  58—59"  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Aceton  und  Benzol,  schwerer  in  heifsem  Ligroin. 
Wird  durch  Diazobenzolsulfonsäure  (und  etwas  Kalilauge)  purpurroth  gefärbt.  Mit  HNO^ 
entstehen  ein  Mono-  und  ein  Dinitrosoderivat.     Kräftige  Base.     Giftig. 

Nitrosoeinchotoxin  CipHjiNgOa  =  C,9Hjj(NO)N20.  B.  Entsteht,  neben  dem  Di- 
nitrosoderivat, aus  Cinchotoxin,  gelöst  in  verd.  HCl,  und  NaNO,  (Miller,  Rohde,  B.  28, 
1068).  Man  löst  das  Produkt  in  Alkohol  und  dampft  langsam  ein.  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  werden  mit  verd.  Natronlauge  geschüttelt,  in  welcher  nur  das  Dinitrosoderivat 
löslich  ist.  —  Prismen  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  98".  Löslich  in  Mineralsäuren.  Ent- 
wickelt, mit  konc.  HBr,  NjOg-Dämpfe. 

Dinitrosocinehotoxin  CjgH^oN^Og.  B.  Siehe  Nitrosocinchotoxin.  Man  fällt  das 
alkalische  Nitrat  vom  Nitrosocinchotoxin  durch  Essigsäure  (Miller,  Rohde).  —  Kleine 
Prismen  (aus  siedendem  Alkohol).  Schmilzt  bei  198 — 199"  unter  Zersetzung.  Löslich  in 
Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

Methylcinchotoxin  (identisch  mit  Methylcinchouin?)  C^oH^^NoO  =  C,9H2i(CH3)N20. 
B.  Aus  Cinchotoxin  und  CHgJ  (Miller,  Rohde,  B.  27,  1280;  B.  28',  1066).  Man  krystal- 
lisirt  das  Produkt  aus  1  Vol.  Wasser  und  4  Vol.  Aceton  um.  —  Krystalle  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  74 — 75".  Gleicht  völlig  dem  Methylcinchonin.  Mit  Phenylhydrazin  entstehen 
zwei  Verbindungen  (die  eine  bildet  gelbe  Warzen  vom  Schmelzp.:  151,5"). 

Das  Jodmethylat  schmilzt  bei  198  —  201"  unter  Zersetzung  (Miller,  Rohde). 

«-Isoeinehonin  CigH^jN^O.  B.  Entsteht,  neben  etwas  Cinchonin,  bei  12stündigem 
Kochen  von  1  Thl.  Hydrobromcinchonindihydrobromid  mit  20  g  KOH  und  300  ccm  ab- 
solutem Alkohol  (Comstock,  Königs,  B.  20,  2521).  Entsteht,  neben  Cinchonin,  bei  längerem 
Kochen  von  Ciuchonintrihydiojodid  mit  alkoholischem  Kali  (Pum,  M.  13,  676).  Entsteht, 
neben  /^-Cinchonin,  beim  Kochen  von  ^-Cinchonintrihydrojodid  mit  alkoholischem  Kali 
oder  mit  AgNOg  (Püm).  Bei  48 stündigem  Erhitzen  auf  85"  einer  Lösung  von  Cinchonin- 
dihydrochlorid  in  HCl  (spec.  Gew.  =  1,189)  (Hesse,  A.  276,  91).  Beim  Verdunsten  der 
Lösung  bei  85"  scheidet  sich  zunächst  Hydrochlorcinchonindihydrochlorid  aus.  Das  Filtrat 
davon  schüttelt  man  mit  viel  Aether  und  überschüssigem  NHg;  es  scheidet  sich  Pseudocin- 
chouin  aus,  während  «-Isoeinehonin  in  den  Aether  übergeht.  Man  dampft  die  ätherische 
Lösung  ein,  löst  den  Rückstand  in  warmer  HCl  und  giebt  zur  Lösung  KJ  bis  zur  be- 
ginnenden Krystallisation.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Dihydrojodid  der  Base  aus. 
Beim  Kochen  von  Hydrochlorcinchonin  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Hesse,  B.  28,  1426). 
—  Monokline  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126".  Für  die  Lösung  in  absol.  Alkohol 
ist  bei  t  =  15"  und  bei  p  =  3:  [«Jd  =  +51,6"  (H.,  A.  276,  93).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CSj,  CHClg  und  Essigäther,  schwer  in  Ligroin,  kaum  in  Wasser.  Rauchende 
HCl  erzeugt  bei  150"  Hydrochlor-«-Isocinchonin  und  Hydrochlorapocinchonin.  Geht,  beim 
Erwärmen  mit  Vitriolöl,  in  (^-Isoeinehonin  über.  —  Cj9H„.,N,0.HCl  +  2H„0  und  3H.,Ü 
(H.).  —  C,9li„..N,0.2HCl  +  PtCl^  4-  2HoO.  -  C,9H,„N,>0.'2HJ.  Gelbe  Prismen.  Schwer 
löslich  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser.  —  Rhodanat  CigHogNaO-CNSH  +  H^O. 
Prismen. 

Hydrochlor-w-Isoeinchonin  CjgHjgClN^O.  B.  Findet  sich  in  der  Mutterlauge  von 
der  Darstellung  des  Hydrochlorapoisocinchonins  (s.  d.)  (Hesse,  A.  276,  96).  —  Prismen 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  172".  Für  die  Lösung  in  absol.  Alkohol  ist  bei  p  =  1,868  und 
t  =  15"  [a]D  =  +67,6"  (H.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
CHCl,  und  Ligroin.  Geht,  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  150",  in  Hydrochlorapoiso- 
cinchonin  über.  —  C,9H23ClNo0.2HCl.PtCl4  +  3  ILO.  Hellgelber,  flockiger  Niederschlag. 
Leicht  löslich  in  HCl. 

ß- Isoeinehonin  CjgH^.N,©.  B.  Bei  eintägigem  Stehen  einer  Lösung  von  «-Iso- 
einehonin in  Vitriolöl  (Hesse,  Ä.  276,  97).  Bei  6stündigem  Erwärmen  auf  60—80"  von 
30g  Cinchoninsulfat  mit  150g  Vitriolöl  (Hesse,  A.  216,  213;  Jüngfleisch,  Leger,  BL 
49,  747;  ./.  1888,  2286).  Beim  Kochen  von  Hydrochlorapocinchonin  mit  alkoholischer 
Kalilauge  (Hesse,  B.  28,  1421).  —  Glasglänzende  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  125". 
Lässt  sich  im  Wasserstoflstrom  destilliren.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien.  Für  die 
Lösung  in  absol.  Alkohol  ist  bei  t  =  15"  und  p  =  1:  [«Id  =  — 53,7  und  bei  p  =  3: 
[«Jd  =  —55,6"   (H.).     Beim    Erhitzen    mit   HCl   (spec.    Gew.  =  1,125)    auf   140—150"   ent- 
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steht  Apoisociuchonin,  während  mit  rauch.  HCl  (spec.  Gew.  —-  1,189)  Hydrochlorapoisocin- 
chonin  gebildet  wird. 

Salze:  Hesse,  A.  260,  216.  —  CigHjjN^O.HCl  -f  H^O.  Sechsseitige,  glasglänzende 
Prismen.  Wird  bei  150"  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  201".  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser.  Bei  t  =  15"  und  p  =  1  ist,  in  wässriger  Lösung,  [«Jd  —  — 68,6";  bei  t  =  22" 
und  p  =  2  ist  für  die  Lösung  in  Chloroform  [ajn  =  —149".  —  C,9H22N20.2HCl.ZiiC],. 
Nädelchen.  Schmelzp.:  260".  Schwer  löslich  in  Chlorzink.  -  C,„H22N50.HCl.HgCl2. 
Nadeln.  —  (C,.jH,,N20.HCl)2.PtCl^  +  3H,,0.  Blassgelber,  flockiger  Niederschlag.  — 
C,gH22^20-2HCl.PtCl4  -f-  2H2O.  Gelber,  amorpher  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  der 
Lösung  sich  in  orangefarbene  Nadeln,  die  nur  1  HjO  enthalten,  umwandelt.  —  Cj^HjaNgO. 
(HCl.AuCla)^  (bei  100").  Gelber,  flockiger  Niederschlag.  —  C.gHj^NjO.HJ  +  H/).  Nadeln. 
Unlöslich  in  Jodkalium.  —  CigHjjNgO.SHJ.  D.  Man  erhitzt  4  Stunden  lang  auf  100" 
12  g  Isocinchonin  mit  60g  HJ  (spec.  Gew.  =  1,7)  (Püm,  M.  13,  687).  —  Schmelzp.:  227 
bis  229".  100  ccm  Alkohol  (von  50"/,,)  lösen  bei  18"  3,04g.  Liefert  mit  (1  Mol.)  alko- 
holischem NHg  das  Salz  C,3H22N20.2HJ  (Schmelzp.:  192—193").  Beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  entstehen  ^'-Cinchonin  und  Isocinchonin.  —  (C,3H22N20)2.H2SO^  -|-  6Hjü. 
Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CJ9H22N2Ö.H2SO4  -|-  4H3O.  Lange 
Nadeln.    —   Oxalat  (Ci9H22N20)2.C2H204.     Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Jodmethylat  CJ9H22N2O.CH3J.  Schmilzt  gegen  253"  (Jüngfleisch,  Leger,  J.  1888,  2287). 

Jodäthylat  C.9H„N20.C,H6J  +  H^O.  Schmilzt  gegen  232"  (J.,  L.).  —  CjgHjjNjO. 
CaHjBr  +  HjO.     Schm'elzp.:  217». 

Apoisocinchonin  C,9H22N20.  B.  Bei  6stiindigem  Erhitzen  auf  140—150"  von 
1  Thl.  «-  oder  (9-Isocinchonin  mit  8  Thln.  HCl  (spec.  Gew.  =  1,125)  (Hesse,  A.  276,  99). 

—  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  216".  Für  die  Lösung  in  absol.  Alkohol  ist 
bei  p  =  3  und  t  =  15"  [«]d  =  +166,8"  (H.).  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  schwer  in 
Aether.  —  C,9H22N,0.2HCl.PtCl4  +  2H2O.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  — 
Cj9H22N20.2HJ  (bei  iOO").  Gelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (C,9H22N2  0)2. 
H2SÖ4  -\-  2H2O.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser,  unlöslich  in 
Aether. 

Hydrochlorapoisocinehonin  C,9H23C1N20.  B.  Bei  6  stündigem  Erhitzen  auf  140 
bis  150"  von  Apoisocinchonin,  n-  oder  (5-Isocinchonin  mit,  bei  0"  gesättigte!',  HCl  (Hesse, 
A.  276,  101).  Man  dampft  die  Lösung  bei  85"  ein,  wobei  das  Dihydrochlorid  auskrystal- 
lisirt.  Hat  man  als  Ausgangsmaterial  das  «-Isocinchonin  benutzt,  so  findet  sich  in  der 
Mutterlauge  Hydrochlor-re-Isocinchoniu.  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  203". 
Für  die  Lösung  in  absol.  Alkohol  ist  bei  p  =  3  und  t  =  15"  [rt]n  =  -)- 189,8".  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  ent- 
stehen «-Isocinchonin  und  wenig  Apoisocinchonin.  —  CigHjaClNgO.HCl  -\-  HjO.  Das 
wasserfreie  Salz  schmilzt  bei  200—210".  —  C19H23CIN2O.2HCI.  Blätter.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  absol.  Alkohol.  —  C19H23ClN2O.2HCl.PtCl,  +  2HoO. 
Amorpher  Niederschlag;  orangefarbene  Prismen  (aus  HCl).  —  C,9H2gClN20.2HJ  +  H2O. 
Schwefelgelbe  Prismen.  —  (C,<,H28C1N20)2.H2S04  +  SHgO.  Lange,  glänzende  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 

Pseudocinchonin  C19H22N2O.  ß.  Siehe  «-Isocinchonin  (Hesse,  A.  276,  106).  — 
Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  252".  Für  eine  Lösung  in  Alkohol  -f-  CHCI3 
ist  bei  p  =  3  und  t  =  15"  [«]d  =  +198,4"  (H.,  A.  276,  107).  Sehr  schwer  löslich  in 
.siedendem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether,  CHCI3  und  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich 
in  Alkohol  +  CHCI3.  Beim  Stehen  mit  Vitriolöl  werden  «-  und  (5-Isocinchoninin  gebildet. 
Rauch.  HCl  erzeugt  bei  85"  Hydrochlorcinchonin  und  a-Isocinchonin.  —  C,9H2oN20.HCl 
+  2H2O.  Lange,  glänzende  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  C,9H.,oNo0.2HCl. 
Glasglänzende  Prismen.  —  C,9H2,N20.2HCl.PtCl4  +  2H2O.    Gelber,  flockiger  Nied'erschlag. 

—  C,9H22N20.2HJ.  Gelbe  Prismen.  —  C,9H22N20.H2S04  +  3H2O.  Glänzende  x\adeln. 
Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol. 

Allodnchonin  C,9H22N20.  B.  Bei  5— 6stündigcm  Erhitzen  auf  150—160"  von 
1  Thl.  Hydrojodcinchoninhydrojodid  C,9H22N20.3HJ  mit  10  Thln.  Wasser  (Lippmann, 
Fleissner,  M.  14,  371;  B.  26,  2005).  Man  fällt  das  Rohprodukt  durch  NHg  und  neutra- 
lisirt  den  gewaschenen  und  mit  Wasser  übergossenen  Niederschlag  mit  verd.  HoSO,. 
Zunächst  krvstallisirt  Pseudocinchoninsulfat  aus.  —  Schmelzp.:  214 — 216".  Leicht  löslich 
in  heifsem  Weingeist.  —  C,9H22N20.2HCl.PtCl4.  Orangegelbe  Tafeln.  —  C19H22N0O.2HJ 
+  2H2O.  Gelbe  Nadeln.  —  (C,9H22NjO)2.H2S04.  Lange,  feine  Nadeln.  20 ccm  Wasser 
lösen  bei  20"  0,1634  g. 

Isoapocinchonin  CigHaaNjO.  B.  Bei  6  stündigem  Erhitzen  auf  140"  von  Hydro- 
chlorcinchonin- oder  Hydrochlorapocinchonindihydrochlorid  mit  Wasser  (Hesse,  A.  276, 
116).  —  Prismen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  232—234".    Für  die  Lösung  in  absol.  Alkohol 
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ist  bei  p  =  3  und  t  =  15°  [a]D  =  -{-186,2''.  Wird  von  Vitriolöl  in  (^-Isocinchonin  um- 
gewandelt. —  C,gH22N20.2HCl.PtCl^.     Gelber  Niederschlag,  der  rasch  krystallinisch  wird. 

—  (Ci9H22N20)2.H,S04  -{-  2H2O.     Nädelchen.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

ß-Cinchonin  CigHaoNoO.  B.  Entsteht,  neben  Isocinchonin,  bei  einstündigem  Er- 
wärmen auf  100"  von  80  g  Cinchonintrihydrojodid,  gelöst  in  800  g  Alkohol  (von  50  **/„), 
mit  61  g  AgNOs,  gelöst  in  61  g  H^O  (Pum,  M.  18,  680).  Man  trennt  die  gebildeten  beiden 
Basen  durch  Aether.  Beim  Kochen  von  Hydrochlorapocinchonin  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge (Hesse,  B.  28,  1426).  —  Unlöslich  in  Aether.  20  ccm  der  bei  18—20"  gesättigten 
Lösung  in  absol.  Alkohol  halten  0,138  g.  Für  die  Lösung  von  0,4715  g  in  100  ccm  absol. 
Alkohol  ist  [«]d  =  195,77".  —  (Ci9H,,N,O.HCl)2.PtCl4.  —  C,9H„N,0.3HJ.  B.  Bei  vier- 
stündigem Erhitzen  auf  100"  von  1  Thl.  (5  Cinchonin  mit  5  Thln.  HJ  (spec.  Gew.  =  1,7). 

—  Schmelzp.:  228  —  229°.  100  ccm  Alkohol  von  50"/,,  lösen  bei  18"  2,94  g.  Liefert  mit 
fl  Mol.)  alkoholischem  NH3  das  Salz  C,9Hj2N20.2HJ  (Schmelzp.:  187  —  189").  Zerfällt, 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  oder  mit  Silberlösung,  in  HJ,  (9-Cinchonin  und  Iso- 
cinchonin. —  (C,9Hj2N20)3.H2SO^ -}- 2H2O.  Feine  Nadeln.  20  ccm  der  wässrigeu  Lösung 
halten  bei  18—20"  0,296  g. 

f-Cinchonin  C^gü^^^^O.  B.  Entsteht,  neben  Isocinchonin,  beim  Kochen  von  Iso- 
cinchonintrihydrojodid  mit  einer  Lösung  von  KOH  in  Alkohol  (von  50  "/o)  (Püm,  M.  13, 
688).  Man  trennt  die  gebildeten  beiden  Basen  durch  Aether.  —  Nädelchen  (aus  absol. 
Alkohol).  Schmelzp.:  235-236".  —  (Ci9H22N20.HCl)2.PtCl^.  Gelbe  Krystalle.  — 
(CigHjjNjOlj.HjSO^.     Feine  Nadeln. 

Homocinchonin  CigHgaNjO.  F.  In  der  Rinde  von  China  Palton  (Hesse,  A.  243, 
149;  276,  103).  —  B.  Bei  6— 8stündigem  Erhitzen  auf  140"  von  1  Thl.  Cinchoninsulfat 
mit  8  Thln.  Schwefelsäure  (von  25  "/q)  (Hesse).  —  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 251".  Für  die  Lösung  in  einem  Gemisch  aus  1  Vol.  absol.  Alkohol  und  2  Vol. 
CHCI3  ist  bei  p  =  3  und  t=  15"  [«Jd  = -f- 208,9"  (H.,  A.  276,  104).  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Beim  Stehen  mit  Vitriolöl  werden  «-  und  (^-Iso- 
cinchonin gebildet.  Beim  Erhitzen  mit  rauch.  HCl  entstehen  Hydrochlorcinchonin  und 
«-Isocinchonin.    —    CigHoaNoO.HCl  -|-  2H2O.     Kleine  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

—  C,9H,2N.,0.2HC1.  Gläsgiänzende  Prismen.  —  C,9H22N20.2HCl.PtCl,  -|-  2HoO.  Gelber, 
flockiger  Niederschlag.  —  (C,9H22N20)2.H2S04 -[- 2H2C).     Nadeln  oder  Prismen. 

Cinchonibin  CigHjoNgO.  B.  Entsteht,  neben  Cinchonifin,  Cinchonigin,  j?-Isocin- 
chonin,  «-  und  /?-Oxycinchonin,  bei  2tägigem  Kochen  am  Kühler  von  1  Thl.  reinem 
Cinchoninsulfat  mit  14  Thln.  Schwefelsäure  (1  Thl.  Säure  vom  spec.  Gew.  —  1,84  und 
1  Thl.  HjO)  (JuNQFLEiscH,  Legek,  Bl.  49,  747;  J.  1888,  2287;  vgl.  dagegen  Hesse,  A.  260, 
222).  —  Kleine,  prismatische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  gegen  259".  Unlöslich  in 
Aether.  Für  die  Lösung  (von  0,75"/;)  in  Alkohol  ist  [ajo  =  -|- 175,8".  -  C,eH.,oN„0.2HCl. 
PtCl,-hlV2H,0.  —  C,9H22N20.CNSH.  -  Oxalat  (C,9H22N20)2.C2H,0,-|-4H,Ü.    Prismen. 

—  Succinat  (C,9H,.,N20)2.C4H«0,  +  ÖH^O.  Schmelzp.:  207".  —  Tertrat  (CigH^aNjO),. 
C^HgOe  4-  H^O.     Nadeln.     Schmilzt  gegen  214". 

Jodmethylat  CigHojNjO.CHsJ.  Nadeln;  schmilzt  gegen  252"  (Jungflzisch,  Leger, 
J.  1888,  2288).  —  Ci9H2'2N20.2CH3J -|-  iVoH^O.     Blätter.     Schmelzp.:   223". 

Jodäthylat  C.gHjjNjO.C^H^J  +  H2Ö.  Nadeln.  Schmelzpunkt:  245"  (J.,  L.).  — 
C,9H,2N,0.2C2H6J.     Nadeln.     Schmelzp.:  251".  —  C,9H„2N20.2C2H5Br.     Schmelzp.:  215". 

Cinchonifin  CjgHjjNjO.  B.  Siehe  Cinchonibin  (J.,  L.).  Nadeln  (aus  Alkohol) 
(Jungfleisch,  Leger,  BL  49,  747).  UnlÖ5lich  in  Aether.  Für  die  Lösung  (von  0,1b°Jo) 
in  Alkohol  ist  [«Jd  =  -|-195".  —  Das  Succinat  bildet  sehr  leicht  lösliche  Nadeln. 

Cinchonilin  CjgH^oNjO.  B.  Siehe  Cinchonibin  (Junofleisch,  Leger,  Bl.  49,  747; 
J.  1888,  2287).  —  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzpunkt:  130,4".  Löslich  in  Aether.  Für 
die  Lösung  (von  1"/J  in  Alkohol  ist  [«]d  --  -f  53,2".  —  C,.,H,,N20.HC  +  3H2O.  Schmilzt 
gegen    226".    -     (C,9H,,N„O.HCl)2.PtCl,  +  H,0.    —    C,9H22N20(HC1. AuCl3)2  -|-  H2O. 

—  C„H2..N,0.HBr  -\-  iÜ.Ö.  —  C,9H,,N„0.HJ  -f  H„0.  -  C.9H22N2O.2HJ.  —  CigH^.N^O. 
CNSH-fH.O. 

Jodmethylat  CigH^jNaO.CHgJ.     Schmilzt  gegen  235"  (J.,  L.,  J.  1888,  2287). 
Jodäthylat  CjgHojNaO.CjH.J  -|-  V2H,0.     Prismen  (J.,  L.).  —  CiglLsNaCCaH^Br. 

7.  Cinchonidin  CjgHooNoO.  V.  Begleitet  das  Chinin  in  den  meisten  Chinarinden 
(WiNCKLER,  J.  1847/48,  62Ö;'Leers,  A.  82,  147;  Hesse,  A.  135,  333;  166,  240;  205,  196; 
Skradp,  Vortmann,  A.  197,  226).  Findet  sich  namentlich  in  Cinch.  lancifolia,  C.  Tucu- 
jensis,  C.  succirubia,  C.  officinalis  (Hesse,  B.  14,  1890.  —  B.  Homociiichonidinsulfat 
wandelt  sich,  bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  verd.  H^SO^,  in  Cinchonidinsulfat 
um  (Hesse,  A.  258,  141).      Bei    16stündigem   Kochen    von   4  g  Cinchonin   mit  2  g  KOH 
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uud  120  ccm  Fuselöl  (Königs,  Husmann,  B.  29,  2186).  —  D.  Fiadct  sich  iin  sog.  „Chiui- 
din"  des  Handels.  Dem  käuflichen  Cinchoaidin  sind  meist  Chinin  uud  llomociuchonidin 
beigemengt.  Dieses  Cinchonidiu  wird  wiederholt  mit  kaltem  Aether  behandelt  und  dann 
das  Ungelöste  an  Salzsäure  gebunden.  Man  fällt  das  salzsaure  Salz  mit  Seignettelösuug, 
löst  den  Niederschlag  mit  HCl  uud  fällt,  in  der  Kälte,  mit  NH3.  Ist  das  Cinchonidiu  so 
weit  rein,  dass  im  Filtrat  von  der  Fällung  mit  Seignettesalz  durch  NH.j  keiu  Niederschlag 
mehr  entsteht,  so  krystallisirt  mau  es  aus  der  kleinsten  Menge  kochenden  Alkohols  zwei- 
mal um,  stellt  dann  das  neutrale  Sulfat  dar  und  löst  dieses  in  25  Thln.  siedenden  Was- 
sers. Sobald  die  Temperatur  der  Lösung  auf  35°  gesunken  ist,  filtrirt  man  das  Sulfat 
ab,  krystallisirt  es  noch  zweimal  aus  Wasser  um  und  zerlegt  es  mit  NH,.  Die  freie 
Base  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Hesse,  A.  205,  196;  vgl.  A.  135,  333).  —  (xrofse, 
trimetrische  (Wyrübow,  A.  eh.  [1]  1,  81)  Prismen.  Schmelzp.:  207,2"  (kor.)  (Lenz,  Fr.  27, 
564);  202,40  (Hesse,  A.  258,  140).  Löslich  bei  15"  in  188  Thln.  Aether  (spec.  Gew.  =  0,72) 
und  bei  13"  in  16,3  Thln.  Alkohol  von  97  "/„  (Hesse,  A.  205,  198).  Nach  Skräüi'  (A. 
199,  365)  löst  sich  1  Thl.  Cinchonidiu  in  5263  Thln.  Wasser  von  11,5";  in  1782  Thln. 
kochenden  Wassers;  in  1053  Thln.  absolutem  Aether  bei  11,5";  in  303  Thln.  Alkohol 
(spec.  Gew.  =  0,935)  bei  11,5";  in  21,1  Thln.  Alkohol  (von  98  "/q)  bei  11,5".  1  Thl.  löst 
sich  bei  15"  in  2222  Thln.  und  bei  138"  in  7,8  Thln.  Xylol  (Swaving,  B.  4,  186).  Links- 
drehend; für  die  Lösung  in  einem  Gemisch  aus  2  Vol.  CHCI3  und  1  Vol.  Alkohol  (von 
97  7„)  und  bei  p  =  1,1—2,1  und  t  =  17,8"  ist  [«|d  =  —107,9"  (Lenz;  vgl.  Hesse,  A.  176, 
219;  181,  137).  Giebt,  mit  Chlorwasser  und  NH3,  keine  grüne  Färbuug;  die  sauren 
Lösungen  fiuoresciren  nicht.  Bei  der  Oxydation  mit  KMn04,  in  alkalischer  Lösung, 
werden  42,2  "/^  des  Stickstofies  als  NH^,  23,8— 25,7  "/o  des  Kohlenstoffes  als  Oxalsäure, 
37,3— 38,8  "/g  des  Kohlenstoffes  als  COj  erhalten  (Hoogewerff,  van  Dorf,  A.  204,  90). 
Es  entsteht  bei  dieser  Oxydation  auch  Cinchotenidin  (Skraüp,  Vortmann,  A.  197,  237). 
Liefert  mit  HNO3  dieselben  Osydationsprodukte  wie  Cinchonin  (Weidel,  J.  1875,  772). 
Verhält  sich  gegen  CrOg  wie  Cinchonin,  wird  nur  schwerer  angegriffen  und  giebt  etwas 
weniger  Cinchoninsäure  (Skraup,  A.  201,  300).  Bei  der  Reduktion  mit  Natrium  (und 
Fuselöl)  entsteht  Tetrahydrocinchonidin.  Beim  Erhitzen  mit  etwas  Schwefelsäure  auf 
130"  oder  mit  Glycerin  auf  200"  geht  Cinchonidiu  in  Cinchonicin  über.  Wandelt  sich, 
beim  Auflösen  in  Vitriolöl,  in  Isocinchonidin  um.  Wandelt  sich,  bei  6 — Sstüudigem  Er- 
hitzen auf  140"  mit  Schwefelsäure  (1  g  Sulfat,  25  ccm  Säure  mit  25  "/(,  HjSO^)  in  Homo- 
ciuchonidin  um.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  entstehen  erst  Apocinchonidin  und  etwas 
Homociuchonidin  vuid  daun  Hydrochlora^jocinchonidin.  Beim  Erhitzen  mit  Kali  entsteht 
eine  bräunlichrothe  Schmelze,  die  blau  und  scbliefslich  grau  wird  (Lenz,  Fr.  25,  32). 
Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Kali,  Chinolin  (Leeks).  Brom  wirkt  substituireud.  Beim  Be- 
handeln mit  PCI5  entsteht  das  Chlorid  CgHgN.C^gH^jClN,  das,  bei  der  Reduktiou  mit 
Eisenfeile  (-f-  verd.  H.JSO4),  Desoxycinchonidin  CjgH.jjN.^  liefert. 

Nachweis  unter  dem  Mikroskop:  Behrens,  Fr.  35,  134. 

Verbindung  mit  Benzol:  Ci9H,,,N,0  +  C^He  (Wood,  Barret,  J.  1883,  1348). 

Salze:  Hesse,  A.  135,  333;  Leers.  Drehungsvermögeu  der  Salze:  Oüdemans,  .4. 
182,  56;  Schuster,  M.  14,  589.  Ci  =  Ci9H..,N.,0.  —  Ci.HCl  +  H.,0.  Grofse  Doppelpyra- 
miden. Krystallisirt  trimetrisch  (Fock,  J.  i882,  1109).  Krystallisirt,  aus  Holzgeist,  mit 
1  Mol.  CHJ^.OH,  in  trimetrischeu  Prismen  (Wyrübow,  A.  eh.  [7]  1,  48).  1  Thl.  wasser- 
freies Salz  löst  sich  bei  10"  in  38,5  Thln.  Wasser  und  in  325  Thln.  Aether;  bei  20"  in 
20,1  Thl.  Wasser  (PL);  bei  17"  in  27  Thln.  Wasser  (Leers).  Es  enthalten  100  ccm  der 
bei  18,5"  gesättigten  Lösung  in  Wasser  3,48  g,  in  Alkohol  von  99,75  Vol.-Proc  25,55  g,  in 
Alkohol  von  49,55  Vol.-Proc.  16,21  g  Salz  (Scuu.ster,  M.  14,  575.  Leicht  löslich  in  CHCI3. 
Aus  der  Lösung  in  CHClg  scheiden  sich,  bei  längerem  Stehen,  Prismen  einer  sehr  un- 
beständigen Verbindung  des  Salzes  mit  CHCl^  ab  (Hesse,  A.  176,  220).  Linksdreheud;  das 
Drehungsvermögen  schwankt  sehr  je  nach  dem  Lösungsmittel  (Hesse,  A.  176,  182;  B.  14, 
1891;  OuDEMANs;  Schuster).  —  Scheidet  sich  aus  einer  koucentrirten,  ziemlich  übersättigten 
Lösung  mit  2H,0  in  langen,  asbestartigen  Prismen  ab  (Hesse,  A.  166,  240).  —  Ci.2HCI 
-\-  H.2O.  Grofse,  monokline  Krystalle,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Leers). 
—  Ci.2HCl.HgCL.  Kleine  Schuppen,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Leers).  — 
Ci.2HCl.PtCl4 -|- HoO.  Blassorangegelbes  Krystallpulver;  etwas  löslich  in  kochendem 
Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem.  —  (Ci.2HCl)^.PtCl4  -|-  2H.^0.  Kleine,  orangefarbene 
Prismen  (Hesse,  J^.  207,  310). —  Ci.2HCl.AuCl3.  Gelber,  pulvriger  Niederschlag.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  100"  (H.).  —  Ci.HBr  -1-  H,0.  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt  bei  232 
bis  234"  (ScH.).  Es  enthalten  100  ccm  der  bei  18,5  gesättigten  Lösung  in  Wasser  1,75  g, 
in  absol.  Alkohol  18,08,  in  Alkohol  von  49,55  Vol.-Proc.  12,10  g  Salz  (Scu.).  Drehungs- 
vermögen der  Lösungen  in  Wasser,  absol.  und  verd.  Alkohol:  Schuster.  Hält  -/gHjO. 
Orthorhombische  Krystalle  (Wybubow,  A.  eh.  [7]  1,  45).  Krystallisirt,  aus  Holzgeist,  mit 
1  Mol.  CHg.OH,  in  trimetrischeu  Prismen  und,  aus  absol.  Alkohol,  mit  ^^  Mol.  H.jO  uud 
Bkilsxbin,  Handbuch.    III.     3.  Auü.     3.  51 
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1/^  Mol.  CjHgO  ebenfalls  trimetiisch  (VV,).  —  Ci.HJ  +  HjO.  Nadeln.  Das  wasserfreie 
Salz  schmilzt,  unter  Zersezung,  b(i  215—220".  Es  enthalten  100  ccm  der  bei  18,5"  ge- 
sättigten Lösung  in  Wasser  0,9  g,  in  absol.  Alkohol  8,62  und  in  Alkohol  von  49,55  Vol.- 
Proc.  11,01g  Salz  (Schuster).  —  Drehungsverrnögen  der  Lösungen  in  Wasser,  absol.  und 
verd.  Alkohol:  Schuster.  Hält  %HoO.  Orthorhombisehe  Krystalle  (W.);  krystallisirt. 
aus  Holzgeist,  mit  1  Mol.  CH3.OH,  in  trimetrischen  Prismen.  —  Ci.2HJ  +  HoO.  Citronen- 
gelbe  Prismen  (H.).  —  CjgHooN.O.SHJ.  B.  Bei  2\'2 stündigem  Kochen  von  Cincho- 
nidin  mit  HJ  (spec.  Gew.  =  1,7)  (Neümänn,  M.  13,  651).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmilzt  bei  216",  unter  Zersetzung.  Beim  Versetzen  des  Salzes  mit  (2  Mol.)  alkoholischem 
NH3  entsteht  eine  Fällung  des  Salzes  C,c,H.,.,N._,O.HJ.  Dasselbe  schmilzt  bei  166";  löst 
sich  sehr  schwer  in  heifsem  Alkohol  und  liefert  mit  (1  Mol.)  H0SO4  das  Salz  C,,,H.,oN,0. 
HJ.H0SO4.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  resultiit  r?-Cinchonidin  und  mit  AgNO,: 
;'-Cinchonidin.  —  Ci.HNO.,  +  H.,0.  Grofse  Prismen.  Löslich  bei  10"  in  70,5  Thln.  Wasser 
(H.).  —  Ci.HNO,  +  HoO.'  Bei  19"  lösen  100  ccm  absol.  Alkohol  23,11g,  Alkohol  von 
49,55  Vol.-Proc.  10,67  g  Salz  (Schuster).  Drehungsvermögen  der  Lösungen  in  Wasser, 
absol.  und  verd.  Alkohol:  Schuster. 

Cio.HoS.Og  -\-  2iH,0.     Dünne  Prismen;  löst  sich  bei  10"  in  221  Thln.  W^asscr  (Hesse). 

—  Ci.2.HoSÖ,  +  6H,0.  Glänzende  Prismen;  löslich  bei  12"  in  97,5  Thln.  (Hesse),  bei 
22"  in  67  Thln.  Wasser  (Hesse,  B.  14,  45),  sehr  leicht  in  heifsem  Wasser.  Bei  20"  lösen 
100  ccm  absol.  Alkohol  1,00  g  und  Alkohol  von  49,55  Vol.-Proc  4,00  Salz  (Sch.).  Kry- 
stallisirt aus  koncentrirten,  heifsen  Lösungen  (1  Tbl.  wasserhaltiges  Salz  und  25  Thle 
Wasser)  in  feinen  Nadeln  (vgl.  Hesse,  B.  14,  1892).  Das  Drehungsvermögen  (nach  links) 
schwankt  sehr  je  nach  dem  Lösungsmittel  (H.,  A.  166,  242;  176,  221;  182,  138;  Oude- 
MANs;  Schuster). 

Bestimmung    des    Cinchonidinsulfats    im    käuflichen    Chininsulfat    siehe 

S.  810   und  Schäfer,    Fr.  26,   665.      Bestimmung    auf   optischem    Wege.      Ist    das 

Drehungsvermögen  von  2  g  des  wasserfreien  Gemisches  in  (10 ccm  Normalsalzsäurehaltigem) 

229  03 c 

25  ccm  Wasser  =  c,   so  enthält'  1  Tbl.   des  ("wasserfreien  Gemisches)  =  ~ — y— - — Theile 

Cinchonidinsulfat  (Hesse,  A.  205,  219). 

Ci.H2S04  -j-  5HoO.  Lange,  monokline  (Wyrubow,  A.  eh.  [1]  64)  Prismen;  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol.  Drehungsvermögen:  Hesse,  A.  176,  222.  —  Ci.2HoS04  -j- 
2H2O.  Kleine  Prismen  (Hesse).  Drehungsvermögen:  Hesse,  A.  182,  138.  —  Ciio.ÖHaSO^. 
8HJ.J24  -\-  8H2O.  Lange,  rhombische,  goldgrüne,  messingglänzende  Blätter  (Jörgensen. 
./.  pr.  [2]  14,  37"l).  —  Ci4.2H2SO4.3HJ. Je -I-4H2O.  Lange,  dünne,  seideglänzende,  rothgelbe 
Nadeln  (J.);  —  Cig.5H2SO4.6HJ.J13  +  öH^O.  Lange,  dünne,  olivengrüne  Nadeln  (J.).  —  Ci.,. 
H0SO4.HJ.J4  4-  H,0.  Dunkelbraune,  stark  glänzende  Nadeln  (J.).  —  Ci  +  HoSe04  +  5  Ho (3. 
Monokline  Prismen  (Wyrubow,  A.  eh.  [7]  1,  65).  —  Ci,2.9HoSe04.8HJ.Jj4  +  SH^O. 
Gleicht  dem  entsprechenden  Sulfat  (Jörgensen,  /.  pr.  [2]  15,  69).  —  Cio.HoSeO4.HJ.J4  -f- 
H2O.  Rothbraune,  glänzende  Nadeln  (J.).  —  1  Thl.  Cinchonidinchromat  löst  sich  bei 
15'"  in  250  Thln.  Wasser  (de  Vri.i,  Fr.  27,  112).  —  Ci8.2H3P04 -f  I2H0O.  Mikrosko- 
pische Säulen  (Winckler).  —  Cio.2HaPO4.HJ.J4.  —  Dunkelbraune,  glänzende  Nadeln 
(Jörgensen).  —  Cio.2H,,As04.HJ.J4.     Gleicht  dem  entsprechenden  Phosphat  (J.). 

Acetat  C,gHooN,0.C,H40o  _+  HoO.  Kleine  Krystallwarzen  (Hesse).  Giebt  bei  100" 
Wasser  und  Essigsäure  ab.  Bei  19"  lösen  100  ccm  Wasser  2,17  g,  absol.  Alkohol  12,06  g, 
Alkohol  von  49,55  Vol.-Proc.  9,46  g  Salz.  Drehungsvermögen  der  Lösungen  in  Wasser,  absol. 
und  verd.  Alkohol:  Schuster.  —  Oxalat  (C„HooNoO)o.CoHo04  +  6H,0.  Lange,  asbest- 
artige Prismen.  Löslich  bei  10"  in  252  Thln.  Wasser.  Krystallisirt  auch  wasserfrei  in  kleinen 
Prismen  (Hesse).  Drehungsvermögen:  Hesse,  A.  176,  222.  —  (C,,,H.,oNoO).,.C.,üo04.2HJ.J4. 
Dünne,  rothbraunc  Nadeln  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  15,  76).  —  Succinat  (C,,,HooNoO)o. 
C4He04  -f  2H,0.  Kleine  Prismen  (Hesse).  —  Tartrat  (C,,,HooNoO)o.C4Pl60«  -f  2HoO. 
Krystallinischer  Niederschlag,  ganz  unlöslich  in  Seignettesalzlösnng.  Löslich  bei  10"  in 
1265  Thln.  Wasser  (Unterschied  und  Trennung  des  Cinchonidins  vom  Cinchonin)  (Hesse). 

—  (C,nHooNo0)o.C4He0ß.HJ.Jo.  Dünne,  rothbraunc  Prismen  (Jörgensen).  —  Di  tartrat 
C,,,HooNo().2C4HgOp,  +  3 HoO.  Lange  Prismen;  wird  von  kochendem  Wasser  zersetzt  unter 
Abscheidung  des  neutralen  Tartrates  (Hesse,  A.  145,  241).  —  Bcnzoat  Cj^HooNoO. 
C^HoOo-  Kurze  Prismen,  löslich  bei  10"  in  340  Thln.  Wasser  (Hesse).  —  Phenyl- 
«-(5-dibrompropionsaure3  Cinchodinin  Ci.C,,H8Hr.,0o.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  120" 
\B.  27,  888).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Allozimmtsäuredibro- 
midsalz  C,9HooNoO.C„Hf,BroO,..  Nadeln  (Lieuermann,  B.  27,  2043).  —  Salicylat 
C,,,HooN.,O.C,'HeÖs.'  Nadeln,  löslich  bei  18"  in  766  Thln.  Wasser  (Hesse,  A.  205,  203).  — 
Chininsaures  Cinchonidin  bildet  wasserfreie  Nadeln  und  löst  sich  bei  15"  in 
93,6  Thln.  Wasser  und  in  3,7  Thln.  Alkohol  (von  97",V)  (H.,  A.  205,  202).  —  Piperonyl- 
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saures  Cinchonidin  C,,,Ho.,N.>0.C3H,.04.  Nadeln;  leicht  löslich  in  CHCI3,  wonig  in 
kaltem  Wasser  (H.,  .4.  243,  146}. 

Cinchonidin  und  Phenol  (C,9H,.NoO),.C6H«0.  D.  Durch  Auflösen  von  Phenol 
und  Cinchonidin  in  starkem  Alkohol  (Hesse,  A.  182,  160).  —  GlasgLänzende,  geruchlose 
Prismen.  Verliert  leicht  Phenol.  —  CiaHo.NgO.,  .SCsHgO.  Glasglänzende  ^Krystallc. 
Zersetzt  sich  beim  Auflösen  in  heifsem  Alkoho'UHESsE).  —  (C,yH.„,N.,0).HCl.CgH,;0  +  IT.,0. 
D.  Durch  Auflösen  von  salzsaurem  Cinchonidin  und  Phenol  in  heifsem  Wasser  (Hesse, 
A.  181,  54).  —  Krystallkörner.  Löslieh  bei  15"  in  46  Thln.  Wasser,  leicht  in  CHCI3, 
Alkohol  und  in  heifsem  Wasser.  Rechtsdrehend.  —  (CigH.oN.Oo.SOa.CBH^O  +  5H,0. 
D.  Durch  Auflösen  von  Cinchonidinsulfat  in  heifsem  Phenolwasser  oder  durch  Versetzen 
der  alkoholischen  Lösung  von  (C,oHo,2NoO),.3CgHgü  mit  Schwefelsäure  (Hesse).  —  Glas- 
glänzende, geruchlose  Prismen.  Löslich  bei  15°  in  425  Thln.  Wasser.  Färbt  sich  mit 
Eisenchlorid  schwach  dunkelgelb. 

Cinchonidin  und  Chinin.  Verbindung  CyoHj4N202.2C,gHj2N20.  Glasglänzende 
Rhomboeder  (Hesse,  A.  243,  138).  Wird  die  Verbindung  in  heifsem,  verdünntem  Alkohol 
gelöst,  so  krystallisiren  beim  Erkalten  Rhomboeder  C.joHj^NjOa.TCi.iHjjNoO.  —  Doppel- 
salze von  Cinchonidin  und  Chinin:  H.,  A.  243,   139. 

Methyleinchonidin  (Claus,  Bock,  B.  13,2191;  vgl.  Hesse,  B.  14,  47).  Das  Jodid 
C,,,Ho.,N.,Ü.CHgJ  bildet  sich  schon  in  der  Kälte  bei  24 stündigem  Stehen  von  Cinchonidin 
mit  Alkohol  und  CH^^J.  ~  Feine  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  248°.  —  Das 
daraus  dargestellte  Chlorid  CigHooN.jO.CHaCl  +  HoO  bildet  feine,  seideglänzende  Nadeln, 
Schmelzp.:  158°.  —  Das  freie  Methyleinchonidin  C,9H2^(CHg)N20  -\-  H3O  gewinnt 
man  aus  dem  Jodid  CjgHooN.jO.CHgJ  mit  Kalilauge  (vgl.  Stahlschmidt,  A.  90,  221).  — 
Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  75 — 76°.  Färbt  sich  am  Lichte  rasch  röth- 
lich.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  ungemein  löslichen  Salzen,  die  syrupartig  sind  und 
nur  äufserst  langsam  (über  H^SO^)  zu  krystallisiren  anfangen.  —  C,gH2,(CH3)N20.2HCI. 
PtCl,  +  3H,0.  Hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag.  —  C,gH„N20.CH3Bf  +  fLO. 
Monokline  Krystalle  (Fock,  J.  1882,  1109).  —  C.gH.^N^O.CHgJ.Hj'H- ?L0.  Monokline 
(FocK,  J.  1882,  1109;  A.  269,  25.5)  Prismen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung',  bei  240—242° 
(Claus,  A.  269,  255). 

Dimethylcinehonidinjodid  C,gH22N20(CH3J)2  +  2H2O.  D  Aus  Ci.HjjN.O.CH.J 
und  CHgJ  bei  100°  (Claus,  Bock;  Claus,  A.  269,  256).  —  Grofse,  bernsteingelbe,  trimetrisciie 
(FocK,  J.  1882,  1109,  A.  269,  256)  Prismen.  Schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol  und 
Aether.  Giebt  mit  Kali  eine  jodfreie,  in  Aether  lösliche  Base,  die  sich  als  rothcs  Harz 
abscheidet. 

Methyleinchonidinmethyljodid  C,gH2i(CH3)N20.CH3J -f- 2H2O.  D.  Aus  CjgHj, 
(CH3)N20  und  CH,J,  in  der  Kälte  (Cl.,  B.).  —  Farblose  Krystalle. 

Aethylcinchonidin  (Howard,  ^oc.  26,  1181).  C.gHjjNjO.CoH^Cl  +  3H2O.  Würfel- 
artige Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Bräunt  sich  bei  230°  und  schmilzt 
gegen  250°  zur  dunkelbraunen  Masse  (Claus,  Weller,  B.  14,  1922).  Linksdrehend.  — 
CigHj^NjO.CjHsBr  +  H,0.  Trimetrische  Krystalle  (Fock,  J.  1882,  1109).  —  a-Jod- 
ät'hyiat  C,gH22N20.C,H5J  +  H„0.  Hellgelbe,  monokline  (Miers,  A.  269,  257),  hemi- 
morphe  Tafeln.  Schm'ilzt,  unter  Zersetzung,  bei  261°.  —  C,9H,2N,0.C2H,J  +  HJ  + 
H2O.  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  231°  unter  Zersetzung  (Skraup,  Konek, 
M.  15,  46). 

Cinchonidinäthylbromid  und  das  daraus  dargestellte  Aethylcinchonidin  geben,  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure,  Cinchoninsäure  (Claus,  Weller,  ß.  14,  1923). 

Claus  {B.  11,  1821)  hat  eine  Reihe  von  Aethylderivaten  eines  „Homocinchonidins" 
beschrieben,  das  wahrscheinlich  Cinchonidin  war  (Hesse,  B.  14,  47).  —  Das  Additions- 
produkt C,gH.,.,N,jO.C,H.J  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  schmilzt  unter  Bräunung  bei 
261°  und  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether. 
Es  giebt  mit  AgjO  eine  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  kaum  krystallisirende,  begierig 
COo  anziehende  Base.  Beim  Kochen  des  Jodids  mit  Kali  entsteht  ein  isomeres  Aethyl- 
cinchonidin. Verdünnte  Säuren  erzeugen  einen  rothbraunen  Niederschlag  C,gH.>,N,>0. 
C2H5.J.J.2.  —  CigHjjNjO.CsHsCl.HCl.PtCl,  -+-  2H2O.  Niederschlag.  —  C,gH2,(C2H5JN20. 
HCN.  Zerfliefslichc  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  140°  (Claus,  Merck,  B.  16, 
2746).  Leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  schwerer  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether 
und  CHCI3.  Säuren,  selbst  CO,,  scheiden  Blausäure  ab.  Verdünnte  Kalilauge  spaltet 
in  KCN  und  freies  Aethylcinchonidin. 

Aethylcinchonidin  C,,,n.2i(C2H5)X20,  durch  Kochen  des  Additionsproduktes  mit 
Kali  bereitet,  krystallisirt  aus  Aether  in  langen  Nadeln,  die  bei  90 — 91°  schmelzen.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCI3.     Bildet 
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mit  Säuren  leicht  lösliche,  schwer  krystallisireude  Salze.  Verbindet  sich  mit  Aethyljodid 
zu  CigHjil  C2H5)N.,O.C2HjJ,  einer  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirenden  Ver- 
bindung, die  bei '236"  unter  Zersetzung  schmilzt.  —  C,9H3,(C2H5lN,0.2HCl.FtCl,  +  H^O. 
Gelbe,  mikroskopische  Blättchen. 

Cinchonidinhydrojodidjodäthylat  HJ.CioH.j.jN.jO.CiHgJ.  B.  Bei  vierstündigem 
Erhitzen,  im  Rohr  auf  100°,  von  Cinchonidinhydrojodid  mit  (2  Thln.)  Alkohol  und  (etwas 
über  1  Mol.)  C^HsJ  (Skraup,  Konek,  31.  15,  44).  —  Gelbe  Prismen.  Schmelzp.:  243". 
Liefert,  mit  NHg,  j?-Cinchonidinjodäthylat  CjgHo.N.O.CoH^J,  das  (aus  verd.  Alkohol) 
in  gelben  Nädelchen  krystallisirt,  bei  175°  unter  Zersetzung  schmilzt  und  sich  schwer  in 
Alkohol  oder  Wasser  löst  und  alkalisch  reagirt. 

Diäthylcinchonidin.  Das  Jodid  C,9H2oN.20.(C2H5J)o  entsieht  beim  Erhitzen  von 
Cinchonidin  mit  CoH^J  (Claus).  —  Goldgelbe  Krystaile.  Krystallisirt  rhombisch;  kry- 
stallisirt auch  mit  2H.,0  rhombisch,  aber  mit  anderem  Axenverhältni.ss  (Fock,  J.  1882. 
1109;  Ä.  269,  259).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  255".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwerer  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether.  Verliert,  durch  Ag.,0  oder  bei  längerem  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali,  alles  Jod. 

Cinchonidinmethyläthyljodid  CigHooN.O.CHgJ.C.HjJ.  Monokline  (Fock,  J.  1882, 
1109;  A.  269,  258),  gelbe  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  255"  (Gl.). 
—  Die  Verbindung  CiyHooNoO.CoH^J.CHgJ -j- SHjO  krystallisirt  in  trimetrischen  (Fock) 
Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt  wasserfrei,  unter  Zersetzung,  bei  243 — 245";  die  wasser- 
haltige Substanz  schmilzt  unzersetzt  bei  140"  (Claus). 

Isoamylcinchonidin  C24H3,,N20  =  C,9H2i(C5H„)N20.  Isoamylbromid  wirkt  erst 
oberhalb  150",  am  besten  bei  210",  auf  Cinchonidin  ein.  Es  bildet  sich  bromwasserstofi- 
saures  Isoamylcinchonidin,  aus  welchem,  durch  NHg,  freies  Isoamylcinchonidin  abgeschieden 
wii-d  (Claus,  Weller,  B.  14,  1922).  —  Braunes  Harz,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Aether.  —  Cj4H3.3N20.2HCl.PtCl4  (bei  140").  Gelber  Niederschlag.  —  Das  brom- 
wasserst offsaure  Salz  ist  ein  Harz. 

Cinchonidinclilorbenzylat  C,9H2,N.30.C6H5.CH..C1  -f  H.O.  Glänzende  Oktaeder 
(aus  Wasser).  Schmilzt,  unter  Aufblähen,  bei  198"  (Claus,  Ä.  269,  250).  Sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  KMn04  erzeugt,  in  saurer  Lösung,  bei  0" 
Benzyldioxycinchotenidin  Cj^H^gN^O-.  —  C,9H.,.,N.jO.C-H-Cl.HCl.HgCl.,.  Niederschlag; 
glänzende  Nädelchen  (aus  Alkohol).  —  CigHj/NjO.C^H.Cl.HCl.PtCl^  +  H^O.  Gelber, 
krystallinischer  Niederschlag. 

Benzylcinehonidin  C^gH^gNjO  =  CigHaiNaO.CHj.CgHs.  B.  Beim  Kochen  von  5  g 
Cinchonidinchlorbenzylat  mit  25  g  KOH,  gelöst  in  500  g  Wasser  (Claus,  ä.  2G9,  252).  — 
Oel.  —  Co2H.,8N.0.2HCl.PtCl,  +  SH^O.     Hochgelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Benzyldioxycinchotenidin  C^'jlCeN.Os  =  Ci8Hi9N,06.CH2.C6H5.  B.  Bei  der  Oxy- 
dation einer  mit  H.,S04  (von  1 "/(,)  versetzten  Lösung  von  Cinchonidinchlorbenzvlat  mit 
KMnO^  bei  0"  (Claus,  A.  269,  247).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  248".  Sehr  wenig 
löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  heilsem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CHClg  u.  s.  w. 
—  C,5H2gN206.2HCl.PtCl4.     Gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Acetylcinehonidin  CjiHj^NjOj  =  C,9H2i(C2HgO)N20.  Spröde  Masse.  Schmelzp.: 
42".  Wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg.  In  Alkohol 
von  97  "/o  und  bei  p  =  2  ist  [«]d  =  —66,6"  (Hes.se,  A.  205,  319).  —  C.,,H,.4N202.2HC1. 
PtCl^  4-  2H2O.  Gelber,  flockiger  Niederschlag,  der  sich  bald  in  orangerothe  Warzen  um- 
wandelt. —  C.,,H,,,N,0.,.(HCl.AuCl3).,  -f  H2O.     Gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Dibromcinchonidin  CjgH.joBrjNgO.  B.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  ein  Gemisch 
von  Cinchonidin  und  CS^  entsteht  das  brom wasserstoffsaure  Salz  des  Dibromcinchonidins 
(Skalweit,  ä.  172,  103).  —  Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  Dioxycincho- 
nidin.  —  C,9H.^„Br.,N.,0.2HBr.     Lange  Nadeln;  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Dioxycinchonidin  C,9Ho„N.,Og.  D.  Durch  längeres  Kochen  von  Dibromcinchonidin 
mit  alkoholischem  Kali  (Skalweit).  —  Krystaile.  —  C,9Ho.,N., 03.2 HCl. PtCl^.  Gelbe, 
feine  Körnchen;  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  (C,„H^,NoO„),.H,SO.  -f  2H.,0.  Blättchen. 
-  C,9H.,.,N20g.H.,S04.  .   19    -    2   8^2     .     4 

Cinchonidinchlorid  CigH^jClNa.  B.  Beim  Behandeln  von  salzsaurem  Cinchonidin 
mit  PCI5  (CoMSTOcK,  Königs,  B.  17,  1986).  C,,,IL,3N.,0 -f  PCl^  =  CigH^iClN., -f  POClg  + 
HCl.  —  D.  Wie  bei  Cinchoninchlorid  S.  836.  —  Krystaile  (aus  Aether  --|-  Ligroin). 
Schmelzp.:  108 — 109".  Verbindet  sich  mit  HCl.  Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali,  (Jinchen  C,r,II.,|,Nj. 

Desoxycinchonidin  CigH.j^N.,  =  CgHgN.CjoHjgN.  B.  Bei  der  Keduktion  des  aus 
Cinchonidin   und   PCI,-,  dargestellten   Chlorids  C,9Hj,ClN   mit  Eisenfeile  (+   verd.  H.jSO^) 
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(Königs,  B.  29,  873).  —  Tafeln  (aus  Aether).  Sclimelzp.:  Hl«.  Linksdrclieiul.  —  C„1I.,..N.,. 
2HCl.PtCl,  (bei  100").     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Cinehonidinsulfonsäure  Cj.jHjjN^SO^.  B.  Aus  CinchonidintetrasuU'at  und  Essig- 
säureanhydrid, in  der  Kälte  (Hesse,  A.  267,  142).  —  Kleine  Nadeln.  Schmilzt  (wasser- 
frei) bei  225°.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol.  Linksdrehend.  -- 
(C,3n,,N,,S0,.HCl),.PtCl,  +  311,0.     Orangefarbene  Nadeln. 

Isocinchonidinsulfonsäure  C,9H22N2S04.  B.  Aus  Cinchonidin  und  rauch.  Schwefel- 
säure (Hesse,  A.  267,  140).  —  Rechtsdrehend.  —  C,,,U23N2S04.HCl.AuCl3  (bei  100"). 
Gelber,  flockiger  Niederschlag. 

ß-Cinchonfdin  CigHooNjO.  B.  Bei  vierstündigem  Kochen  von  Ug  Hydrojod- 
cinchonidin  C,c,Ho.,N.,0.riJ  (dargestellt  aus  Cinchonidintrihydrojodid  Ci9H.,„N.,0.3HJ  und 
NHg)  mit  22  g  KOH  und  200g  Alkohol  (von  97  "/J  (Neumann,  M.  13,  655)."  —  Mikro- 
skopische Tafeln  (aus  Weingeist).     Schmelzp.:  244".     Unlöslich  in  Aether.    Linksdrehend. 

—  (C,aHooN,O.HCl),.PtCl,.  Hellgelbrother,  krystallinischer  Niederschlag.  —  C.gH^NaO. 
3  HJ.  Entsteht,  bei  zweistündigem  Kochen  von  |5-Cinchonidin  mit  HJ  (spec.  Gew.  =  1,7). 
Schmilzt  bei  216",  unter  Zersetzung.  Identisch  mit  dem  Salze  C,,jH.,.,N.,0.3HJ  aus  Cincho- 
nidin (V).  —  Oxalat  (C,gH,oNoO)o.C„H,304.  Schmelzp.:  118".  —  Ditartrat  C,yH,,N,0. 
C^HgO,;.  Mikroskopische  Prismen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  218".  Schwer  löslich 
in  kochendem  Wasser.  —  Das  Pik  rat  schmilzt  bei  204". 

y  Cinchonidin  CigHooN^O.  B.  Beim  Kochen  einer  wässrigen  Lösung  von  Cin- 
chonidintrihydrojodid mit  AgNOg,  gelöst  in  Wasser  (Neumann,  M.  13.  659).  —  Schmelzp.: 
238".  Linksdrehend.  —  C,9HooN..0.2HCl.PtCI,.  Warzen.  —  (C,9H.,oN..0.HCl)...PtCl,. 
Pulver.  —  Ditartrat  C„H.3.,N,Ö.CJIgOy. 

Isocinchonidin  C,gPL.,N,>0.  B.  Beim  Auflösen  von  1  Thl.  Cinchonidinsulfat  in 
10  Thln.  Vitriolöl  (Hesse,  ^."243,  149).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  235".  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  CHCl.,,  schwer  in  Aether. 

Apocinchonidin  C,3H,2.,N,,0.  B.  Bei  6— lOstündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Cincho- 
nidin oder  Homocinchonidin  mit  6  Thln.  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,105)  auf  HO  bis  150" 
(Hesse,  A.  205,  327).  —  Kleine,  glänzende  Blättchen  (aus  heifsem,  starkem  Alkohol). 
Schmilzt  unter  Bräunung  bei  225".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in 
kaltem,  verdünntem  Alkohol,  schwer  in  CHCl.,  und  Aether.  Linksdrehend;  für  die  Lösung 
in  Alkohol  (von  97  "Z^)  und  bei  p  =  0,8  ist  [«]d  =  —  129,2".  Die  Lösungen  schmecken 
stark  bitter;  die  sauren  Lösungen  fluoresciron  nicht.  —  C,9H2.,N.i0.2HCl.PtCl4 -|- 2HjO. 
Flockiger  Niederschlag,  der  mit  der  Zeit  krystallinisch  wird;  sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

—  Das  Tartrat  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Acetylderivat  Cj^H^jN^O,,  =  C,9Hj^(C.,H30)N.,0.  Linksdrehend;  in  Alkohol  (von 
97"/o)  und  bei  p  =-  2  ist  [«V  =  —61,8"  (Hesse,  A.  205,  338).  —  C2iHj,N„0.,.2  HCl.PtCl, 
+  2H,0.  Dunkelgelber  Niederschlag.  —  C2j-I,4N.,0.,(nCl.  AuCl,,\,  +  ILO.  Gelber, 
amorpher  Niederschlag,  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Hydrochlorapocinchonidin  CigHjaClN.O.  B.  Bei  6 stündigem  Erhitzen  von 
Apocinchonidin  mit  bei  — 17"  gesättigter  Salzsäure  auf  140—150"  (Zorn,  J.  pr.  |2|  8, 
283;  Hesse,  A.  205,  346).  —  D.  Der  Röhreninhalt  wird  koncentrirt,  die  ausgeschiedenen 
Krystalle  in  heilser,  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  dem  gleichen  Vo- 
lumen Alkohol  versetzt  und  dann  alkoholisches  Ammoniak  zugesetzt,  bis  die  Lösung  nur 
noch  schwach  sauer  i-eagirt.  Beim  Verjagen  des  Alkohols  krystallisirt  dann  freies  Hydro- 
chlorapocinchonidin. —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  200".  Schwer 
löslich  in  Aether,  CHCl.,  und  Alkohol.  Linksdrehend.  Das  saure  Sulfat  krystallisirt 
in  Nadeln  und  löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser  (Unterschied  vom  amorphen 
Apocinchonidiusulfat).  -  C,  JL,C1N.,0.2HC1.  Krystalle.  -  C,,,H,,ClN.,0.2HCl.PtCl, 
-|-  2H..0.     Dunkelgelber,  flockiger  Niederschlag  (H.). 

Acetylderivat  Cj,H„6ClN.,0.,  =  C,9Ho./C.,H,0)ClN,,0.  Prismen  (aus  Aether)  (Hesse, 
A.  205,  353).  Schmelzp.: "150".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCla.  Wird 
von  alkoholischem  Kali  sehr  leicht  verseift.  Linksdrehend.  —  C,,II.,r,ClN.,0.,.2HCl.PtCi4 
-\-  2H.,0.     Dunkelgelber,  allmählich  krystallinisch  werdender  Niederschlag. 

Tetrahydrocinchonidin  CjnHjr.N^jO-  ^-  Aus  10  g  Cinchonidin,  gelöst  in  300  g 
siedendem  Fuselöl,  und  30  g  Natrium,  wie  beim  Tetrahydrocinchonin  (Konek,  B.  29,  802). 

—  Gelbes  Oel.     Löslich  in  Aether. 

Nitrosoderivat  CigH^sNaO.,  =  C,9H,,.N.,(N0)0.  B.  Das  Nitrit  fällt  aus  beim  Vor- 
setzen einer  ätherischen  Lösung  von  Tctrahydi'ocinchonidin  mit  der  wässrigen  Lösung 
von  2  Mol.  NaNOo  und  verd.  HoSO^  (Konek,  B.  29,  803).  —  C,9nj5N30.,,HNO.,.  Gelbe, 
glänzende  Nadeln  (aus  kochendem  Wasser).     Schmilzt,   bei  192—198",  unter  Zersetzung. 
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8.  Homocinchonidin  CjgHooNoO  (Hesse,  A.  205,  203).  V.  Findet  sich  iu  sehr  kleiner 
Menge,  neben  Cinchonidin,  in  vielen  Chinarinden,  namentlich  in  Cinchona  rosulenta  ixud 
in  einigen  Carthagenariuden.  Am  meisten  in  einigen  rothen,  südamerikanischen  Kindeu 
(Hesse,  B.  14,  1891).  —  B.  Entsteht,  neben  Apocinchonidin,  bei  sechsstündigem  Erhitzen 
von  Cinchonidin  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,105)  auf  140°  (Hesse,  A.  205,  327;  258,  142). 
Bei  6— 8  stündigem  Erhitzen  auf  140"  von  1  g  Cinchonidinsuifat  mit  8  ccm  Schwefelsäure 
(1  Thl.  H.SO^,  3  Thle.  H..0)  (Hesse,  A.  243,  148;  258,  141).  —  D.  Bleibt  in  der  Muttor- 
lauge von  der  Darstellung  des  Chininsulfates  und  Cinchonidinsulfates.  Das  (käufliche) 
neutrale  Cinchonidinsuifat  wird  in  25  Thln.  heifsem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  ab- 
filtrirt,  sobald  die  Temperatur  auf  35°  gesunken  ist.  Das  Filtrat  scheidet,  beim  völligen 
Erkalten,  ein  Salz  ab,  das  man  in  20  Thln.  heifsem  Wasser  löst.  Ist  die  Lösung  auf  35" 
erkaltet,  so  filtrirt  man  und  ei-hält  nun,  bei  weiterem  Erkalten,  Homocinchonidinsulfat, 
das  man  in  gleicher  Weise  noch  einige  Male  behandelt,  bis  beim  ersten  Erkalten  keine 
glänzende  Prismen  von  Cinchonidinsuifat  mehr,  sondern  mattweifse  Nadeln  auftreten.  — 
Derbe,  kurze  Prismen  (aus  Alkohol)  oder  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. : 
207,G"  (H.,  A.  258,  140).  Löslich  bei  13"  in  20,5  Thln.  Alkohol  (von  97"/„);  bei  15°  in 
216  Thln.  Aether  (spec.  Gew.  =  0,72).  Fast  unlöslich  iu  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in 
CHClg  (H.;  vgl.  Skraup,  A.  199,  365).  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  basisch.  Links- 
drehend; in  Alkohol  (von  97  "/o)  und  bei  p  =  2  ist  [ajo  =  —107,3".  Die  sauren  Lösungen 
fluoresciren  nicht.  Giebt,  mit  Chlorwasser  und  NH^,  keine  Färbung.  Wandelt  sich,  beim 
Erhitzen  mit  koucentrirter  Salzsäure  auf  150",  in  Apocinchonidin  und  dann  in  Hydrochlor- 
apocinchonidin  um.  Bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  von  Homocinchonidinsulfat  aus 
verd.  HoSO^  entsteht  Cinchonidinsuifat.  Mit  KMnO^  entstehen  Ameisensäure  und  Ciu- 
chotenidin. 

Nachweis  unter  dem  Mikroskop:  Behrens,  Fr.  35,  134. 

C,gH.>.iNoO.HCl  +  H.,0.  Rhombische  Oktaeder.  Scheidet  sich,  aus  konc.  Lösungen, 
mit  2H,0"in  Nadeln  ab.  Linksdrehend;  [(r.]o  =  —138,0"  (Hesse,  B.  14,  1891).  —  CigH.oNoO. 
2HCl.PtCl, +  H„0.  Orangefarbenes  Krjstallpulvcr.  —  (C.glL.N.O.HCU^.PtCl^  +  2H,0. 
Kleine,  orangefarbene  Prismen  (Hesse,  A.  207,  310).  —  CigHooN.O.HNOg -^  H„0.  Krystall- 
körner.  -  (C,gH,oNoO),.H,S,03  +  2H2O.  Lange  Nadeln ;  löslich  bei  13"  in  199  Thln. 
Wasser.  —  (CiyHooNoOJa.HoSO^  -j-  6H„0.  Scheidet  sich,  aus  heifsem  Wasser,  meist  als 
eine  käsige  oder  gallertartige  Masse  dünner  Nadeln  aus.  Aus  einer  Lösung  in  50  Thln. 
heifsem  Wasser  krystallisirt  es  in  zarten  Nadeln.  Bildet  auch  mattweifse  Prismen  (vgl. 
Hesse,  B.  14,  1892).  Löslich  bei  22"  in  69  Thln.  Wasser  (Hesse,  B.  14,  46).  Links- 
drehend; für  die  Lösung  von  2  g  in  25  ccm  AVasser  (20  ccm  Normalsalzsäure  haltend) 
ist  [«]d  =  —137,96".  A^erwittert  sehr  rasch.  Quillt  in  CHClg  gallertförmig  auf,  unter 
Bildung  einer  Verbindung  von  wasserfreiem  Sulfat  und  CHClg. 

Tartrat  (Ci,,H.,.,N.>0).,.C,HsOß -f  2PL0.  Nadeln.  1  Thl.  wasserfreies  Salz  löst  sich 
bei  10"  in  1330  Thln.  Wasser.  —  Rhodanid  Ci9H.,.,N.>0.CNSH  Prismen.  —  China- 
saures Salz  C.gH.oN.O.C^HjjOy.  Nadeln;  löslich  bei  15"  in  90  Thln.  Wasser  und  iu 
3,7  Thln.  Alkohol  (von  97 "/(,).  —  Piperouylsaures  Salz  Ci9H2„N.,0.C8H,04.  Lange, 
seideglänzende  Nadeln  (Hesse,  A.  243,  147).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
CHCI3.  —  Phenolsulfat  (C,9H,,,N,0),.S03.CoHeO  +  öH^O.  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Walser. 

Aeetylhomocinchonidin  C^iH^^NoO.^  =  Cj9Hji(C2H30)NoO.  Gleicht  ganz  dem 
Acetylciuchonidin.  In  Alkohol  von  97  "/^  und  bei  p  =  2  ist  [«Jd  =  — 34"  (Hesse,  A.  205, 
320).*  —  C.„H24N.O,.2HCl.PtCl,  +  2H,0.  Oraugegelber,  amorpher  Niederschlag,  der  sich 
allmählich  in  dunkelorangefarbene  Krystalle  umwandelt.  —  C2,H.,^N.,0.j.(HCl.AuClg).2 
-j-  H,0.     Gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Cinchotenidin  CigHjoN^jOa  -{-  3H2O.  B.  Entsteht,  neben  Ameisensäure,  bei  der 
O.xydation  von  Homocinchonidin  (Skraup,  Vortmann,  A.  197,  235)  oder  Cinchonidin  (Hesse, 
B.  14,  1892)  mit  KMn04.  —  ^^-  Wie  bei  Cinchotenin  (S.  840).  —  Fadenförmige  Krystalle 
(aus  absolutem  Alkohol);  monokline  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt,  unter  Zersetzung, 
bei  256"  (kor.).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  gut  in  heifsem;  löslich 
in  600  Thln.  siedendem,  absolutem  Alkohol.  Leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren,  Alkalien 
und  Erden;  wird,  aus  der  Lösung  in  Kali  oder  Baryt,  durch  CO,^  gefällt.  Verhält  sich 
gegen  Silber-,  Kupfer-  und  Bleisalze  wie  Cinchotenin.  Die  Lösungen  in  verd.  Schwefel- 
oder Salpetersäure  fluoresciren  nicht.  Linksdrehend;  iu  salzsaurer  Lösung  ist  \a]v  — 
—  201,4"  (Hesse).  Liefert,  bei  der  Oxydation  durch  CrOg  (und  verd.  H.^SO^),  Ciuchonin- 
säure  und  Cincholoiponsäure  (Schniderscuitsch,  31.  10,  54).  Cigll.^pN.Og  -j-  Og  =  CjoHjNOg 
-f  CgHjgNO^.  —  (C|sHgnN.0„.2HCl)..,.PtCl^.  Orangerothe,  rhombische  Tafeln  (aus  verdünnter 
Salzsäure).  —  (C,8H.^oNo03).,.ll,S04  +  2V2H2O.  Krystallisirt  sehr  schwer  in  kleinen  Prismen. 
Aeufsorst  löslich  iu  Wasser. 
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9.  Aricin  C.^aHogX.O^   (Hesse,   ä.  185,  320).      V.     Neben   Cuscouin  iu   der  Cuscorinde 
(vgl.  Pelletier,  CÖrriol,  BerA.  Jnhrcsb.  9,  222;   13,  265;  Manzini,  Berx.  Jahresb.  24,  403). 

—  D.  Miui  zieht  die  zerkleiuerte  Rinde  mit  Alkohol  aus,  übersättigt  das  alkoholische 
Extrakt  mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aethcr  aus.  Die  Aetherschicht  wird  mit  starker 
Essigsäure  geschüttelt  und  die  saure  Lösung  mit  NH^  neutralisirt.  Es  scheidet  sich  Arcin- 
acetat  aus,  das  Filtrat  giebt  mit  Ammoniumsulfat  einen  Niederschlag  von  Cusconinsulfat 
(H.).  Ddrstellung  nach  Moissan  und  Landrin:  EL  [S]  4,258.  —  Prismen  (aus  wässrigem 
Alkohol).  Schmilzt,  unter  Bräunung,  bei  188".  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich 
in  CHCI3;  löslich  bei  18"  in  20  Thln.  Aether  (spec.  Gew.  =  0,72j  und  in  235  Thln. 
Alkohol  (von  80Vo)-  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  kaum  alkalisch;  die  sauren  Lösungen 
fluoresciren  nicht.  Wird  von  koncentrirter  Salpetersäure  dunkelgrün  gefärbt  und  löst  sich 
mit  grünlichgelber  Farbe.  Wird  von  koucentrirter  Salpetersäure  dunkelgrün  gefärbt  und 
löst  sich  mit  grünlichgelber  Farbe.  Ist  in  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  liuks- 
drehend,  iu  salzaurer  inaktiv.     Für  die  Lösung  in  Aether  (spec.  Gew.  =  0,72j  ist  [«]d  = 

—  94,7"  (H.);  für  die  alkoholische  Lösung  ist  [«]d  =  —  5S"18'  (M.,  L.).  Schmeckt  nicht 
bitter.     Charakteristisch  für  Aricin   sind    die  Eigenschaften  des  Dioxalates  und  Acetates. 

Ar  —  Cjgl-I^gNjO^.  —  Ar.HCl  -|-  2H.,0.  Zarte  Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  etwas  leichter  iu  Alkohol  und  CHCl,,.  Lauwarmes  Wasser  scheidet  aus  dem  Salz 
amorphes  Aricin  ab.  —  (Ar.HCl).,. PtCl^ -|- 5  H.,0.    Orangefarbener,  amorpher  Niederschlag, 

—  Ar.HJ.  Zarte  Prismen,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Jo  Ikalium- 
lösuug.  —  Ar.HNOg.  Zarte  Prismen,  fast  unlöslich  in  kalter,  verdünnter  Salpetersäure, 
ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Ar2.H.jS0^.  Gallertartige  Masse  aus  zarten  Nadeln 
bestehend;  ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ar.H2S04.  Kleine  Prismen;  sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Acetat  Cj3H.^eN.,04.CoH402  +  3HjO.  Kleine  Krystallkörner;  äufserst  schwer  löslich 
iu  kaltem  Wasser.  —  Dioxalat  C.^sH26^2^4-C.>H304  +  2H3O.  Krystallinischer  Nieder- 
schlag, der  sich  später  in  Rhomboeder  umwandelt.  Löst  sich  bei  18°  in  2025  Thln. 
Wasser.  —  Ehodanid  C^gH^ßNjO^.CNSH.  Kleine  Prismen,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Salicj'lat  C23H2gN2*-^4-C7Hg03  -\-  2H.^0.  Blassgelber,  pulveriger  Niederschlag, 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Salzsaures  Aricin  verbindet  sich 
mit  Phenol. 

10.  Cusconin  Cj.^H^eNjO^  +  2H,0.  V.  Siehe  Aricin  (Hesse,  ä.  185,  301).  —  D.  Das 
Cusconinsulfat  wird  auf  Tüchern  gesammelt,  mit  NHg  zerlegt  und  die  freie  Base  wieder- 
holt aus  Aether  umkrjstallirt.  —  Mattglänzende  Blättchen  (aus  Aether).  Verliert  bei  100" 
das  Krystalhvasser  und  schmilzt  dann  bei  110".  Fast  unlöslich  in  Wasser;  löslich  bei  18" 
in  35  Thln.  Aether  (spec.  Gew.  =  0,72),  leichter  in  Alkohol  und  Aceton,  sehr  leicht  in 
CHCl^;  sehr  schwer  in  Benzol  und  Ligroin.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  sehr  schwach 
alkalisch.  Die  sauren  Lösungen  fluoresciren  nicht.  Linksdrehend;  in  salzsaurer  Lösung 
stärker  als  in  alkoholischer.  Für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97"/(,)  und  bei  p  =  2  ist 
[«]d  =  —54,3".  Wird  von  koucentrirter  Salpetersäure  dunkelgrün  gefärbt  und  löst  sich 
darin  mit  grünlichgelber  Farbe.  Die  Salze  des  Cusconins  reagiren  meist  sauer  und  scheiden 
sich  häufig  als  Gallerten  ab,  besonders  gilt  dies  für  das  charakteristische  Sulfat.  Isomer 
mit  Concusconin. 

Cu  =  Cj^HjeN-jO^.  —  Das  salsaure  Salz  ist  ein  gallertartiger  Niederschlag.  — 
Cu.HCl.HgCl., +  2H,0.  Pulveriger  Niederschlag.  —  (Cu.HCl),,.PtCl,  +  5H,0.  Dunkel- 
gelber, amorpher  Niederschlag.  —  Ca,.H.,SOj  (bei  lOO**).  Gallerte,  die  zu  einer  gelben, 
hornartigen  Masse  austrocknet.  Leicht  löslich  in  starkem  Alkohol;  beim  Verdunsten 
dieser  Lösung  an  der  Luft  scheidet  sich  das  Salz  in  blätterig-krystallinischen,  dann  in. 
gallertartigen  Massen  ab.  —  Rhodanid  CjaHagN^O^-CNSH-j- 211,0.  Blassgelber,  pulveriger 
Niederschlag. 

11.  Cuseonidin.  V.  In  der  Cuscorinde  (Hesse,  B.  10,  2162;  Ä.  200,  303).  Bleibt  iu 
der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Cuscouinsulfates  und  wird  daraus  durch  NH., 
gefällt  (Hesse,  A.  185,  301).  —  Blassgelbe,  amorphe  Flocken.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.     Die  Salze  sind  amorph. 

12.  Cuseamin.  V.  In  der  Rinde  von  Cinchona  pubescens  Va/tl.  (Hesse,  ä.  200,  304). 
—  Z>.  Mau  verfährt  wie  bei  der  Darstellung  des  Aricins,  entfernt  das  Aricin  durch 
Essigsäure  und  fällt  dann  mit  sehr  wenig  Salpetersäure,  in  der  Kälte.  Der  nach  24  Stun- 
den gesammelte  Niedei-schlag  wird  mit  Natron  zerlegt,  die  freien  Alkaloide  in  Aether 
aufgenommen,  der  Aether  verdunstet  und  der  Rückstand  in  wenig  kochendem  Alkohol 
gelöst.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Cuseamin,  während  Cuscamidiu  gelöst  bleibt.  — 
Platte  Prismen.  Schmilzt,  unter  Bräunung,  bei  218".  Leicht  löslich  in  CHClj,  und  Aether, 
mäfsig  in  kaltem  Alkohol.  —  Das  Salzsäure  Salz  ist  eine  Gallerte,  das  Sulfat  und  Oxalat 
krystallisiren. 
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13.  Cuscamidin.  T'.  und  D.  Siehe  Cuscamin  (Hesse).  —  Gleicht  sehr  dem  Cusconidin. 
Ist  vielleicht  ein  Umwandlungsprodukt  des  Cuseamins. 

14.  Chinamin  C^gHy^NjO,  (Hesse,  A.  207,  288).  V.  In  der  Rinde  von  Cinchona 
succirubra  (Hesse,  A.  166,  266)  von  Britisch-Indien  und  Java;  in  der  Rinde  von  C.  offi- 
cinalis,  C.  Calisaya  u.  s.  w. ;  besonders  reich  ist  die  Rinde  von  C.  Calisaya  var.  Ledgeriana 
(Hesse);  in  vielen  südamerikanischen  Rinden  (Hesse,  B.  10,  2157).  In  der  Chinarinde 
von  Sikkhim  (de  Vrij,  J.  1874,  874).  —  D.  Die  aus  den  Rinden  ausgezogenen  Basen 
werden  an  H2SO4  gebunden,  die  mit  NHg  neutralisirte  Lösung  mit  Seignettesalz  gefällt 
und  das  Filtrat  davon  mit  Natron.  Dem  Niederschlage  der  freien  Basen  wird,  durch 
Aether,  das  Chinamin  entzogen  (Hesse,  A.  166,  266).  Man  reinigt  es  durch  Lösen  in 
absolutem  Aether,  Umkrystallisiren  aus  starkem  Alkohol  und  Binden  an  Salpetersäure 
(Oddejians,  A.  197,  50).  —  Oder  man  löst  die  Basen  in  Essigsäure  und  versetzt  die  neu- 
tralisirte,  warme  Lösung  mit  Rhodankaliumlösung,  bis  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  in 
derselben  kein  Cinchonin  mehr  nachzuweisen  ist.  Die  filtrirte  Lösung  wird  dann  mit 
Natron  gefällt  und  der  Niederschlag  in  der  kleinsten  Menge  Alkohol  (von  80  7o)  kochend 
gelöst.  Das  beim  Erkalten  auskrystallisirende  Chinamin  wird  aus  verdünntem  Alkohol 
unikrystallisirt  (Hesse).  —  Lange  Prismen  (aus  kochendem,  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt, 
bei  raschem  Erhitzen,  bei  172".  Löst  sich  bei  16"  in  1516  Thln.  Wasser;  bei  20"  in 
105  Thln.  Alkohol  (von  80  "/o);  bei  20"  in  H2  Thln.,  bei  15"  in  55  Thln.  (H.)  und  bei  16" 
in  48,5  Thln.  reinen  Aethers  (0.).  Sehr  leicht  löslich  in  starkem  Alkohol  und  in  sieden- 
dem Aether,  leicht  in  kochendem  Benzol  und  Ligroin.  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in 
Alkohol  (von  97 "/J  und  bei  p  =  2  ist  [n\  =  4-104,5"  (H.);  für  die  Lösung  in  CHCI3 
und  bei  p  =  2  ist  [«]d  =  -|-93,5°  (H. ;  0.).  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch. 
Wird  von  Oxydationsmitteln  lebhaft  angegriffen.  Das  salzsaure  Salz  giebt  mit  AuCl^ 
einen  gelblichweifscn,  amorphen  Niederschlag,  der  sich  bald  purpurroth  färbt  und  Gold 
abscheidet;  gleichzeitig  färbt  sich  die  Lösung  roth.  Wird  von  PtCl4  nur  in  ganz  kon- 
centrirter  Lösung  gefällt;  der  Niederschlag  zersetzt  sich  leicht.  Beim  Kochen  mit  Alkohol 
und  Aethyljodid  entsteht  ein  amorphes  Additionsprodukt,  das,  bei  anhaltendem  Behandeln 
mit  kochendem  Wasser,  jodwasserstoflFsaures  Chinamin  abspaltet.  Liefert,  beim  Erwärmen 
mit  Essigsäureanhydrid,  Acetylapochinamin.  Wandelt  sich,  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  in  Chinamidin  um;  erhitzt  man  das  trockne  Sulfat  auf  1 00", 
so  entsteht  Chinamicin  und  bei  120 — 130"  Protochinamicin.  Beim  Kochen  mit  konc. 
Salzsäure  wird  Apochinamin  gebildet  und  beim  Erhitzen  mit  höchst  koncentrirter  Salz- 
säure auf  140"  eine  kautschukähnliche,  unlösliche  Masse,  aber  kein  CH3CI.  Verbindet 
sich  nicht  mit  Phenol  (Hesse,  A.  182,  163). 

Reaktion  auf  Chinamin.  Man  schreibt  mit  einer  viel  überschüssige  Schwefel- 
säure enthaltenden  Chinaminlösung  auf  Papier  und  setzt  dieses  den  Dämpfen  von  ClO^ 
aus.  Die  Schriftzüge  färben  sich  olivenfarbig  und  beim  Aussetzen  an  die  Luft  azur-  bis 
schwarzblau;  auf  Zusatz  von  Wasser  werden  sie  rosaroth  (Oüdemans). 

Salze:  Hesse,  ^.  207,  290.  —  CnH^.NjO^.HCl -f  H^O.  Derbe  Prismen,  ziemlich 
leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  -  C^gH^^N^ 0^.2 HCl.PtCl,  +  2 H^O  (H.).  Blassgelber 
Niederschlag.  Löst  sich,  frisch  gefällt,  ziemlich  leicht  in  reinem  Wasser,  aber  nach  dem 
Trocknen  nur  sehr  schwei*.  Ziemlich  leicht  löslich  in  salzsäurehaltigem  Wasser.  — 
CjgHj.N.Oj.HClOg.  Rhombische  Krystalle.  Löst  sich  bei  16"  in  137  Thln.  Wasser,  viel 
leichter  in  Alkohol  (0.).  —  CigHo^NjO^.HBr  +  H^O  Prismen.  —  C,9H.,,N,0.,.HJ.  Krystalle. 
Löst  sich  bei  16"  in  71  Thln.  "Wasser  (0.);  bei  15"  in  79  Thln.  "(H.",  A.  199,  335).  — 
CigHg^N.Oo.HNOg.  Monoklinc  Krystalle;  löst  sich  bei  15"  in  16,53  Thln.  Wasser  (0.). 
-—  Das  Oxalat  krystallisirt  nicht  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  (Oüdemans,  A. 
209,  42). 

Chinamidin  CinHj^N.jOä.  B.  Bei  längerem  Stehen  von  Chinamin  mit  Salzsäure  in 
der  Kälte,  rascher  beim  Erhitzen  mit  (4  Mol.)  Salzsäure  (von  13  "/q),  Essigsäure  oder  mit 
Weinsäure  auf  130";  bei  längerem  Kochen  von  Chinamin  mit  Iprocentiger  Schwefelsäure 
(Hesse,  A.  207,  299).  —  ü.  Man  erhitzt  zwei  Stunden  lang  4  g  Chinamin  mit  2  g  Wein- 
säure und  18  g  Wasser  auf  130".  Die  noch  warme  Lösung  fällt  man  mit  NaCl,  zerlegt 
den  Niederschlag  mit  Natron  und  krystallisirt  die  freie  Base  aus  Alkohol  um.  —  Warzen. 
Schmelzp. :  93".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  CHCI,  und  Aether.  Reagirt 
stark  basisch  und  wird,  aus  saurer  Lösung,  nur  durch  Natron  völlig  ausgefällt,  nicht  aber 
durch  NU,,  oder  Soda.  Schwach  rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97"/q) 
und  p  =  2  ist  \n\  =  -f-4,5".  Die  salzsaure  Lösung  giebt  mit  AuCl,  eine  eben  solche 
purpurrofhe  Fällung  wie  Chinamin,  wird  aber  von  koncentrirter  Salzsäure  nicht  in  Ajio- 
chinamin  umgewandelt.  —  CigHj^N.O.  HCl -}-  ILO.  Derbe  Prismen;  leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Kochsalzlösung.  — 
(C,9H2^N,02.HCl),.PtCl,  +  6H,,0.     Blassgelber,    flockiger   Niederschlag,   wenig  löslich   in 
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Wasser,  leicht  in  Säuren.  —  CigH.j^NjO^.HBr -|- HgO.  Derbe  Prismen.  —  Oxalat 
(C,9H,^N.,02).,.CjH,04  -|-  4H2O.  Rhombische  Blättchen,  aus  kochendem  Wasser,  worin  das 
Salz  ziemlich  leicht  löslich  ist. 

Chinamiein  CigH^^NjO.,.  B.  Beim  Erhitzen  von  Chinamin  mit  vordünnten  Mineral- 
säuren oder  mit  organischen  Säuren  (Essigsäure,  Weinsäure)  auf  1.^0"  (Hesse,  A.  207,303). 
—  D.  Man  löst  gleiche  Moleküle  Chinamin  und  n.,SO^  in  Alkohol,  verdunstet  bei  60 
bis  80"  und  erhitzt  den  Rückstand  einige  Stunden  auf  100".  Wird,  durch  wiederholtes 
Lösen  in  Essigsäure  und  Fällen  mit  NaHCOg,  von  etwa  beigemenglom  Chinamidin  be- 
freit. —  Scheidet  sich,  aus  der  Lösung  in  Alkohol,  Aether  und  CIICI3,  amorph  ab.  Wird, 
durch  Fällung,  in  Flocken  erhalten,  die  bald  krystallinisch  werden  und  dann  bei  109" 
schmelzen.  Die  amorphe  Base  schmilzt  um  einige  Grade  niedriger.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCI3.  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  OT^/n)  und 
bei  p  =  2  ist  [«]d  =  +38,10.  Kräftige  Base.  —  (C,9H,,,N202.HCl)2.PtCI,-|-3H,0.  Gelber 
Niederschlag. 

Protoehinamicin  Ci^Hj^N.jOo.  B.  Beim  Erhitzen  von  festem  Chinaminsulfat 
CigHj^N.^Cj.H^SO^  auf  120 — 130"  entsteht  in  Wasser  unlösliches  Protochinamicinsulfat 
(Hesse,  A.  207,  305).  Das  Salz  wird  durch  Baryumacetat  zerlegt.  —  Die  freie  Base  wird 
in  hellbraunen,  amorphen  Flocken  gefällt.  —  (Cj;H.jgN202.HCl),.PtCl4.  Brauner,  flockiger 
Niederschlag. 

Apoehinamin  C,9H,oN,0.  B.  Bei  drei  Minuten  langem  Kochen  von  1  Thl.  Chin- 
amin oder  Chinamiein  mit  20  Thln.  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,125)  oder  mit  10  Thln, 
Schwefelsäure  (1  Vol.  H^SO^,  3  Vol.  H.,0)  (Hesse,  A.  207,  294).  —  Blättchen  oder  flache, 
kurze  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  114".  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  in 
kochendem  Alkohol,  viel  weniger  in  kaltem  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt 
neutral  und  ist  inaktiv;  die  salzsaure  Lösung  ist  linksdrehend.  Wird  aus  den  Lösungen, 
durch  Alkalien,  in  Flocken  gefällt,  welche  bald  krystallinisch  werden.  Schwache  Base; 
die  Salze  reagiren  sauer.  —  Ap  =  CigH^oNjO.  —  Ap.HCl -|-  V>H„0.  Scheidet  sich,  aus 
alkoholischen  Lösungen,  in  Körnern  ab.  —  (Ap.HCl^.PtCl^  +  2  H.,0.  Gelber,  amorpher, 
bald  kry.stalliuisch  werdender  Niederschlag.  —  Ap-HNO^.  Derbe  Krystallkörner,  sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Oxalat  (CjgHj.NoOlj.CjHjO^  4- H,,0. 
Kurze,  dicke  Prismen  oder  Körner,  ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  W'^asser,  schwer 
in  kaltem.  —  Tartrat  (Cj9H2.TNoO).,.C4HgOe  +  xH.^O.  Sternförmig  gruppirte  Prismen; 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Aeetapochinamin  CjHg^NoOo  =  C,9H.,j(C.,H30)N.,0.  B.  Bei  mehrstündigem  Er- 
wärmen von  Apoehinamin  mit  Essigsäureanhydrid  auf  6Ö — 80"  (Hesse).  —  Amorph.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl^  und  in  verdünnten  Säuren.  Wird,  aus  sauren  Lösungen, 
durch  Alkalien  harzig  gefällt.  Wird  von  alkoholischem  Kali  rasch  verseift.  —  (C.3iH24N2,02. 
HCl\-PtCl4  -|-  2 H.,0.     Orangegelber,  amorpher  Niederschlag. 

15.  Hydrocinchonidin,  Cinehamidin  CjgHj^NaO.  V.  Findet  sich  in  der  Mutter- 
lauge von  der  Darstellung  des  Homocinchonidinsulfates  (Hesse,  A.  214,  1;  vgl.  Forst, 
Böhringer,  B.  14,  1270;  15,  520).  Die  Lauge  wird  mit  NH3  gefällt,  der  Niederschlag 
wiederholt  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt,  dann  in  überschüssiger  Salzsäure  gelöst 
und  fraktionnirt  mit  Dinatriumtartrat  gefällt.  Die  letzten  Niederschläge  halten  das  Cineh- 
amidin, das  man  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  KMnO^  behandelt,  um  eine  Beimengung 
zu  zerstören  (Hesse).  Oder:  man  stellt  aus  dem  Tartrat  das  salzsaure  Salz  dar,  zerlegt 
dieses  durch  NHg  und  kocht  die  freie  Base  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  CHClg  aus, 
welche  Hydrocinchonidin  ungelöst  hinterlassen.  —  Sechsseitige  Blättchen  oder  platte 
Nadeln  (aus  schwachem  Alkohol).  Schmelzp.:  229 — 230".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  Aether;  in  Alkohol  viel  schwerer  löslich  als  Cinchonidin  und  Homocinchonidin. 
Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Chloroform.  Entfärbt,  in  schwefelsaurer  Lösung,  Kalium- 
permanganat erst  nach  einiger  Zeit.  Unlöslich  in  Natronlauge  und  Barytwasscr.  Die 
alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch.  Linksdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  (von 
97"/g)  und  bei  p  —  2  und  t  =  15"  ist  \a^_n  =  — 98,4".  Die  Lösung  in  verdünnter 
Schwefelsäure  fluorcscirt  nicht.  Giebt  mit  Chlor  und  NH,,  nicht  die  Chininreaktion. 
Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und  H.jSOj,  Cinchoninsäure.  Wird  beim  Erhitzen 
mit  8— 10  Thln.  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,125)  auf  IGO"  nicht  angegriffen.  Starke  Base; 
neutralisirt  die  Säuren  vollständig.     Die  Salze  schmecken  äufserst  bitter. 

Salze:  He-^se.  —  C,,,H24N20.HC1  +  2HjO.  Kurze,  sechsseitige  Prismen,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  besonders  in  Alkohol.  —  (CioHj^N.^O.HClij.PtCL,  +  3H,0.  Gelber, 
amorpher  Niederschlag.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  —  C,9H24N50.2IICl.PtCl4.  Orange- 
farbene, sechsseitige  Blättchen.  —  (C,9H24N20)j.H2S203  -f-  HjO.  Nadeln.  Löslich  bei  10** 
in  117  Thln.  Wasser.  —  C,9H24N20.H,S04  +  4H20.    Glänzende,  platte  Prismen.    Ziemlich 
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schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (C,gH24N.,0)ä.Il2SO^  +  TH^O.  Nadeln.  Löslich  bei 
10"  in  57  Thln.  Wasser,  leicht  in  Alkohol.'—  Oxalat  (Cj9H.^4N,_,0).,.C,,H.^04.  Kleine, 
glänzende  Nadeln.  —  Tartrat  (CjgH.,^N.jO)j.C4HgOe.  Kleine  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  fast  unlöslich  in  Seignettesalzlösung.  —  Chiuat  CjgH.j^N^O.C^HjjOg. 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  absolutem  Alkohol.  —  Rhodanid 
CjgHjjNjO.HCNS.  Krystallinischer  Niederschlag,  aus  kleinen  Nadeln  bestehend.  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Phenolsulfat  (CjgHj^NaOj^.SOg.CßHgO  +  5H.,0. 
Prismen^  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Amorphes  Hydrocinehonidin.  B.  Das  Sulfat  entsteht  beim  Schmelzen  von 
Hydrocinchouidinsulfat  (Hesse).  —  Amorph.  Schmilzt  unter  100".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  CHCI3,  unlöslich  in  Natronlauge.  Reagirt  basisch.  —  C,3H24N.jO. 
2HCl.PtClj  +  2HjO.  Gelber,  amorpher,  flockiger  Niederschlag.  Sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser.  —  Das  neutrale  Oxalat  ist  amorph  und  leicht  löslich  in  Wasser 
und  CHCI3. 

Aeetylhydroeinchonidin  CgiHjgNoO.j  =  C,9H23(C,2H30)N20.  Z>.  Aus  Hydrocin- 
ehonidin und  Essigsäureanhydrid  bei  60—80"  (Hesse).  —  Amorphes  Pulver.  Schmilzt 
gegen  42".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Aceton  und  Säuren.  Die  alko- 
holische Lösung  reagirt  basisch.  —  Die  Salze  sind  amorph  und  in  Wasser  leicht  löslich. 

—  C.j.HjgNaO.,  .2HCl.PtCl4 -f  2H,,0.  Erbsgelber,  flockiger,  amorpher  Niederschlag,  fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

16.  Cinehotin  CjgHj^N.jO.  V.  In  den  Chinarinden;  begleitet  das  Cinchouinsulfat 
(Skradp,  A.  197,  362).  Wurde  zuerst  von  Caventou  und  Willm  [A.  Spl.  7,  248)  beobachtet 
und  für  ein  Oxydationsprodukt  des  Ciuchonins  (durch  KMuO^)  gehalten  (vgl.  Böhringer, 
Forst,  B.  14,  1266;  B.  15,  520;  Hesse,  A.  166,  256).  —  D.  Man  behandelt  eine  ver- 
dünnte Lösung  von  rohem  Cinchouinsulfat,  in  der  Kälte,  mit  Chamäleonlösung.  Hierbei 
wird  das  Chinchonin  oxydirt,  während  das  Cinehotin  unverändert  bleibt.  Vom  Cinchonin 
trennt  man  es  durch  Darstellung  des  Disulfates;  Cinchonindisulfat  ist  in  Alkohol  weniger 
löslich  als  Cinchotinsulfat  (B.,  F.,  B.  15,  520).  Zur  Trennung  vom  Cinchonin  werden  die 
Hydrochloride  in  wenig  konc.  HCl  gelöst  und  mit  wenig  überschüssigem  KJ  versetzt, 
wobei  sich  nur  jodwasserstoifsaures  Cinehotin  ausscheidet  (Pum,  M.  16,  68).  —  Feine 
Prismen  und  Schüppchen.  Schmelzp.:  268°  (W.,  C);  kor.  277,3"  (Skraup,  A.  197,  369). 
Löst  sieh  bei  16"  in  1360  Thln.  Wasser;  bei  20"  in  584  Thhi.  Aether  (Hesse);  1  1  Alkohol 
(von  90"/(,)  löst  bei  15"  7,25g  (W.,  C).  Rechtsdrehend.  Giebt,  mit  Chomsäurcgemisch, 
Ciucholoipon  und  Cinchoninsäure.  Durch  Behandeln  mit  PCI5  und  dann  mit  alkoho- 
lischem Kali  entsteht  Diliydrocinchen,  Wird,  in  der  Kälte,  von  KMnO^  nur  sehr  langsam 
angegriffen.     Wird,  beim  Kochen  mit  HJ  (spec.  Gew.  =•  1,7),  nicht  verändert. 

Salze:  Forst,  Böhringer,  B.  14,  436,  1266.  —  Ci  =  CjaH^^N-^O.  —  Ci.HCl  +  2H.,0. 
Feine  Nädelchen,  1  Thl.  krystallisirtes  Salz  löst  sich  bei  10"  in"  47,2  Thln.  Wasser."— 
Ci.2HCl.  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Weingeist,  sehr  leicht  in  Wasser.  Molek.- 
Brechungsvermögen  =  105,5"  (Miller,  Rohde,  B.  28,  1076).  —  Ci.2HCl.PtCl4.  Orangerothe 
Krystallkörner  (Skraup).  —  Ci.HBr  -f  2H.,0.  —  Ci.2HBr.  Nadeiförmige  Prismen.  —  Ci.HJ 
-f  H^O.  Nadeln.  —  Ci.2HJ.  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  260-262" 
unter  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsom.  —  Ci.HNO,, 
+  H.,0.  Scheidet  sich  als  Oel  ab,  das  allmählich  zu  Krystalltafeln  erstarrt.  —  Ci,.HjS04 
-f-  12H.^0.  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Tafelförmige,  hexagonale  Prismen  (aus  Alkohol). 
1  Thl.  krystallisirtes  Salz  löst  sich  bei  13"  in  30,5  Thln.  Wasser.  —  Oxalat  (CmHä^NaO).,. 
C^H^O^  +  H,,0  (F.,  B.).  Krystalldriisen.  1  Thl.  krystallisirtes  Salz  löst  sich  bei  10"  in 
86  Thln.  Wasser.  —  Tartrat  (C,,,H24N,0)._,.C4Hc06  +  2H,0.  NaJelförmige  Prismen,  in 
Wasser  leicht  löslich.     1  Thl.  krystallisirtes  Salz  löst  sich"  bei  16"  in  56,8  Thln.  Wasser. 

—  Ditartrat  C.gH.^NjO.CJißOß  +  4H2O.  Nadeln.  1  Thl.  krystallisirtes  Salz  löst  sich 
bei  16"  in  78  Thln.  "Wasser.  —  Rhodanid  C,gH,,,N.,O.CNSH.  Lange  Nadeln;  ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  koncentrirter  Rhodankaliumlösung.  — 
Benzoat  C,gH24N.,O.C7H^.O.^.     Kleine  Nadeln,   in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

Jodmethylat  CigH^^N^O.CHaJ.  Krystalle.  Wird  von  kalter  Kalilauge  nicht  zer- 
legt (F.  B.). 

Cinehotinehlorid  C,gH.,3CLNV  B.  Man  trägt  allmählich  (1  Thl.)  bei  110"  getrock- 
netes, Salzsäuren  Cinehotin,  gelöst  in  (100  Thln.)  CHCl,,  in  (1,3  Thle.)  gepulvertes  PClg, 
Übergossen  mit  CHCI3,  ein,  erhitzt  und  lässt  einige  Zeit  stehen  (Königs,  Hörlin,  B.  27, 
2291).  —  Krystalle  (aus  Aetherj.  Schmilzt  gegen  85  —  87".  Sehr  leicht  löslich  in  CHClg. 
Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  Diliydrocinchen  CigH^jN.,. 

17. ,  Hydrocinchonin  CigH^^NjO.      V.     In   der  China  cuprea  (Hesse,   B.  15,  855).  — 
Schmelzp.:  256".  —  C,9H.,4N.,0.2HCl.PtCl4  -|-  2 H.,0.     Gelbes,  amorphes  Pulver. 
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18.  Conehinamin  C,9Hj^N.,0.,.  T'.  ]3eglcitct  das  Chiiiainiii  in  den  Rinden  von  Cin- 
choua  succirubra  und  C.  rosulenta  (Hesse,  A.  209,  62;  Oudemans,  A.  209,  38).  —  1).  Die 
alkoholische  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Chinauiins  wird  verdampft,  der  Rück- 
stand mit  Ligroi'n  ausgekocht  und  die  erkaltete  uud  filtrii  te  Ligroiulösung  mit  verdünnter 
Essigsäure  behandelt.  Die  saure  Lösung  übersättigt  mau  mit  verdünnter  Natronlauge, 
löst  den  mit  lauwarmem  Wasser  gewaschenen  Niederschlag  in  heifsem  Alkohol  und  sättigt 
die  Lösung  mit  Salpetersäure  (gleiche  Volume  Säure  und  Wasser),  Das  nach  einigen 
Tagen  auskrystallisirte  Conchinamiunitrat  krystallisirt  man  aus  kochendem  Wasser  um, 
löst  es  in  heifsem  Alkohol  (von  60"/(|)  und  fällt  mit  NHg  (Hesse).  Nach  Oudemans  bindet 
man  das  Gemenge  von  Chinamin  und  Conehinamin  an  Oxalsäure.  Das  Conchiuamiusalz 
ist  bedeutend  schwerer  löslich  als  das  Chinaminsalz.  —  Trikliue  Krystalle  (aus  Wein- 
geist von  SO^/o).  Schmelzp.:  121"  (H.),  123"  (0.).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  starkem  Weingeist  und  CHCI3.  100  Thle.  Weingeist  (von  91 7o)  lösen  bei  19" 
13,5  Thle.;  100  Thle.  Von  41 7J  lösen  bei  18"  0,38  Thle.  (0.).  100  Thle.  Aether 
lösen  bei  15"  13,5  Thle.;  100  Thle.  Benzol  lösen  bei  18"  24,4  Thle.;  100  Thle.  CS, 
lösen  bei  18"  6,05  Thle.  Conehinamin  (0.).  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  stark 
basisch.  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  von  97°/(,  bei  15"  und  p  =  2  ist 
|«]d  =  -)- 204,6"  (H.).  Das  Drehungsvermögen  schwankt  je  nach  dem  angewandten 
Lösungsmittel  von  178 — 205"  (0.).  Verhält  sich  gegen  PtCl4,  AuClg,  Salpeterschwefel 
säure  wie  Chinamin. 

Salze:  Hesse;  Oudemans.  —  Co  =  CjoHo^NoO.,.  —  Co. HCl.  Oktaedrische  Krystalle; 
ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  (H.).  Ist  amorph  (0.).  — 
Co.2HCl.PtCl4  4-  HoO.  Gelber,  flockiger  Niederschlag;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  verdünnter"  Salzsäure  (H.).  Hält  3H.,0  (0.).  —  C0.HCIO3.  Monokline  Nadeln. 
Löst  sich  bei  16"  in  104  Thln.  Wasser;  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  (0.).  —  Co.HClO^. 
Lange,  monokline  Nadeln.  Löst  sich  bei  16"  in  396  Thln.  Wasser  (0.).  —  Co.HBr. 
Monokline  Krj'stalle.  Löslich  bei  16"  in  25,8  Thln.  Wasser  (0.).  —  Co.HJ.  Blättchen. 
Löst  sich  bei  16"  in    106  Thln.  Wasser,   viel  leichter   in  heifsem  Wasser  und  Weingeist. 

—  C0.HXO3.  Rhombische  Krystalle.  Löslich  bei  15"  in  76,1  Thln.  uud  bei  100"  in 
8,1  Thln.  Wasser  (0.).  Etwas  leichter  löslich  in  Alkohol.  —  (Co),.H,S04.  Sehr  lange 
Prismen  (H.).     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Formiat  Co.CH,,0,.    Monokline  Krystalle;  löslich  bei  15"  in  10,77  Thln.  Wasser  (0.). 

—  Acctat  Co.CH^O.,.  Grofse,  tetragonale  Krystalle.  Löst  sich  bei  13,5"  in  10,11  Thln. 
Wasser;  viel  leichter  in  Alkohol  (0.).  —  Oxalat  (CoX,.C.,H.,0,  -f  SH.O.  Rhombische 
Krystalle;  löslich  in  82,33  Thln.  Wasser  von  17"  (0.);  viel  leichter  löslich  in  Weingeist. 
Schmilzt  bei  105"  und  verwandelt  sich  zunächst  in  Chinamicinoxalat  und  dann  in  Apochin- 
aminsalz  (H.).  —  Das  Dioxalat  ist  amorph.  —  Das  Tartrat  ist  amorph  und  in  kaltem 
Wasser  sehr  löslich  (0.).  —  Chinasaures  Conehinamin  CigHo^K.O.C^Hi.iO«  +  2R,0. 
Lange  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (H.). 

19.  Hydrochinin  Co^HjeNoOg  -(-  2  HoO.  V.  Begleitet  das  Chinin  in  den  Chinarinden 
(Hesse,  B.  15,  856;  A.  241,  257).  —  1).  Zur  Trennung  von  Chinin  bindet  man  die  Basen 
an  ein  Mol.  H,S04;  dann  krystallisirt  zunächst  das  Chininsalz  aus.  Den  Rest  an  Chinin 
zerstört  man  durch  KMnO^,  fällt  dann  mit  NaOH  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Wird 
aus  saurer  Lösung,  durch  Alkalien,  amorph  gefällt  und  erstarrt  allmählich  krystalliuisch. 
Nadeln  (aus  CHCl^  oder  Aether).  Schmilzt,  nach  dem  Entwässern,  bei  172,3"  (kor.)  (Lenz, 
Fr.  27,  5C)1).  Schwer  löslich  in  Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg, 
CSo  und  Aceton,  leicht  in  NH^,  aber  nicht  in  Natronlauge.  Reagirt  basisch.  Schmeckt 
bitter.  Linksdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  95 "/o),  bei  p  =  2,4  und  t  —  20" 
ist  l«]d  =  —142,2".  Für  die  Lösung  in  1  Vol.  Alkohol  (von  977,,)  ""d  2  A^ol.  CHCl., 
bei  p  =  1,901  und  t  =  17,8"  ist  [«]d  =  —160"  15'  (Lenz).  Giebt  mit  Chlor  un<l  NH^  die 
Chininreaktion.  Wird  von  angesäuerter  Cbamäleonlösung  schwer  angegriffen.  Die  Lösung 
in  verdünnter  H2SO4  fluorcscirt  blau,  wie  Chinin.  Beim  Erhitzen  des  Sulfates  für  sich  auf 
140"  entsteht  Hydrochinicinsulfat.  Beim  Erhitzen  des  Sulfates  mit  überschüssiger  Schwefel- 
säure (auf  140")  erfolgt  aber  keine  Umwandlung.  Beim  Auflösen  von  Hydrochinin  in 
kaltem  Vitriolöl  entsteht  eine  Sulfonsäuro.  Salzsäure  spaltet  Hydrochinin  bei  150"  in 
CH3CI  und  Hydrocuprein  CjgH^^N^O.^.  —  Wirkt  fiebertreibend  wie  Chinin. 

Salze:  HeS.se,  A.  241,  261.  —  Heb.  =  C.j„H.,„N.,0.,-  —  Hch.HCl  +  2H,0.  Lange, 
platte  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  A(!ther.  — 
2(Hch.HCi:)-j- HgClo.  Kleine,  platte  Nadeln.  —  (Hch.HCl),,.PtCl4  +  3H.3O.  Gelber, 
amorpher  Niederschlag.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Hcli.2HCl.PtCl4 
-|-  2H.,0.     Gelber,  flocldger   Niederschlag.      Unlöslich   in  Wasser;   wenig   ]ö.slich   in   HCl. 

—  Hch.2HC1.2AuCl3.  Gelber,  amorpher  Niederschlag.  —  Hch.HBr -f- 2  H.,0.  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Hch.2HBr -f  3HoO.    Lange  Nadeln,  sehr  leicht 
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löslich  in  Wasser.  —  Hch.'iHJ  -\-  4H.,0.  Gelbe,  glänzende  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser.  Hält  3H,0  (1'dm,  M.  16,  72).  —  2Hch -f  HoS^O,  +  2HoO.  Kleine 
Prismen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  2Hch  +  ^2^04  +  6  und  8HoO. 
Kurze  Prismen.  1  Thl.  wasserfreies  Salz  löst  sich  bei  15°  in  348  Thhi.  Wasser.  Un- 
löslich in  Aether,  kaum  löslich  in  CHCI3.  Leicht  löslich  in  einem  Gemisch  aus  2  Vol. 
CHCI3  und  1  Vol.  Alkohol  (von  97  "/p).  Für  die  wässrige  Lösung  mit  4  Mol.  HCl, 
bei  p  =  4  und  t  =  15»,  ist  [«Id  =  -220".  —  2Hch  +  H2SO4  +  C.HßO  (Phenol)  + 
2H2O.  Kleine  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  iu  kaltem  Wasser.  —  Hch.H2S04  +  3HoO. 
Lange,  dünne  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  heilsom 
Aceton.  —  2Hch.H2Cr04  +  6H2O.  Lange,  goldglänzende  Nadeln.  1  Thl.  löst  sich 
bei  15°  in  663  Thln.  Wasser  (de  Veij,  Fr.  27,  112).  —  2Hch.H3P04  +  7H2O. 
Kleine  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  3Hch.2H3As04  +  lOHoO.  Lange 
Nadeln. 

Acetat  Hch.CgH^Oa  +  SHoO.    Kleine  Nadeln.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 

—  Oxalat  2Hch.  -|-  CoHoO^  +  öHoO.  Lange,  glänzende  Nadeln.  Unlöslich  in  Aether, 
leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  1  Thl.  wasserfreies  Salz  löst  sich  bei  15°  in  470  Thln. 
Wasser.  —  Tartrat  2Hch.  +  C^HgOe  +  2HoO.  Prismen.  1  Thl.  wasserfreies  Salz 
löst  sich  bei  17°  in  545  Thln.  Wasser;  [«]d  =  —176,35°.  —  Citrat  3Heh -f  CeHgO, 
-f-  IOH2O.  Kleine  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Benzoat 
Hch.CjHgOo.  Kleine  Nadeln.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Salicylat 
Hch.CjHgOg.  Kleine  Nadehi.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  — 
Piperonat  Hch.C8H604.  Kleine  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
in  CHCI3. 

Additionsprodukte  des  Hydrochinins  (Hesse,  ä.  241,  259)  Anetholhydro- 
chinin  2C20H26N2O2 -{- CjoH^jO  +  2H2O.  Glasglänzende  Prismen.  Unlöslich  in  Wasser. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Couehininhydroehinin  C^Jl^gNoO,  +  C^oHo^NaOo  +  2V0H2O.    Nadeln  (aus  Aether). 

Cupremhydrochinin  C^oH^gNoOg  +  CjgHooNoOo  -{-  2H2O.  Glasglänzende  Nadein 
(aus  Aether). 

Methylhydroehinin.  Bei  24 stündigem  Stehen  einer  mit  (1  Mol.)  CHgJ  versetzten 
alkoholischen  Hydrochininlösung  scheidet  sich  die  "Verbindung  CyoH,,6N202.CH3J  -\-  CoH^O 
aus  (Hesse,  A.  241,  275).  Dieselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  blassgelben  Prismen,  ver- 
liert bei  100°  den  Alkohol  und  schmilzt  bei  218°.  Sie  löst  sich  nicht  in  Wasser  und 
wenig  in  kaltem  Alkohol.  —  Die  daraus  dargestellte  freie  Base  ist  firnissartig,  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  CHCI3.  —  C.joHjgNaOa.CHaCl  -|- 
2H2O.  Lange  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  C'jnHjgNoO,,. 
CH3Cl.HCl.PtCl4  -f  2H2O.  Gelber,  flockiger  Niederschlag,  der  sich  bald  in  orangerothe 
Nadeln  umwandelt.  —  (C2oH5gN202.CH.,Clto.PtCl4.  Blassgelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  C^oHjgNaÜo.CHgJ  +  CH3.OH.     Prismen. 

Aeetylhydrochinin  C22H,gN203  =  C2oH,6No02(C2H30).  ß.  Aus  Hydrochinin  und 
Essigsäureanhydrid  bei  80°  (Hesse,  A.  241,  278).  —  Firniss.  Schmilzt  gegen  40°.  Wenig 
löslich  in  Wasser  und  NHg,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Aceton  und  in  Säuren. 
Für  die  Lösung  in  4  Mol.  HCl  und  bei  p  =  3,  t°  =  15°  ist  [«Id  =  —73,9".  Färbt  sich 
mit  Chlorkalk  und  NH.,  intensiv  grün.    Die  Lösung  in  verdünnter  H,S04  fluorescirt  grün. 

—  C22H,8N203.2HCl.PtCl4  +  2H2O.  Feinpulveriger  Niederschlag.  — "(C22H,gN203\.H2S04 
-\-  9H2O.     Lange  Nadeln.     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 

Hydrochininsulfonsäure  CsoHjaNoSO,  -f-  H2O.  B.  Beim  Auflösen  von  Hydro- 
chinin in  kaltem  Vitriolöl  (Hesse,  A.  241,  283).  Man  giefst  die  Lösung  in  Wasser  und 
neutralisirt  nahezu  mit  NH3.  —  Kleine  Würfel  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  Wird  hei 
100°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  239°  unter  Dunkclfärbung.  Unlöslich  in  Aether 
und  CIICI3,  schwer  löslich  in  NH3  und  Natron,  sehr  leicht  in  verd.  Säuren.  Schmeckt 
intensiv  bitter.  —  (C2oH,gN2S06)2-2"HCl.PtCl4  +  BHgO.  Blassgelbe  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  heifsem  Wasser. 

Hydrochinicin  CjoH„gNoOo.  B.  Beim  Erhitzen  von  Hydrochininsulfat  CjoHjgNoOa. 
H2SO4  auf  140°  (Hesse,  A.  241,"  273).  —  Gelblicher  Firniss.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3  und  in  verdünnten  Säuren.  Für  die  Lösung  in  3  Mol.  HCl  und  bei 
p  =  3  und  t°  =  15°  ist  [«]d  =  — 17°.  Reagirt  stark  basisch.  Die  Lösung  in  verdünnter 
H2SO4  ist  intensiv  gelb  gefärbt  und  fluorescirt  nicht.  Mit  Chlorwasser  und  NHg  entsteht 
eine  gelblichgrüne  Färbung.  —  C,nH,gNo02.2HCl.PtCi4  +  H.O.  Blassgelbcr,  flockiger 
Niederschlag,  der  sich  bald  in  kleine,  orangefarbene  Krystalle  umsetzt.  Unlöslich  in 
Wasser.  —  Das  Oxalat  ist  gelbbraun,  amorph  und  löst  sich  leicht  in  CHClg  (Unterschied 
von  Chinicin). 
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Hydrocuprein  CigH^^N-jO.,.  B.  Bei  6— Sstüudigem  Erhitzen  auf  140—150"  von 
1  Thl.  Hydrochininsulfat  mit  8  Thln.  HCl  (spec.  Gew.  =  1,125)  entstehen  CH.Cl  und 
Hydrocuprein  (Hesse,  ä.  241,  280).  Man  übersättigt  das  Produkt  mit  verdünnter  Natron- 
lauge, schüttelt  mit  Aether  aus  und  neutralisirt  dann  die  Natronlösung  durch  H.,SO^. 
Das  ausfallende  Hydrocuprei'nsulfat  zerlegt  man  durch  NHjj.  Das  Hydrojodid  entsteht 
bei  Sstündigeui  Erhitzen  auf  100°  von  5  g  jodwasserstoffsaureni  Hydrochinin  mit  50  g  HJ 
(spec.  Gew.  =  1,7)  (Pum,  M.  16,  73;  Skräup,  IL  12,  431).  —  Scheidet  sich  aus  der 
Aetherlösung  als  ein  Firniss  aus.  Die  aus  den  Salzen,  durch  NHg,  gefällte  Base  bildet 
ein  Krystallpulver  und  hält2H.,0.  Schmelzp. :  168—170".  Etwas  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  in  Natronlauge,  ziemlich  leicht  in  Aether.  Lässt  sich  der 
Lösung  in  Natron  nicht  durch  Aether  entziehen.  Reagirt  stark  basisch.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelbraun  gefärbt.  Färbt  sich  mit  Chlorkalk  und 
NHj  intensiv  grün.  Die  Lösung  in  verd.  ILSO^  fluorescirt  nicht.  Sehr  beständig  gegen 
KMnO^.  —  Cj9H,,N,0„.2HCl  +  H,0.  Nadeln  oder  rhombische  Oktaeder.  Sehr  leicht 
löslich  in  reinem  Wasser.  —  C,9H.,^N.,0.,.2HCl.PtCl4.  üraugerother  Niederschlag,  aus 
kleinen,  platten  Nadeln  bestehend.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Ci9H2^N2Ü2.2HJ.  Gelbe 
Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  bei  289 — 240"  unter  Zersetzung.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol.  —  (Ci9H.,4N„0.,)..-H.,S0j.  Kleine  Nadeln.  Sehr  schwer  lös- 
lieh in  Wasser  und  Alkohol.  —  Tartrat"(Ci;H,;N,0„),.C4H,0e  +  211,0.  Nadeln.  Sehr 
schwer  löslieh  in  Wasser. 

20.  Dicinchonin  C3gH4^N40,.  V.  Findet  sich,  neben  Cinchonin,  Ciuchonidiu  und 
Homocinchonidin,  in  der  Rinde  von  Cinchona  rosulenta  und  von  C.  succirubra  (Hesse,  A. 
227,  154).  —  D.  Man  zieht  die  Alkaloide  aus  der  Rinde  von  C.  rosulenta  wie  gewöhn- 
lich aus  vind  fällt  die  neutrale,  schwefelsaure  Lösung  derselben  durch  Seignettesalz.  Das 
Filtrat  vom  Niederschlage  wird  mit  NHg  übersättigt  und  mit  kleinen  Mengen  Aether 
ausgeschüttelt.  Die  erhaltene  ätherische  Lösung  schüttelt  man  mit  verdünnter  Essigsäure, 
neutralisirt  die  saure  Lösung  und  fällt  fraktionnirt  mit  Rhodankalium.  Hierbei  fällt  zu- 
nächst das  Dicinchoninrhodanat  aus,  anfangs  zugleich  mit  Beimengungen.  Der  erste 
Niederschlag  wird  beseitigt,  die  folgenden  aus  Wasser  umkrystallisirt,  dann  mit  Natron 
und  Aether  behandelt  und  die  ätherische  Lösung,  nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  an 
der  Luft  verdunstet.  Den  Rückstand  löst  man  in  etvvas  Alkohol,  sättigt  die  Lösung  mit 
HCl  und  verdunstet.  —  Amorph.  Schmelzp.:  40".  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol, 
CHCI3,  Benzol  und  Aceton,  weniger  in  Wasser  und  Ligro'iu,  unlöslich  in  Natronlauge;. 
Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97  "/p)  und  bei  t  =  15"  und  p  =  1,516 
ist  [ü(]d  —  -j-91,7";  für  die  wässrige  Lösung  des  Hydrochlorids  in  Wasser,  bei  p  —  5  und 
t  =  15",  ist  [«Jd  =  58,7".  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  und  schmeckt 
intensiv  bitter.  Giebt  mit  Chlorwasser  und  NHg  keine  J'ärbung.  Beim  Erhitzen  mit  konc. 
Salzsäure  entweicht  kein  Methylchlorid.  Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  (spec. 
Gew.  =  1,125)  auf  140  —  160",  völlig  in  Diapocinchonin  um.  —  C.,gH,4NjO,.2HCl.  Vier- 
seitige Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  C38H^4N^Ö.^-2HCl.PtCl4  +  4H2O. 
Orangegelber,  flockiger  Niederschlag.  Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht 
in  Salzsäuro.  —  Das  Rhodanat  ist  amorph,  ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser  und  sich 
daraus  ölig  abscheidend.     Sehr  schwer  löslich  in  RhoJankaliumlösung. 

21.  Diconchinin  C4oH^6N403.  F.  Findet  sich  in  fast  allen  Chinarinden  und  ist  der 
wesentliche  Bestand theil  des  käuflichen  Chinoidins.  Das  ,, amorphe  Alkaloid"  aus  den 
Chinarinden  ist  hauptsächlich  Diconchinin  (Hesse,  B.  10,  2155).  Lässt  sich  am  leichtesten 
aus  der  Cuprea-Rinde  (von  Remijia  pedunculata,  Santander)  darstellen  (Hesse,  B.  16,  59). 
—  Amorph.  Rechtsdrehend.  Verhält  sich  gegen  Chlorwasser  und  NHg  wie  Chinin.  Die 
schwefelsaure  Lösung  fluorescirt.  Wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure,  nicht 
in  Chinicin  um.  Bildet  amorphe  Salze.  —  C,oH46N408.4HC1.2PtCl4  +  4H.,0.  Gelbes, 
dichtes  Pulver  (H.,  B.  16,  60). 

22.  Javanin.  T^.  In  der  Rinde  von  Cinchona  Calisaya  var.  javanica  (Hesse,  B.  10, 
2162).  —  Rhombische  Blättchen  (aus  Wasser).  Löst  sich  sehr  leicht  in  Aether,  krystalli- 
sirt  aber  nicht  beim  Verdampfen  desselben.  Löst  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  mit 
intensiv  gelber  Farbe.  —  Das  neutrale  Oxalat  krystallisirt  in  Blättchen. 

23.  Pariein.  Ci6HjgN20 -|-  VaM-^O.  V.  Neben  Chinin,  Cinchonin,  Chinamin  u.  s.  w. 
in  der  Rinde  von  Cinchona  succirubra  von  Darjeeliug  (Hesse,  ä.  166,  263;  J.  1879,  793; 
vgl.  Winkler,  Berx.  Jahrcsh.  27,  338;  J.  1852,  536).  —  D.  Die  aus  der  Rinde  dar- 
gestellten Basen  werden  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  Soda 
bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  versetzt.  Hierbei  fällt  Paricin  aus,  das  mau  mit 
überschüssiger  Schwofelsäure  behandelt.  Dadurch  bleibt  Paricinsulfat  ungelöst;  man 
zerlegt  es  mit  Soda,  löst  die  freie  Base  in  Aether  und  fällt,  durch   wenig  Ligroin,    Un- 
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reinigkeiten  und  dann,  durch  mehr  Ligroi'n,  Paracin  aus  (Hespe,  ./.  1879,  793).  —  Gelbes 
Pulver.  Schmelzp. :  130".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aethcr  u.  s"  w. .  sehr  schwer  in 
Wasser  und  Ligroin.  Die  alkoholische  Lösung  schmeckt  bitter,  reagirt  schwach  alka- 
lisch und  ist  inaktiv.  —  (C,«H,8N.,0.HCl).,.PtCl4  +  4H2O.  Gelblicher,  amorpher  Nieder- 
schlag (H.). 

.O.CO.CsHgiNHXCH, 

24.  Chrysanthemin  c„Ho8N.,03  =  (CH3)3n(  ^^        .     r.     in  den  fge- 

'  CH,.CH.CH5.CH20H 
schlossencn)  Blüthen  von  Chrysanthemum  cinerariaefolium  Trerir.  (dalmatinisches  Insekten- 
pulver) (Zuco,  G.  21,  517).  —  I).  Die  Blüthen  (1  Thl.)  werden  wiederholt  mit  Wasser 
ausgekocht,  die  wässrigen  Auszüge  (bis  auf  3  Thle.)  eingeengt  und  mit  Bleizucker  ge- 
fällt. Das  Filtrat  neutralisirt  man  mit  NaOH  und  fällt  mit  Bleiessig  (zuletzt  unter  Zu- 
satz von  etwas  NaOH).  Das  durch  H^S  entbleite  Filtrat  wird  bis  auf  '  ^  Thl.  eingedunstet 
und  anhaltend  mit  verd.  H,SO^  (1  :  5)  gekocht.  Man  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  Jod- 
wismuth- Jodkalium,  zerlegt  den  gewaschenen  Niederschlag  durch  H.jS  und  entfernt  den 
gelösten  H^S  durch  PbCOg  und  HJ  durch  Ag^O.  —  Syrup,  der  allmählich  in  Nädelchen 
krystallisirt.  Unlöslich  in  Aether,  CHCI3  und  Benzol;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich 
in  Wasser.  Reagirt  stark  alkalisch.  Liaktiv.  Geht  durch  Oxydation  in  Oxychrysanthemin 
über.  Wird  von  konc.  HCl  bei  180"  nicht  zerlegt.  Zerfällt,  beim  Destilliren  mit  höchst 
konc.  HJ,  in  CH^J,  CH^J,  N(CH3),J  und  Methylpiperidincarbonsäure  C;H,.,NO.,  iZ.,  0. 
25  [1]  257).  Beim  Erhitzen  im  Wasserdampfstrome  auf  280"  entstehen:'  CO,,  "N(CH3)3, 
Amylenglykol,  Hexahydi-opyridincarbonsäure  und  Dioxyamylpiperidin.  Verdünnte  Kali- 
lauge wirkt  nicht  ein.  Beim  Kocken  mit  konc.  Kalilauge  erfolgt  Spaltung  in  Trimethyl- 
amin  und  eine  Base  CjiHjjNO^  und  dann  in  Wasserstoff,  COj,  N(CH,)3,  j'-Oxybuttersäure 
und  Hexahydropyridincarbonsäure. —  Die  Salze  sind  meist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
—  C,^H,8N3  0,.2HCl.PtCl4.  Orangegelbe  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
C,4H5gN2  03.2HC1.2 AUCI3.  Goldgelbe  Prismen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr 
leicht  in  absol.  Alkohol. 

Jodmethylat  C,tH,8Nj03.2CH3J  (Zuco).  —  C„Hj8N203.2CH3CLPtCl,.  Orangegelbe 
Nädelchen.     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Oxychrysanthemin  C^H.eN^O,  =  (CH3)3N<^^j^  .'c(CH  ).CH,  CO„H*  ^'  ^^'"^ 
Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  10  g  Chrysanthemin  und  100  g 
NaOH  in  1  1  Wasser  (Zuco,  O.  24,  523).  Nach  24  Stunden  zerstört  man  das  Brom  durch 
SO,,  säuert  mit  verd.  HgSO^  an  und  fällt  durch  Jodwismuth-Jodkalium.  Der  gewaschene 
Niederschlag  wird  durch  H^S  zerlegt  und  der  HJ  durch  Ag,0  entfernt.  —  Syrup,  der 
langsam  krystallinisch  erstarrt.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  sehr  konc.  Kalilauge,  in 
Wasserstoff,  CO,,  N(CHg)3,  Bernsteinsäure  und  Hexahydropyridincarbonsäure. —  C,4H2gN,04. 
HCl.  Nadeln  (a'us  absol!  Alkohol).  —  C„H5gN,04.2HCI.2  AuClg.  Niederschlag;  goldglän- 
zende  Tafeln  (aus  heifsem  Wasser). 

Verbindung  CnHj^NO^.  B.  Bei  lOtägigem  Kochen,  am  Kühler,  von  20  g  Chry- 
santhemin mit  90  g  KOH  und  200  ccm  H,0  (Zuco,  0.  21,  535).  —  CnH^iNO^-AuCl,.  Gelbe 
Nädelchen. 

25.  Alkaloide  der  Coca-Blätter  (Erythroxylon  Coca  Lavi.)  (Niemann,   J.  1860,  365; 
W.  LossEN,  A.  133,  351). 

/CH^.CH  CH, 

/         CH 
L   Derivate    der   Säure    NI1(  A„^r^„ 

\  CH.OH 

\ C(C0,H).CH2 

CH 


CH,-^  CH  ^"^ 

Cocayloxyessigsäure  CgHjgNOg  =         j  ArT^rvTT     '        •    ^-  Nor-l-Ecgonin. 

hnL        ^"-^Vch, 


C.COJ-I 
B.     Beim  Erhitzen    von  Cocaylbeiizoyloxyessigsäure    mit   konc.  HCl,    im  Rohr,   auf  100" 
(Einhorn,  B.  21,  3031).      Beim    allmählichen   Eintragen    von  900  ccm  einer  3  proccntigen 
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Clianiäleonlösiinic  in  die  Lösung  von  6  g  salzsaurem  Ecgonin  in  1'/.,  1  Wasser  und  etwas 
■Soda  (Einhorn).  Man  stellt  das  Golddoppolsalz  dar  und  zerlegt  dieses  durch  US  und 
hierauf  durch  Ag„0.  —  Lange  Nadeln  (aus  Ilolzgeist  und  etwas  Aether).  Schmelzp.: 
233°.  —  CgH.sNOg'.HCl  +  H^O.  Krystalle.  —  CgHi.NOg.HCl.AuCl^  +  2H,0.  Glänzende, 
gelhe  Nadeln  (aus  Wasser);  monoklinc  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  211".  Schwer 
löslich  in  Wasser. 

Nitroso-Nor-1-Ecgoninäthylesterbenzoat  C,,H,oN,05  =  NÜ.C;H,oN  (O.CjH.O). 
COo.CoHg.     Zähes  Oel  (Einhorn,  Friedländer,  B.  26,  i486). 

b.  Nor-d- Ecgonin.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  1800  ccm  einer  Bproccntigen 
KMnO^- Lösung  in  eine  eiskalte,  schwach  alkalischeLösung  von  12  g  d-Ecgoninhydro- 
chlorid  in  8  1  Wasser  (Einhorn,  Friedi.ändeb,  B.  26,  1484).  Man  zerstört  nach  12  Stunden 
überschüssiges  KMnO^  durch  Alkohol,  filtrirt  und  dampft  das  durch  HCl  neutralisirte 
Filtrat  ein.  Den  Rückstand  kocht  man  mit  '74 1  absol.  Alkohol  und  20  ccm  Vitriolöl  und 
verseift  den  entstandenen  Aethylester  durch  12stündiges  Kochen  mit  Wasser.  —  Nadeln 
(aus  Aetheralkohol).  —  CsH,3N0.,.HCl.    Grofse  Krystalle. 

Methylester  C,,H,5N03  =  C8Hi_,N0,.CfT,.  Krystalle  (aus  Essigäther).  Schmelzp.: 
160"  (Einhorn,  Friedländer,  B.  26,  1485).  Unlöslich  in  Aether  und  Ligroin,  äutserst  lös- 
lich in  Alkohol. 

Aethylester  CjoHj-NOg  =  OgHijNOg.CaH,.  Nadeln  (aus  Essigäther).  Schmelzp.:  137" 
(Einhorn,  Friedländer).     Unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Nitrosoderivat  CioHjgN.O^  =  C8H„(NO)NO.,.C,H5.     Oel  (Einhorn,  FriedländerI. 

Benzoat  C.^H^NO,  =  NH.C,H,p(O.C7H50)C.C05H.  B.  Bei  ]6stündigem  Kochen  von 
2  g  des  Aethylesters  (Nor-dCocäthylin)  (s.u.)  mit  300  ccm  Wasser  (Einhorn,  Friedländer, 
B.  26,  1488).  —  Lange  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 

N-Methyl-Nor-d-Ecgoninäthylesterjodmethylat  Cj^H,, JNOg  =-  J.N(CR,),.C7H,,0. 
COj.C.jHj.  B.  Aus  Nor-d-Ecgoninäthylester  oder  d-Ecgoninäthylester  und  CH^J,  gelöst 
in  Essigäther,  in  der  Kälte  (Einhorn,  Friedländer,  B.  26,  1489).  —  Nadeln  (aus  Alkohol 
und  Benzol).  Schmelzp.:  190".  Unlöslich  in  Aether,  Essigäther,  Ligroin  und  Benzol. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  verd.  Natron,  in  Dimethylamin,  CjHj.OU,  HJ  und  eine  Säure 
C3H3O,. 

Nor-d-Ecgoninäthylesterbenzoat,  Nor-d-Cocäthylin  Ci-tLiNO^  =  NII.CpH,„ 
(O.C,U.,0)C.CO,.C2H,.  B.  Bei  dreistündigem  Kochen  von  1  Thl.'  Nor-d-Ecgoninäthyl- 
cster  mit  einer  Lösung  von  3  Thln.  Benzoylchlorid  in  CHCI3  (Einhorn,  Friedländer).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  127".  Sehr  leicht  löslich  in  CHCI.,,  Essigäther 
und  Benzol,  etwas  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  CS.,  und  Ligroin.  —  Cj-IL^iNO^. 
HCl.  Blättchen  (aus  Alkohol).  —  (C,7H,jN0,.HCl).,.PtCl,.'  Gelbe  Schuppen  (aus  Alko- 
hol).    Schmelzp.:   142". 

Coeaylbenzoyloxyessigsäure  C.sH^NO^  ^  C„H,„N.CH(0.C,H,0).C02H.  B.  Beim 
Eintröpfeln,  unter  beständigem  Umrühren,  einer  Sprocentigen  Lösung  von  KMnO^  in 
eine  mit  Soda  versetzte  Lösung  von  5  g  Benzoylecgonin  in  11  Wasser  (Einhorn,  B.  21, 
3030).  —  Grofse  Prismen,  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  280".  Wird  von  salpetriger 
Säure  nicht  angegriifen.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  100"  (theilweise  auch 
schon  beim  Kochen  mit  HCl),  in  Benzoesäure  und  Cocaylo.xyessigsäure.  —  Einbasische 
Säure;  verbindet  sich  auch  mit  Säuren.  —  CjsHjjNO^.HCl  +  2H.,0.  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 217—218".  —  (C,.,H„N04.HCl)..PtCI,  (bei  100").  Gelbrothe  Warzen.  Schmilzt 
gegen  233".  —  C,,Hj7N64 .HCl. AuCI.;.  Gelbe  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung, 
bei  228". 

Methylester  CjeHj^NO^  —  C,5H,,;N0,.CH.,.  B.  Aus  der  Säure  mit  Holzgeist  und 
HCl  (Einhorn,  B.  21,  3032,  3441).  — '  Oelig.  —  C,,H,oNO,.HCl.AuCl.,.  Lange  Nadeln. 
Schmelzp.:  181 — 182".  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  C,sH,gN04.HJ.  Feine,  schwerlös- 
liche Nadeln. 

Aethylester  C,-H,,,N04  =  C.sH.eNO^.CHft.     Oelig.  —  C^H^NO^.HCI.     Nädelchen. 

—  Ci,H.,,N0,.HCl.AÜCl3.      Bernsteingelbe    Krystalle    (aus    Alkohol).      Schmelzp.:    160,5" 
(Einhorn).     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  C,-H3iN04.HBr.     Nadeln  (aus  Essigäther). 

—  Cj^HojNO^.HJ.     Lange  Prismen. 

Propylester  C,8H.,,N0,  =  C,5H,pNO,.C3H,.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  56-58" 
(Einhorn,  B.  21,  3443)."'  —  CigHjgNO^.HCl.  Prismatische  Nadeln  (aus  Essigäthor).  — 
C,8Ho.,N04.HBr.     Feine  Nadeln  (aus  Essigäther). 
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Ecgonin  CgHi^NO,  +  H.,0  = 

CIL  CH, 

I^CH.OH  "  \CH,. 

CO,H\  CH,.  \C.C0,H 


1 


CH3\  '  ^CH 


N.CH. 


N.CH3 

B.  Man  erhitzt  Cocain  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  100",  im  Rohr  (Lossen).  Isatropyl- 
cocain  zerfällt,  beim  Kochen  mit  verdünnter  HCl,  in  Ecgonin,  Holzgeist,  f-  und  t)-Isatropa- 
säure  (Liebermann,  B.  2L  2351).  Ecgonin  entsteht  beim  Behandeln  von  Anhydroecgonin 
mit  verdünnter  Chamäleonlösung  (Einhorn,  B.  21,  3036).  Die  in  den  Cocablätteru  vor- 
kommenden Nebenalkaloi'de  des  Cocains  liefern  sämmtlich,  bei  einstündigem  Kochen  mit 
Salzsäure,  Ecgonin  (Liebermann,  Giesel,  B.  21,  3197).  —  Monokline  (Tscuermak;  Fock, 
B.  21,  2352)  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmilzt  bei  198"  unter  Bräunung. 
Schmilzt,  nach  dem  Trocknen  bei  140",  bei  205"  (Liebermann).  Spec.  Gew.  =  1,3696  bei 
12,374";  Molekularrefraktion  =  79,90  (Evkman,  B.  25,  3073).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
weniger  leicht  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird,  beim  Kochen  mit  Kali, 
in  Rechts  Ecgonin  übergeführt.  Mit  CrOs  (und  Schwefelsäure)  entstehen  Tropinsäure  und 
Ecgoninsäure  C7HjjN03.  Liefert,  bei  der  Oxydation  durch  KMn04,  Nor-1-Ecgonin 
CgHjgNOa.  Beim  Erhitzen  mit  Methyljodid  und  Alkohol  auf  200"  entsteht  Jodwasserstoff- 
saures Ecgonin,  aber  kein  Methylderivat.  Beim  Glühen  von  Ecgonin  mit  BaO  entstehen 
CO2  und  Methylamin  (Merck,  B.  19,  3002;  vgl.  Calmels,  Gossin,  J.  1885,  1715).  Bei  der 
Destillation  mit  Kalk  und  Zinkstaub  entstehen  Methylamin  und  «-Aethylpyridin.  Beim 
Erhitzen  von  salzsaurem  Ecgonin  mit  PCI5  und  CHCI3,  im  Rohr,  auf  100"  entsteht  An- 
hydroecgonin. —  Ba(CgHj4N03)2  -j- xHgO  (Calmels,  Gossin,  J.  1885,  1715).  —  Verbin- 
dung mit  Bariumbeuzoat  2Ba(C9Hj4N03).,  -f  Ba(C7H50.j).,  +  xH.^O.  Entsteht  bei 
12  stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Cocain  mit  10  Thln.  Barythydrat  und  20  Thln.  Wasser 
auf  120"  (Calmels,  Gossin).  Leicht  löslich.  —  CgH.jNOa.HCl.  Trikline  (Lehmann,  B.  21. 
3036)  Tafeln.  Schrhelzp.;  246"  (Liebermann);  schmilzt  unter  Schäumen,  bei  234—238" 
(Hesse,  B.  22,  668).  [«1d  =  —57"  (Einhorn,  B.  22,  1495).  Schwer  löslich  in  Alkohol.  — 
(C9H,6N03.HCl)2.PtCl4  (bei  140").  Schmelzp.:  226"  (Liebermann).  In  Wasser  leicht  löslich; 
wird  aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Alkohol,  in  laugen,  orange- 
rothen  Spiefsen  abgeschieden. —  Das  Golddoppelsalz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  regu- 
lären Würfeln,  aus  wasserhaltigem  Alkohol  in  trimetrischen  oder  monoklinen  Prismen 
(Lehmann,  B.  21,  3037). 

Jodmethylat  CgH.gNOg.CHaJ.  B.  Aus  Ecgonin,  CH3J  und  Holzgeist  bei  100" 
(GiNTL,  Storch,  M.  8,  79 j.  —  (C9Hj6N03.CH3Cl)2.PtCl4.  Leicht  löslich  in  AVasser,  un- 
löslich in  Aether. 

Methylester  C,(,H,7N03.HC1  +  H^O.  B.  Beim  Einleiten  von  trockenem  Salzsäure - 
gas  in  die  Lösung  von  Ecgonin  in  Holzgeist  (Einhorn,  Klein,  B.  21,  3336).  —  Prismen 
(aus  Alkohol).     Schmilzt  bei  212"  unter  Zersetzung. 

Isovalerylecgoninmethylester  CijH^gNQ^  =  CeH,oN .  CH(OC5H90) .  CH^ .  CO., .  CHg. 
B.  Aus  salzsaurem  Ecgoninmethylester  und  Isovalerylchlorid  (Einhorn,  Klein,  B.  21, 
3337).  —  Oel.  —  (C,5H25N04.HCl).,.PtCl4  (bei  100").     Grofse  Blättchen. 

1-Ecgoninamid  C9H,„N.,02  =  N(CH8).CjH„0.C0.NH..  B.  Bei  4-5stündigem  Er- 
hitzen auf  100"  von  l-Ecgoninmethylester  mit,  bei  100"  gesättigtem,  alkoholischem  NH3 
(Einhorn,  Konek,  B.  26,  963).  —  Glänzende,  trimetrische  (Groth,  B.  26,  963)  Prismen 
oder  Tafeln  (aus  absol,  Alkohol).  Schmelzp.:  198".  Sublimirbar.  Sehr  leicht  löslich  in 
AVasser,  unlöslich  in  Aether,  Aceton  und  Benzol.  Beim  Schütteln  mit  Benzoylchlorid 
(-j-  Natronlauge)  entsteht  Benzoyl-1-Ecgouinnitril.  —  CaHjgN.^C.HCl.  Nädelchen  oder  Täfel- 
chen. Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  275".  Aeufserst  löslich  in  Wasser.  —  (CgllmNaO.,. 
HCl).j.PtCl4.  Orangefarbene  Blättchen  oder  Nädelchen.  Schmilzt  bei  239",  unter  Zer- 
setzung. —  CyUißNoOj.HCl.AuClg  +  l^'JigO.  Niederschlag;  lange,  gelbe  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  70  —  80".  Verliert  im  Vakuum  das  Krystallwasser  und  schmilzt 
dann  bei  140—142".  —  CaHj.N.O^.HBr  +  H,,0.  Grofse  Prismen.  Aeufserst  löslich  in 
Wasser.  Sclmiilzt  gegen  260"  unter  Zersetzung.  —  Cj,H,,.N.,0,.HJ  +  HgO.  Glänzende 
Tafeln  oder  Blättchen.  Schmelzp.:  245".  —  Pikrat  C.jH,6N.,0,.C6H3N30,  -f  H.,0.  Feine 
Nadeln  (aus  wasserhaltigem  Alkohol).     Schmelzp.:  150". 


8,  2.  97.]  AROMAT.  REIHE.   —   XXV.  NATÜRL.  YORK.  BASEN,  ALKALOIDE.        865 

Jodmethylat  CgHieNjOo.CHgJ.     Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  203" 

(ElNHOKN,    KoNEk). 

I-Ecgoninnitril  CjH.^KO  =  CH,.N.CjH,,O.CN.  B.  Man  trägt  1  g  1-Ecgoninamid 
allmählich  in  10  g  100—105"  heifses  Beuzoylchlorid  ein  und  erhitzt  1 — 2  Stunden  lang 
auf  100°  (Einhorn,  Konek,  B.  26,  968).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
145,5«.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol.  —  C.Hi^NoO.HCl.  Flim- 
mernde Blättchen.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

1-Ecgonnitrilbenzoat  CieH.^NjO,  =  CH3.N.C,H„(0.C,H50).CN.  D.  Man  schüttelt 
1  g  1-Ecgoninamid,  gelöst  in  20  ccm  Wasser,  mit  20  ccm  Natronlauge  (von  20  "j^,)  und 
4—5  g  Beuzoylchlorid  (Einhorn,  Konek).  —  Farnkrautähnliche  Krystalle.  Schmelzp.: 
105°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  —  CigHjgNjO^.HCl.  Blättchen  oder  Prismen 
(aus  Alkohol).  —  CißHigN.Oj.HCl.AuClg  +  H^O.     Goldgelbe  Blättchen.     Schmelzp.:  188". 

Rechts-Ecgonin.  B.  Man  erwärmt  50  g  der  rohen  Nebenalkaloi'de  des  Cocains 
mit  (15  g)  Kali  und  (100  g)  Wasser  18  —  24  Stunden  auf  dem  Wasserbade  (Einhorn, 
Marqüardt,  B.  23,  470).  Man  schüttelt  die  abfiltrirte  Lösung  mit  CHCI3,  säuert  sie  dann 
mit  Salzsäure  an  und  filtrirt.  Das  Filtrat  schüttelt  man  mit  Aether  aus  und  verdampft 
es  hierauf  zur  Trockne.  Entsteht  auch  beim  Stehen  einer  Lösung  von  Nor-R-Ecgonin  in 
verd.  Alkohol  mit  CH3J  und  alkoholischem  Kali  (Einhorn,  Friedländer,  B.  26,  1491).  — 
Glänzende,  schiefe  Tafeln  (aus  absol.  Alkohol)  oder  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  bei  257"  (E.,  M.,  B.  23,  979).  Viel  schwerer  löslich  in  absol.  Alkohol 
als  1-Ecgonin.  Geht,  beim  Erhitzen  auf  140",  mit  Eisessig,  der  mit  Salzsäure  ge- 
sättigt ist,  in  Anhydroecgoniu  über.  Bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  entsteht  Nor-R- 
Ecgonin  C8H,3N03.  —  CeH.^NOa.HCl  (bei  105").  Schmelzp.:  233—234"  (E.,  M.,  B.  23, 
979).  Lange,  monokline  Prismen.  Für  eine  wässrige  Lösung  von  4,4  "/<,  und  1  =  2  dm 
ist  [«]d  =  -\-  1,6".  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  äufserst  leicht  in  Wasser.  —  CgHjjNO^. 
HCI.AUCI3.     Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  220". 

Methylester  CjoHj^NOg  =  CgHj4N03.CH3.  Lange,  monokline  (?)  Prismen  (aus  Alko- 
hol). Schmelzp.:  115"  (E. ,  M. ,  B.  23,  472).  Für  eine  6,7procentige  Lösung  in  verd. 
Alkohol  von  2  dm  Länge  ist  «d  =  -J-  2,9"  (Liebermänn,  Giesel,  B.  23,  928). 

Aethylester  CnHjgNOj  =  C9Hi,N03.C2H5.  —  C„H,9N08.HCl.AuCls.  Citronengelbe 
Krystalle.  Schmelzp.:  115"  (Einhorn,  Marquärdt,  5.  23,  985);  dünne  Blättchen,  Schmelz- 
punkt: 153"  (Einhorn,  Konek,  B,  26,  969). 

Propylester  Ci,H2iN03  =  CgHi.NOg.CgHj.  —  Ci^Hj.NOs.HCl.AuClg.  Orangefarbene 
Krystalle.     Schmelzp'.:  132"  (E.,  M.,  B.  23,  985). 

Isobutylester  C.aH.gNOg  =  C9H,4N08.CH.,.CH(CH3),.  -  CjgH^jNOg.HCl.AuCls. 
Orangefarbene  Blättchen.     Schmelzp.:  130"  (E.,  M.). 

d-Ecgoninamid  CgHißN^O^  =  N(CH8).C7H,iO.CO.NH2.  B.  Bei  8-lOstündigem  Er- 
hitzen auf  140— 150"  von  d-Ecgoninmethylester  mit  gesättigtem,  methylalkoholischem  NHg 
(Einhorn,  Konek,  B.  26,  970).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.: 
173".  Aeufserst  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Beim  Erwärmen  mit 
Beuzoylchlorid  entsteht  Benzoyl-d-Ecgoninnitril.  —  CgHieNaOj.HCl.  Grofse,  glänzende 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  268".  —  Pikrat  CgHigNoOj.CgHgNgO,.  Lange,  feine 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  177". 

Jodmethylat  CaHieNjOj.CHgJ -f  HjO.  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  220" 
(Einhorn,  Konek). 

d-Ecgoninnitrilacetat  C,,Hi6N.,0.,  =  CH3.N.C,H,o(0.aH80).CN.  B.  Bei  1— 2stnn- 
digem  Kochen  von  d-Ecgoninamid  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  (F^imiorn,  Konek, 
B.  26,  972).  —  Oel.  —  Cj.HieN.Os.HJ.  Atlasglänzende  Nädelchen.  Schmilzt  bei  243", 
unter  Zersetzung. 

d-Ecgoninnitrilbenzoat  C.BHigN^O^  =  CH8.N.C,H,o(O.C,H50).CN.  B.  Beim  Er- 
hitzen von  lg  d-Ecgoninamid  mit  10g  Benzoylchlorid  (auf  100"  (Einhorn,  Konek).  — 
Krystalle.  Aeufserst  löslich  in  Alkohol  u.  s,  w.  —  (C,6H,8N.,0,.llCl)2.PtCl4.  Fleisch- 
farbener Niederschlag;  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  —  CifiH.gN^Oj.HBr.  Nädelchen. 
Schmelzp.:  210".  —  Pikrat  CielijgN^Oj.CeHaNgO^.     Nädelchen.     Schmelzp.:  227". 

Methylecgonin  C10H17NO3.  B.  Bei  anhaltendem  Erhitzen  von  Methylcocain  mit 
verd.  Salzsäure  (Liebermann,  Giesel,  B.  23,  511).  —  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  264°. 
Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Holzgeist,  unlöslich  in  absol.  Alkohol.  — 
CioH^NOg.HCl.  Nadeln  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  236".  Für  eine  wässrige  Lösung 
von  9,6  "/o  und  2  dm  Länge  ist  «d  =  +  4".  —  CioH,7NOg.HCl.AuClg.  Citronengelbe 
Nadeln.     Schmelzp.:  220". 
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Isovaleryl-d-Ecgonin  Cj.Ho^NO^  =  CsH^NlCHgj.CHCOCsHgOl.CH^.COoH.  B. 
Aus  d-Ecgoninhydrochlorid  und  Isovalerylchlovid  bei  114  — 117"  (Deckers,  Einhorn, 
B.  24,  11).  Man  zersetzt  das  Hydiochlorid  durch  Silberoxyd.  —  Nädelchen  (aus  Holz- 
geist und  Aether).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  216".  —  Ci^H^gNO^.HCl.  Kleine, 
glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  236".  —  (Ci^HoaNO^.HClU.PtCl^.  Orangefarbene  Prismen. 
Schmelzp.:  216". 

Methylester  CisH^gNO^  =  C,^Hj,NO^.CHg.  B.  Aus  d-Ecgoninmethylester  und 
Isovalerylchlorid  bei  112  —  114"  (Deckieks,  Einhorn).  —  Oel.  —  CijHggNO^.HCl.  Perl- 
mutterglänzende Blättchen  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  192".  Für  eine  2,01procen- 
tige  alkoholische  (?)  Lösung  ist,  bei  l  =  2dm,  «  =  +  1,02".  —  (C,5H26N04.HCl),.PtCl4. 
Citronengelbe  Nädelchen.  Schmelzp.:  202".  —  C,bH,5N04.HC1.AuC13.  Hellgelbe 'Nädel- 
chen. Schmelzp.:  88".  —  CjsHojNÜ^.HNOg.  Perlmutterglänzende  Nädelchen.  Schmelz- 
punkt: 163". 

Benzoylecgonln  C^eH^gNO, -f  4H,0  =  CH8.N.C,H8.C2H,(OC7H50).CO,H  +  4H,0. 
V.  In  den  Cocablättern  (Merck,  B.  18,  1594;  Skraup,  M.  6,  556).  —  B.  Bei  lOstündigem 
Kochen  von  Cocain  mit  Wasser  (Einhorn,  B.  21,  48).  —  D.  In  eine  heifsgehaltene  Lösung 
von  2  Thln.  Ecgonin  in  1  Thl.  Wasser  trägt  man  allmählich  1  Mol.  Benzoesäureanhydrid 
ein,  digerirt  dann  noch  1  Stunde  lang,  lässt  erkalten  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Das  vom 
Aether  nicht  gelöste  Benzoylecgonln  wird  mit  etwas  Wasser  angerieben  und  abgesogen 
(Liebermann,  Giesel,  B.  21,  3198)  —  Flache  Säulchen  (aus  Wasser).  Trimetrische 
(FocK,  B.  21,  3199  Krystalle.  Schmilzt,  wasserhaltig,  bei  86 — 87"  (Liebermann,  Giesel), 
92"  (Hesse,  A.  271,  182),  wird  bei  125"  allmählich  fest  und  schmilzt  dann  bei  195"  (L., 
G.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Wasser,  in 
verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Unlöslich  in  Aether.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  kon- 
centrirter  Salzsäure,  im  Rohr  auf  100",  in  Benzoesäure  und  Ecgonin.  Liefert,  bei  der 
Oxydation  durch  KMn04,  Cocaylbenzoyloxyessigsäure  CigHi^NO,.  —  CißHjgNO^.HCl.AuClg. 
Gelbe,  schmale  Blätter.     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol. 

Cocain,  Benzoyleegoninmethylester  C,7H2,N04  =  N(CH3).C7Hio/^q '^|^.      V. 

In  den  Cocablättern.  —  B.  Aus  Benzoylecgonln,  Natriummethylat  und  CH^J  bei  100" 
(Skbaup,  M.  6,  561;  W.  Merck,  B.  18,  2264).  Aus  Ecgonin,  Benzoesäureanhydrid  und 
Metbyljodid  bei  100"  (Merck,  B.  18,  2953).  Beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  gleicher 
Gewichtstheile  salzsauren  Ecgoninmethylesters  und  Benzoylchlorid  (Einhorn,  Klein,  B. 
21,  3337).  —  D.  Die  Cocablätter  werden  mit  Wasser  bei  60— 80"  ausgezogen,  die  Lösung 
mit  Bleizucker  gefällt  und  das  Filtrat  vom  Bleiniederschlage,  durch  Glaubersalz,  A'om 
Blei  befreit.  Man  giebt  dann  Soda  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  hinzu  und 
schüttelt,  mit  Aether  aus,  welcher  das  Cocain  aufnimmt.  Man  bindet  dasselbe  an  Salz- 
säure, reinigt  das  salzsaure  Salz  durch  Dialyse  und  krystallisirt  die  freie  Base  aus  Alko- 
hol um  (Lossen;  vgl.  Squibb,  J.  1885,  1713;  Bignon,  J.  1885,  1714).  —  Monokline,  vier- 
bis  sechsseitige  Prismen  (aus  Alkohol).  Wird,  aus  der  wässrigen  Lösung  seiner  Salze, 
durch  NHg  (oder  Soda)  gefällt.  Der  Niederschlag  löst  sich  wieder  auf  Zusatz  von  Wasser. 
Aus  dieser  Lösung  scheiden  sich  bald  kleine,  glänzende  Nadeln  von  wasserfreiem 
Cocain  ab  (Liebermann,  Giesel,  B.  21,  3201).  Schmelzp.:  98".  Löslich  bei  12"  in  704 
Thln.  Wasser  (L.).  1  Thl.  löst  sich  in  1300  Thln.  kalten  Wassers  (Paul,  J.  1885,  1719). 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  noch  leichter  in  Aether.  Für  die  Lösung  in  CHClg  ist 
bei  20"  [a]D  =  —  (15,827  +  0,005 848. q),  wo  q  =  die  Procente  CHClg  in  100  Thln.  Lösung 
bedeutet  (Antrick,  B.  20,  321).  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  verdünnter  Schwefel- 
säure oder  mit  Barythydrat,  in  Benzoesäure,  Ecgonin  und  Holzgeist.  CjylljjNO,, -[- 2H2O 
=  CyHeOj  +  CgHjgNO.j  -f-  CH3.OH.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure,  die  mit  Salzsäure  ge- 
sättigt ist,  auf  140",  enfsteht  Anhydroecgonin. 

Salze:  Lossen.  Co  =  C,7H2,N04.  —  Co.HCI.  Kurze  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  bei  181.5"  (Antrick,  B.  20,  311),  186"  (Hesse,  A.  276,  343).  Für  die 
Lösung  in  verdünntem  Alkohol  ist  bei  20"  [«]d  =  — (52,18 -[- 0,1588  .  q)  wo  (q  =  die 
Procente  verdünnten  Alkohols  in  100  Thln.  Lösung).  —  Co.HCl.HgCI.^.  Schmelzp.:  122,5 
bis  123".  100  ccm  Wasser  lösen  bei  20"  0,513g  (Balbiano,  Tartüferi,  J.  1887,  2167). 
—  (Co.HC^j.PtCl^.  Flockiger,  weifsgelber  Niederschlag.  Krystallisirt,  aus  heifser,  ver- 
dünnter Salzsäure,  in  mikroskopischen  Blättchen.  —  Co.HCl.AuCIg.  Hellgelber  Nieder- 
schlag; scheidet  leicht  metallisches  Gold  ab.  —  Dioxalat  C,,H2,N04.C2H,04.  Feder- 
artige  Krystalle.  —  Saures  dibrombernsteinsaures  Cocain  C,.H.^,NÖ4.C4H4Br204 
(Liebermann,  B.  26,  251).  —  C,,H2,N04 .  HSCN.Cr(NH8)5(SCN)8  (bei  100")  (Christen.sen, 
J.  pr.  [2]  45,  368). 

Jodmethylat  C,7H,^N04.CHgJ.  B.  Durch  Erhitzen  der  Komponenten  auf  100" 
(Einhorn,  B.  21,  3041).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  164".    Schwer 
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löslich  in  absolutem  Alkohol.  Zerfällt,  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  in  Benzoesäure 
und  Anhydroecgoainmethylesterjodmethjlat.  Beim  Erhitzen  mit  HCl  (gelöst  in  Eisessig) 
auf  140"  resultirt  Anhydroecgoninjodmethylat.  —  C^HgiNO^.CHgCl.  Kleine  Nadeln  oder 
Blättchen  (aus  Aetheralkohol).     Sehmelzp. :  152,5".     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Rechts-Cocai'n.  B.  Entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Darstellnug  des  Cocains 
aus  rohem  Ecgonin  (Liebermann,  Giesel,  B.  23,  508,  926).  Bei  V2  stündigem  Erhitzen  auf 
150-160"  von  (2  Thln.)  Rechts-Ecgoninraethylester  mit  (4  Thln.)  Benzoylchlorid  (Ein- 
horn, Marquardt,  B.  23,  473,  981).  —  Strahlig-krystallinisch.  Sehmelzp.:  46—47"  (L., 
G.),  43—45"  (E.,  M.,  B.  23,  981).  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Ligroin. 
—  C„H2iN0^.HCl.  Monokline  (?)  Blätter.  Sehmelzp.:  205—207"  (E.,  M.);  Nadeln  oder 
Säulen.  Sehmelzp.:  209—210"  (L.,  G.).  Für  eine  wässrige  Lösung  von  5,4  "/^  und 
2  dm  Länge  ist  «d  =  +  4,5".  —  (CijH.j.NO^.HCD^.PtCl^.  Feine,  glänzende,  gelbliche 
Nädelchen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  218"  (E.,  M.).  —  C^H.iNO^.HCl.AuCla. 
Nadeln.  Sehmelzp.:  147—148".  —  C.^Hj^NO^.HBr  +  H^O.  Lange  Nadeln  (E.,  M.).  — 
CijHjjNO^.HJ  -j-  xHjO.  Glänzende  Blättcheu.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  C,7H2iNO^. 
HNO3.  Glänzende,  rechteckige  Blättchen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20"  1,5  Thle.  Salz 
(L.,  G.).  -  CijH^jNO^.H^SO,.     Undeutliche  Krystalle. 

Aethylester  C.gH.jgNO^  =  C9H,3(C7H50)N03.C,H5.  B.  Aus  ßenzoylecgonin,  C.IIsJ 
und  Aethylalkohol  bei  100"  (Merck,  B.  18,  2954).  Aus  Benzoylecgonin,  Alkohol  und 
HCl  (Einhorn,  B.  21,  48).  Man  kocht  schliefslich  eine  Stunde  laug,  dampft  ein  und  fällt 
den  Rückstand  durch  Soda.  —  Glasglänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Sehmelzp.:  108  bis 
109".  —  (C,8H23N04.HCl)2.PtCl^.  Hellgelber  Niederschlag.  Lässt  sich  aus  heifsem  Wasser 
umkrystallisiren. 

Bromäthyleater  CigHj^BrNO^  =  C7H50.C9H,3N08.CH,.CH2.Br.  B.  Aus  Benzoyl- 
ecgonin, Aethyleubromid  und  Alkohol  bei  95"  (Novy,  Am.  10,  147).  —  Syrup. 

Propylester  CigH^gNO,  =  CjHgO.CgH.gNOg.CgH,.  Flache  Prismen  (aus  Alkohol). 
Sehmelzp.:  78— 79,5"  (Novy). 

Isobutylester  C.oH.^NO^  =  C,H50.C9H,3N03.CH3.CH(CH3),.  Kurze  Prismen  (aus 
Alkohol).     Sehmelzp.:  61—62"  (Novy). 

Rechts- Benzoylecgonin.  B.  Bei  V2  stündigem  Erhitzen  auf  90"  von  Eechts- 
Cocain  mit  einer  zur  Lösung  in  der  Hitze  gerade  hinreichenden  Menge  Salzsäure  (spec. 
Gew.  =  1,19)  (Liebermann,  Giesel,  B.  23,  510).  —  C,eH,9N0^.HCl.  Trimetrische  (FocK, 
B.  23,  927)  Prismen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  236"  (L.,  G.,  B.  23,  927),  bei  244 
bis  245"  (Einhorn,  Marquardt,  B.  23,  984).  —  CiaHjgNO^.HNOy.  100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  19"  1,1  Thl.  Salz  (L.,  G.). 

Aethylester  C.gHoaNO^  =  CieHjgNO^.CHs.  Prismen  (aus  Aether).  Sehmelzp.:  57" 
(E.,  M.).  —  C,8H,3N0,.HC1 -f  H.,0.  Dreieckige  Blättchen.  Sehmelzp.:  215"  (E.,  M.).  Für 
eine  zweiprocentige  wässrige  Lösung  von  2  dm  Länge  ist  «d  =  +  1,6". 

Propylester  C.gH.gNO,  =  C,6H,«N0,.C3H,.  —  C,9H25N0,.HC1  +  H^O.  Flache 
Prismen.  Sehmelzp.:  220"  (E. ,  M.).  Für  eine  2,6proeentige  wässrige  Lösung  von  2  dm 
Länge  ist  «d  =  -j-  2,4". 

Isobutylester  C^oH^NO,  =  CieH,8N04.CH,.CH(CH3)„.  —  C,oH,,,NO,.HCl  +  H^O. 
Nadeln.  Sehmelzp.:  201"  (E.,  M.).  Für  eine  2,5procentige  wässrige  Lösung  von  2dm 
Länge  ist  «d  =  -]-  2,3". 

Isoamylester  C2iH59N04  =  C,6H,8N04.CH2.CH2.CH(CH3i,.  —  C.jH^NO^.HCl.  Feine 
Nadeln.  Sehmelzp.:  217"  (E.,  M.).  Für  eine  2,2piocentige  wässrige  Lösung  von  2  dm 
Länge  ist  «d  =  +  1>'7°- 

o-Chlorcocain  CijHjgClNO,  =  C.oHißNO^.CO.CßH.Cl.  B.  a.  1-Cocainderivat. 
Das  Hydrochlorid  entsteht  bei  3  stündigem  Erwärmen  auf  100"  von  (1  Thl.)  salzsaureni 
1-Ecgoninmethylester  mit  (2  Thln.)  o-Chlorbenzoylchlorid  (Einhorn,  His,  B.  27,  1874).  — 
Kryställehen  (aus  verd.  Alkohol).  Sehmelzp.:  63  —  64".  —  (C,7H.,oClN04.HCl),.PtCl,. 
Orangefarbene  Blättchen  (aus  sehr  verd.  Alkohol).  —  CuHjoClNO^.HCl.AuClg.  Gelbe 
Blättchen.  —  C^H^oClNO^.HJ.     Lamellen.     Sehmelzp.:  196—197". 

b.  d-Cocainderivat.  B.  Aus  d-Ecgoninmethylester  und  0 - Chlorbenzoylchlorid 
(Einhorn,  His,  B.  27,  1874).  —  C^HjoClNO^.HCl.  Prismatische  Blättchen.  Schmilzt  bei 
208"  unter  Zersetzung.  —  (C,7H2oClN04.HCl),.PtCl4.  Orangegelbe  Nädelchen  (aus  salz- 
säurehaltigem Alkohol).  Schmilzt  bei  210—211"  unter  Zersetzung.  —  CuHjoClNO^.HCl. 
AUCI3.     Gelbe  Nadeln  und  Blättchen.     Sehmelzp.:  152". 

m-Nitrococain  C^H^oN^Oe  =  CioH.gNOg.CO.CgHjNOj).  a.  1-Cocainderivat.  B. 
Man  trägt  5  g  gepulvertes  Cocain  bei  10"  in  ein  Gemisch  von  30  ccm  HNO3  und  30  ccm 
Vitriolöl  ein    und  lässt  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen  (Einhorn,  His,  B.  27, 
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1877J.  Man  giefst  auf  Eis  und  fällt  in  der  Kälte  mit  NHg.  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  76—77».  -  C,;H,„N.,06.HC1.  Nädelchen.  —  (C„H.,oNj06.HCl\.PtCl^.  Hell- 
gelbe Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  gegen  237".  —  Ci^H^oNgOg.HNOa.  Nadeln. 
Schmelzp.:  164°. 

b.  d-Cocainderivat.  B.  Analog  dem  m-l-Nitrococa'in  (Einhorn,  His,  5.  27,  1880). 
—  Syrup.  —  CijHjoNjOg.HCl.  Blätter  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  196  — 197°.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  C^HjoNjOe.HCl.AuCl,.  Gelbe,  glänzende  Kryställcheu  (aus 
verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  163°.  —  C^H^oNjOe-HBr  +  xH^O.  Blättchen.  Schmelzp.: 
198—199°.  —  CijHjoNaOß.HJ.     Blättchen  (aus  Wasser).     Schmelzp,:  205—206°. 

m-Aminoeocain  C17H0.N2O4  =  CioHißNOg.CO.CeH^.NH,.  a.  I-Cocai'nderivat.  B. 
Aus  m-Nitrococain  mit  Sn  '(-\-  konc.  HCl)  (Einhorn,  His,  B.  27,  1877).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  125°.—  Ci7H2,NoO,.2HCl.  Täfelchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 227—228°.  —  C„H2.No04.2HJ.     Gelbliches  Pulver.     Schmelzp.:  219°. 

b.  d-Cocai'nderi  vat.  B.  Aus  m-Nitro-d-Cocain  mit  Sn  und  HCl  (Einhorn,  Fäüst, 
B.  27,  1881).  —  Tetraeder  (?)  und  Nadeln  (aus  verd,  Alkohol).  Schmelzp.:  116—117°.  — 
Cj7H22N,04.2HC1,  Schmelzp.:  208—209°.  Sehr  zerfliefslich.  —  C„H22N204.2HC1.2 AuCl« 
-\-  HgÖ,     Gelbe,  glänzende  Kryställchen.     Schmilzt  bei  98°  unter  Zersetzung, 

Jodmethylat  G^,\i^J^,O^.CU^Ö.  Kryställchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  197—198° 
(Einhorn,  Faust). 

Acetylderivat  C19H24N2O6  =  C.oHj^NOs.CO.CeH^.NH.C^HgO.  Krystalle  (aus  verd, 
Alkohol).  Schmelzp.:  44—45°.  —  C.gHo^NoOj.HCl.  Blättchen  (aus  Alkohol  und  Ligroin). 
Schmelzp.:  196 — 197°.     Leicht  löslicli  in  Wasser  und  Alkohol. 

m-Cocainurethan  C^oH^gN^Og  =  C.H^O.CO.NH.CeH^.CO.CioHjeNOg.  a.  I-Cocain- 
derivat.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Durchschütteln  von  m-Aminococain  mit 
Chlorkohlensäureäthylester,  gelöst  in  Essigester  (Einhorn,  His,  B.  27,  1878).  —  Krystalle 
(aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  143°.  —  CaoHjeN.Oß.HBr.  Krystalle  (aus  Methylalkohol 
+  Aether). 

b.  d-Cocainderivat.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  aus  (1  Mol.)  m-Amino-d-Co- 
ca'in  und  (1  Mol.)  Chlorkohlensäureäthylester  (Einhorn,  Faust,  B.  27,  1884).  —  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  100—101°,—  CjoHägNjOe.HCl.  Krystallpulver  (aus  absol. 
Alkohol  -t-  Aether).     Schmilzt  bei  214°  unter  Zersetzung. 

d-Cocainharnstofi  CigH^aNgO^  =  C,oH,gN03.CO.CeH,.NH,CO.NH.,.  B.  Bei  drei- 
tägigem Stehenlassen  von  (1  Mol.)  salzsaurem  m-Amino-d-Cocain  mit  (1  Mol.)  CNOK 
(Einhorn,  Faust,  B.  27,  1884).  —  Schüppchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  72°.  —  CigHjgNgOg. 
HCl.     Schmelzp.:  135°.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Di-d-Coeainthioharnatoflf  Cg^H^.N.SOs  =  (C,oH,6NO,.CO.C6H,,NH),:CS.  Pulver 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  63°  (Einhorn,  Faust,  B.  27,  1885). 

d-Cocainphenylthioharnstoff  Cj^Ho^N^SO,  =  C,oH,gN03.CO.C6H,.NH.CS.NH.CeH5. 
Mikroskopische  Kryställchen  (aus  absol.  Alkohol).  Schmilzt  gegen  190  — 193°  (E.,  F., 
B.  27,  1885). 

m-Benzolsulfamino-d- Cocain  C23H,eN,S06  =  CioH.eNOg.CO.CßH,.  NH.S0.,.C«H6. 
Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  69°  (Einhorn,  Faust,  B.  27,  1884).  —  C^gHagNaSOg. 
HCl.     Gelbliche  Kryställchen  (aus  Alkohol  -{-  Ligroin), 

m-Benzoylamino-d-Cocain  C,,H2gN206  =  C,oH,gNO,.CO.C6H4.NH.CO.C6H6.  Syrup 
(Einhorn,  Faust,  .ß.  27,  1883).  —  Cj^HjgNaOg.HCl.  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
216—217°. 

m-Oxycocam  CjjHjiNOj  =  C.oH.gNOg.CO.CgH^.OH.  a.  I-Cocai'nderivat.  B. 
Aus  m-Aminococain  mit  HNÖ.j  (Einhorn,  His,  B.  27,  1879).  —  Blättchen  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  123°.  Löslich  in  Aether  und  Natronlauge.  —  C.jH^NOg.HCl.  Kryställchen 
(aus  Aether).  —  (C.,H,,NOs.HCl)o.PtCl,.  Orangefarbene  Blättchen.  —  C^H.jNOj.HCl. 
AuCIg.     Gelbe  Krystalle.     Schmelzp.:  181  —  182°. 

b.  d-Cocainderivat.  B.  Aus  m-Amino-d-Cocain  und  HNO2  (Einhorn,  Faust,  B. 
27,  1886).  —  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  82°.  —  CjjHjiNOg.HCl.  Kryställ- 
chen.    Schmilzt  bei  201°  unter  Zersetzung, 

Phenylacetecgoninmethylester  Ci^H^gNO,  =  CgH,oN.CH(O.CO.CH2.CgH6).CH2. 
CGj.CHg.  B.  Aus  salzsaurcm  Ecgoninmethylester  und  «-Toluylsäurechlorid  (Einhorn, 
Klein,  B.  21.  3337).  —  Gel.  —  (C,gH23NO,.HCl),.PtCl,.     Krystallinischer  Niederschlag. 

Cinnamylecgonin  C.gHjjNO,  =  CH„.N.C,H8.CJI,(O.CO.C2H,.C6H,).CO^H. 

a.  1- Derivat,  B.  Aus  Ecgonin,  Zimmtsäureanhydrid  und  Wasser  (Liebermann, 
B.  21,  3373).  —  Glasglänzende  Nadeln  (aus  Aetheralkoholj.  Schmilzt  bei  216°  unter- 
Zersetzung. —  CjgHjiNO^.HCl.AuCla.     Niederschlag. 
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b.  d-Derivat.  B.  Bei  20  Minuten  langem  Erhitzen  auf  150  — 160"  von  (3  g)  d-Ecgo- 
ninhydrocliloiid  mit  (5  g)  Cinnamylclilorid  (Deckers,  Einhorn,  B.  24,  8).  Bei  allmäh- 
lichem Versetzen  einer  heifsgesättigten,  wässrigen  Lösung  von  Eechts-Ecgonin  mit  Zimmt- 
säureanhydrid  bei  100"  (D.,-  E.).  —  Allmählich  erstarrendes  Oel.  —  C.sHjjNO^.HCl. 
Nädelchen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,,  bei  230".  —  (C.sHjiNO^.HCOa.PtCl,.  Hellgelbe 
Nadeln.    Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  225".  —  C,8H2,N0.t.HN03.     Mikrokrystallinisch. 

c.  <5-Isatropylecgonin,  ß  Truxillecgonin.  B.  Man  erhitzt  auf  dem  Wasser- 
bade 1 — 2  Stunden  lang  (1  Tbl.)  höchst  fein  gepulvertes  Ecgonin  mit  (.1  Thl.)  t>-Isatropa- 
säureanhydrid  und  (2  Thln.)  Benzol.  Die  erhaltene  Krystallmasse  zieht  man  erst  mit 
Benzol,  dann  mit  lauwarmem  Wasser  aus.  Dem  Rückstande  entzieht  man,  durch  sieden- 
den Alkohol,  die  gebildete  <5-Isatropasäure  (Liebermann,  Drorv,  B.  22,  680).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  202".  Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Ligro'in 
und  Benzol,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in  Ammonik  und  Säuren.  Zer- 
fällt, beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  in  seine  Komponenten.  —  (CigHjjNO^),. 
HCl.AuClg.     Gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Verbindungen  CigH.gNO^.  a.  I-Cinnamylcocam  CgHjO.CgHigNOa.CHj.  V.  In 
den  Cocablättern  (Liebermann,  B.  22,  2661;  Hesse,  A.  271,  184).  —  B.  Beim  Einleiten 
von  Salzsäure  in  die  Lösung  von  Cinnamylecgonin  in  Holzgeist  (Liebermann,  B.  21,  8374). 
—  Glasglänzeude,  monokline  (Fock,  B.  22,  132)  Prismen  (aus  Benzol  und  Ligro'in). 
Schmelzp.:  121".  Für  die  Lösung  in  CHCI3  ist  bei  p  =  10 -f  t  =  15"  [a]D  =  —4,7".  — 
Ci9H„3N04.HCl  -j-  2H2O.  Lange  Blätter  (Hesse).  Schmilzt,  nach  dem  Entsvässern,  bei 
176"/—  (CjgH^gNO^.HCOo.PtCl^.  Krystallinischer  Niederschlag.  Schmelzp.:  217".  — 
C,9H,3N0,.HCl.ÄuCl3.     Kleine,  gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  156"  iH.). 

b.  d-Cinnamylcocain.  B.  Aus  d-Ecgoninmethylester  und  Cinnamylclilorid  bei 
150—160"  (Deckers,  Einhorn).  —  Lange  Prismen.  Schmelzp.:  68".  —  CigH^NO^.HCl. 
Nadeln.  Schmelzp.:  186  —  188".  Löslich  in  Wasser.  Für  eine  2,11  procentige  Lösung  in 
Alkohol  ist,  bei  1  =  2  dm,  «  =  +2".  —  (C,9H.33NO,.HCl).,.PtCl,.  Hellgelbe,  kleine  Nadeln. 
Schmelzp.:  208—210".  —  CigH^gNO^.HCl.AuClg.  Kleine,  orangefarbige  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 164".  -  CigHa^NO^.HBr.  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  209".  —  Ci9H,3NO,.HN03. 
Lange  Nadeln.     Schmelzp.:  197".     Schwer  löslich  in  Wasser. 

c.  ö-Isatropylcoca'in,  ß-Truxillin,  Isococamin  CjgHogNO^ -|- VsHjO.  F.  In 
den  Cocablättern  (Liebermann,  B.  21,  2342;  Hesse,  A.  271,  191).  —  B.  Durch  Methylirung 
von  ö-Isatropylecgonin  (Liebermann,  Drory,  B.  22,  681).  —  Amorph.  Zersetzt  sich  oberhalb 
120".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCi^  und  Benzol,  sehr  schwer  in  Ligroin 
(Unterschied  von  Cocain).  In  NHg  schwerer  löslich  als  Cocain.  Linksdrehend;  für  die 
alkoholische  Lösung  ist  bei  p  =  4  und  t  =  23  [ajo  =  —  29,3".  Beim  Kochen  mit  HJ 
entweicht  CH3J.  Wird  von  konc.  HCl,  schon  in  der  Kälte,  zersetzt.  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  verdünnter  H2SO4,  in  Holzgeist,  ö-Isatropasäure  und  Ecgonin.  Die  Salze 
sind  amorph  und  meist  in  Wasser  löslich.  Sehr  giftig.  —  (Ci9H.,sN04.HCl).,.PtCl4  (bei 
100")  (Liebermann,  B.  21,  3196).  —  C,9H,3N04.HCl.AuCl3  (bei  125")'. 

d.  Y-Isati^opylcocai'n,  a-Truxillin,  Cocamin  C^H^gNO^  +  VaHjO.  V.  In  den 
Cocablättern  (Hesse,  B.  22,  665;  A.  271,  187).  —  B.  Aus  j'-Isatropylecgonin  mit  Holz- 
geist und  HCl  (Liebermann,  Drory,  B.  22,  682).  —  Kreideartiges  Pulver.  Beim  Erwärmen 
mit  Salzsäure  entsteht  Ecgonylcocasäure  C^jH^^NOg,  welche  dann  weiter  in  Ecgonin 
und  a-Truxillsäure  zerfällt. 

e.  s-Isatropylcocai'n,  f-Triixillin  CigHjjNO^.  V.  In  den  Cocablättern.  —  D. 
Man  erhitzt  3  Stunden  lang  (2  Thle.)  Ecgonin  mit  (2  Thln.)  ^'-Isatropasäureanhydrid  und 
(1  Thl.)  Wasser  auf  100"  und  löst  die,  durch  Ausziehen  mit  kaltem  Wasser  von  Ecgonin 
befreite  und  getrocknete,  Mischung  von  Isatropasäure  und  Isatropylecgonin  in  wenig 
Holzgeist.  Diese  Lösung  sättigt  man  mit  Salzsäuregas,  lässt  12  Stunden  stehen  und  filtrirt. 
Das  Filtrat  wird  im  Vakuum  (über  CaO  und  H^SO^)  eingedunstet,  der  Rückstand  in 
Wasser  gelöst,  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  die  wässrige  Lösung  mit  Sodalösung  ge- 
fallt (Liebermann,  B.  22,  130).  —  Kreidig.  Sintert  bei  63".  Aeulserst  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Aceton  und  Benzol,  weniger  in  Ligroin.  Liefert,  bei  der  Spal- 
tung durch  Salzsäure,  e-Isatropa-äure. 

Base  CeHgjClNgO.  B.  Bei  3— 4tägigem  Kochen  der  amorphen  Nebenalkaloide  des 
Cocains  mit  konceutrirter  Salzsäure  (Einhorn,  B.  22,  399).  —  Glänzende  Nädelchen  (aus 
absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  220,5".  Scheidet,  beim  Erwärmen  mit  AgNO^,  kein  AgCl 
ab.  —  C26Hg2ClN30.3  HBr.     Prismen  (aus  Holzgeist).     Schmeckt  intensiv  bitter. 

f.  Allocinnatnylcocai'n  CjgHjgNOj.  B.  Durch  2 stündiges  Erhitzen  auf  100"  von 
3  Thln.  Allozimmtsäuranhydrid  mit  2  Thln.  Ecgonin  und  1  Thl.  Wasser  erhält  man 
Allocinnamylecgonin.    Dieses  wird,  in  methylalkoholischer  Lösung,  mit  HClGas  gesättigt 
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uud  Bestunden  stehen  gelassen  (Liebermann,  B.  27,  2046).  —  Oel.  —  (C,oH28N04.HCI)j. 
PtCl^  (bei  80").     Ledergclber  Niederschlag. 

Anisyleegonin  CjyH^jNOs  =  CgHi^NOg.CO.CeH^.OCH^.  B.  Beim  Erwärmen  von 
Ecgonin  mit  Anissäureanhydrid  und  Wasser  (Liebermänn,  B.  22,  132).  —  Nadeln  aus 
Alkohol  und  Aether).     Schmelzp. :  lOl". 

Anisylcocain  Ci8Hj3N06  =  C8HjOo.CgH,3NOa.CH3.  B.  Beim  Behandeln  der  methyl- 
alkoholischen Lösung  von  Anisyleegonin  mit  Salzsäure  (Liebermann,  B.  22,  132).  —  Zäh- 
flüssig. —  C,8Hj,3N06.HCl.AuCl3.  Gelber  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser  und  verd. 
Alkohol. 

o-Phtalyldi-d-Eegonin  aeHg^N^Og  =  C8H,0,[O.CH(CeH,oN).CH2.CO,H],.  B.  Bei 
allmählichem  Eintragen  von  Phtalsäureanhydrid  in  eine  heilse,  gesättigte,  wässrige  Lösung 
von  d-Ecgoiiin  (Deckers,  Einhorn,  B.  24,  12).  —  Oel.  —  C26H32N208.2  HJ.  Gelbe  Kry- 
ställchen.     Schmelzp.:  103". 

Dimethylester  C58H36N208  =  C28H3oN,Og(CH3\.  Oel  (Deckers,  Einhorn).  —  GjgHggNgOg. 
2 HJ.     Kleine  KrystaÜe  (aus  Holzgeist).     Schmelzp.:  226°. 

o-Phtalyldiecgonindimethylester  CjgHgßKOg  =  [C6H,oN.CH(CH,  .COo.CHg)©]^. 
CgH^Oj.  B.  Aus  salzsaurem  Ecgoninmethylcster  und  Phtalylchlorid  (Einhorn,  Klein,  B. 
21.  3338).  —  Krystallinisch.  —  C.,8Hg6N20g.2HCl.PtCl4.     Blättchen. 

Anhydroecgonin  CgHigNO.,  = 

GH.,       "  CIL 


N.CH3 
B.  Aus  Ecgonin  und  PCI5  bei  100"  (Merck,  B.  19,  2003).  Entsteht  leichter  bei  zwei- 
stündigem Kochen  von  20  g  salzsaurem  Ecgonin  mit  100°  POCI3  (Einhorn,  B.  20,  1221). 
Man  trägt  das  Produkt  in  Wasser  ein  und  fällt  die  Lösung  durch  eine  Lösung  von  Jod 
in  HJ.  B  im  Kochen  des  gefällten  Perjodides  mit  Wasser  hiuterbleibt  das  Salz  CgHjgNO^. 
HJ,  das  man  durch  AgjO  zerlegt.  Bei  8 stündigem  Erhitzen  auf  140"  von  Cocain  mit 
Eisessig,  der  mit  Salzsäuregas  gesättigt  ist  (Einhorn,  B.  21,  3035).  —  Krystalle  (aus  Holz- 
geist +  Aether).  Schmilzt  bei  235"  und  ist  in  Alkohol  viel  schwerer  löslich  als  Ecgonin; 
salzsaurcs  Anhydi-oecgonin  ist  in  siedendem  Alkohol  viel  löslicher  als  salzsaures  Ecgonin 
(Liebermann,  Giesel).  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether,  CHCI3, 
Ligroin  und  Benzol.  Nimmt  direkt  Brom  auf.  Bei  der  Oxydation  durch  HSOg  entsteht 
Bernsteinsäure  (E.,  B.  21,  49).  Bei  der  Oxydation  von  KMnO^,  in  alkalischer  Lösung, 
entsteht  Dioxyanhydroecgonin  CgHjjNO^.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150"  wird 
Methylamin  abgespalten.  Beim  Glühen  des  salzsauren  Salzes  mit  Zinkstaub  wird  Pyridin 
gebildet  (Einhorn,  B.  22,  1365).  Liefert,  beim  Erhitz  m  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf 
280",  Ammoniak,  Methylamin,  Pyridin  und  Tropidin  (Einhorn). 

Salze:  Einhorn.  —  CgHj^NOj.HCl.  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  Rhombisch-hemi- 
morphe  Krystalle  (Lehmann,  B.  21,  3036).  Schmelzp.:  240—241".  1«]d  =  —61,5"  (Ein- 
horn, B.  22,  1495).  Hält  1  H^O  (Hesse,  ä.  271,  183).  —  (C9H,3NO,.HCl),.PtCl,.  Gelbrothe 
Prismen.  Schmilzt  bei  223"  unter  Zersetzung.  —  CaHigNOa-HCLAuCls.  Schwefelgelbe 
Krystalle.  —  CgHigBrjNOa.HCl.  B.  Aus  salzsaurem  Anhydroecgonin  und  Brom  bei  100", 
im  Rohr  (E.).     Besser  aus  CgHigBrjNO^.HBr  und  AgCl  (Eichengr.ün ,  Einhorn,  B.  23,  2871). 

—  Monokline  Prismen  (aus  absol.  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  173  174";  krystal- 
lisirt  mit  xH^O  in  tetragonalen  Oktaedern,  die  bei  1(J9  — 170"  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  Liefert  mit  Natron  oder  Soda,  bei  0",  Anhydro«-Bromecgonin; 
bei  höherer  Temperatur  entstehen  Dihydrobenzaldehj'd ,  Methyltetraliydropyridylacetylen 
CgHijN  und  Methylamin.  —  CgH,,NO,,.HBr.  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  bei  222".  —  CgHijNOj.HBr.Br.,.  Wird  durch  Fällen  von  salzsaurem 
Ecgonin  mit  Brom  und  HBr  oder  durch  Einleiten  eines  starken  Dampfstromes  in  das  mit 
Wasser  übergossene  Perbromid  CyHjgBr^NOg  (Eichenorün,  Einhorn,  B.  23,  2870)  bereitet. 

—  Orangefarbene,  monokline  Prismen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  187 — 188";  kry- 
stallisirt  mit  SH^O  in  tetragonalen  Pyramiden,  die  bei  181  —  182",  unter  Zersetzung, 
schmelzen.     Unlöslich  in  Aether  und  CHC1„.     Verliert,  beim  Auflösen  in  Essigäther,  zwei 
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Atome  Brom.  —  Perbromid  CgHjgBr^NOj.HBr.  Bei  3— 4 stündigem  KocLen  von  (100  g) 
Anhydroecgouinhydrochlorid  mit  (75g)  Eisessig  und  (200  g)  Brom  (Eichengrün,  Einhorn, 
B.  23,  2873).  Man  gielst  die  heif&e  Lösung  in  flache  Sclialen.  —  Rotlie,  pleochroitische, 
trimetrisclie  Prismen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  145".  Unlöslieh  in  Wasser,  Aether, 
CHCI3  und  Ligroin.  Spaltet  sehr  leicht  Brom  ab.  —  CgHjaNOoHJ.  Krystalle  (aus  absol. 
Alkohol).  —  CgHj^NOg.HJ.J.,.  Braunviolette  Blättclien  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  185  bis 
186".     Verliert  2  Atome  Jod  durch  SO.,,  Hg  oder  Kochen  mit  Wasser. 

Aethylester  C,,H,jN02  =  CgHijNOa.CoH,.,.  B.  Aus  Anhydroecgoninhydrojodid, 
Alkohol  und  HCl  (Einhorn,  B.  20,  1225).  Beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  p-Dimethyldihydrobenzylamincarbonsäure  N(CH3),.CH2.CbH6.CO.,H  (Einhorn, 
Tauara,  B.  26,  329).  —  C,,H„NOo.HCl.  Nadeln.  Schmelzp.:"243— 244".  — '  (C.JI.jNOa. 
HCl)2.PtCl4.     Gelbe  Prismen  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  211".     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Jodmethylat  C.iHiyNOo.CHgJ.  Blättchen.  Schmelzp.:  177"  (Einhorn,  Tahara,  B. 
26,  327 ;  Einhorn,  Willstätter,  B.  27,  2450).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Feuchtes  Silberoxyd  erzeugt  Anhydrecgoninmethylbeta'in 
(CHg).2N.CHo.C6Hg.C02H.  Bei  der  Destillation  mit  verd.  Natronlauge  entstehen  Methvl- 
amin  und  p-Methyleudihydrobcnzoesäure  CHsrCgHj.COaH.  —  C,iH,jN0.,.CH3Cl.AuCl.,.  Un- 
deutliche Krystalle.     Schmelzp.:  167". 

Bz-3-Brom-2-Oxytropidin-Carbonsäurelakton,  Anliydro-«-Bromeegonin 
CH 


CHs 
CgHi.BrNO.  = 


CHBr     ^^- 

I 
CH.O  .     B.     Aus    Anhydroecgonindibromid    CgHjgNOg 


CH3.NL.  ^CO     JCH2 

CH 
HBr.Brg  mit  konc.  Natron  oder  Ammoniak  bei  0"  (Eichengrün,  Einhorn,  B.  23,  2877).  — 
Würfel  (aus  Aceton).  Zerfällt,  beim  Schmelzen  oder  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid, 
in  (j-Brommethyltetrahydropyridyläthylen  CgHj.jBrN  und  COg.  Bei  anhaltendem  Kochen 
mit  Wasser  entsteht,  in  geringer  Menge,  ein  Körper  C(,H,3N()g.HBr.  —  C.jHuBrNOa.HCl. 
Monokliue  Prismen;  schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  203—204".  Krystallisirt  mit  SHjO  in 
tetragonalen  Oktaedern,  die  bei  197  — 198",  unter  Zersetzung,  schmelzen.  Aeu(serst  leicht 
löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  absol.  Alkohol.  —  CgHjjBrNOo.HCl.AuClg  +  IV2H2O. 
Goldgelbe  Nadeln.  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  216".  —  CgHj^BrNOa. 
HBr.  Monokline  Prismen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  179".  Krystallisirt  mit  SHgO 
in  tetragonalen  Pyramiden,  die  bei  174"  schmelzen. 

Anhydroeegoninhydrobromid  CgHj^BrNOa.  Das  Salz  CyHj4BrN02.HBr  entsteht 
bei  6tägigem  Erhitzen  auf  100"  von  5  g  salzsaurem  Anhydroecgonin  mit  25  g  Eisessig, 
der  bei  0"  mit  Brom  wasserstoffgas  gesättigt  ist  (Eichengrün,  Einhorn,  B.  23,  2888).  — 
Das  Salz  bildet  Prismen,  die  bei  250"  unter  Zersetzung  schmelzen  und  schwer  löslich  sind. 

CH 

CH.,  CH(OH)   ^^^-^ 

Dioxyanhydroeegonin  C,,H,.N04  =  .    B.     Man  fügt  zu 

CH,.N  CH(OH)    ^^ 

"C.CO.H 

einer  mit  Soda  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  versetzten  Lösung  von  (90  g)  salz- 
saurem Anhydroecgonin  in  (1500  ccm)  Wasser  bei  0",  innerhalb  3  Stunden,  778  ccm  KMnO^- 
Lösung  (von  l"/^),  filtrirt  vom  MnO.,  ab  und  engt  das  mit  HCl  angesäuerte  und  mit 
etwas  Alkohol  versetzte  Filtrat  ein.  Man  fügt  nun  Barytwasser  hinzu  und  entfernt  den 
überschüssigen  Baryt  durch  CO,,  kocht  auf  und  filtrirt.  Das  zum  Syru})  eingedampfte 
Filtrat  extrahirt  man  mit  Holzgeist  (Einhorn,  Rassow,  B.  25,  1395).  —  Krystallmasse 
(aus  Wasser).  Zersetzt  sich  gegen  280".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Holzgeist,  unlös- 
lich in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  —  CyHjgNO^.HCl.  Kleine  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 251". 
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Methylester  C,oHi7N04  =  CgHj^NO^.CHg.  Prismatische  Täfelchen  (aus  Aether). 
Schmelzp. :  138  —  139"  (Einhorn,  Rassow,  B.  25,  1396).  Ziemlich  schwerlöslich  in  Aether. 
—  (C,„H,jNO.HCljj.PtCI,.     Eöthlichgelbe  Nädelchen.     Schmelzp.:  210°. 

Benzoylderivat  des  Methylesters  CijHjiNOg  =  CioHigNO^.CjHäO.  B.  Entsteht, 
neben  dem  Dibenzoylderivat,  beim  Ei'wärmen  von  Dioxyanhydroecgoninmethylester  mit 
3—4  Thhi.  Benzoylchlorid  (Einhorn,  Rässow.  B.  25,  1397).  Man  stellt  die  Nitrate  dar 
und  behandelt  diese  mit  heifsem  Wasser,  worin  sich  nur  das  Salz  des  Monobenzoylderivats 
leicht  löst.  —  Feine  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  107—108°.  —  Ci-HjjNOg. 
HCl.  Schmilzt  bei  202—203°,  unter  Zersetzung.  —  (Ci7HjiN05.HCl)j.PtCl4.  Nadeln. 
Schmelzp.:  207  —  208°.  —  CijHaiNOg.HCl.AuCls.  Glänzende  Nädelchen.  —  CiyHajNOg. 
HNOg.  Grofse,  glänzende  Tafeln.  Schmelzp.:  215 — 216°.  Leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser. 

Dibenzoylderivat  des  Methylesters  a^HjjNOe  =  C,oH,6NO,(C7H50)2.  B.  Siehe 
das  Monobenzoylderivat  (Einhorn,  Rassow,  B.  25,  1397).  —  Nädelchen  (aus  verd.  Alkohol). 
Schmelzp,:  99—100°.  Spaltet  leicht  Benzoesäure  ab.  —  C,4Hj5N0e.HCl.  Krystalle. 
Schmelzp.:  280°.  —  Ca^HjjNOg.HNOg.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  189—190°.  Fast  un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  absol.  Alkohol. 

Ecgoninsäure  CjHjjNOg.  B.  Entsteht,  neben  Tropinsäure,  bei  der  Oxydation  von 
Rechts-  und  Links-Eegonin  oder  Tropigenin  durch  CrOg  (und  Schwefelsäure)  (Liebeemann, 
5.23,2519;  24,607).—  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  117—118°.  Für  eine  Lösung 
von  1,113  g  Ecgoninsäure  in  9  ccm  Wasser  ist  [ajo  =  — 43,2°.  In  Wasser  viel  löslicher 
als  Tropinsäure.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  KMnO^-Lösung,  in  der  Kälte, 
nicht  verändert.  —  Ca(C,Hi(,N0g)2  (bei  110°).  —  Ba.Äo  (bei  120°).  —  Ag.Ä. 

Aethylester  CgHuNOg  =  CjH,oN03(C,H5).     Oel  (Liebermann,  B.  24,  611). 

Eine  mit  der  Ecgoninsäure  aus  Ecgonin  wahrscheinlich  identische  Säure  erhielt 
Liebermann  {B.  24,  613)  bei  der  Oxydation  von  Tropin  mit  CrOg  und  H^SO^.  —  Schmelz- 
punkt: 90°. 

/CH2.CH  CH2 

/  OH.C.COoH        I 
IL    Derivate  der  Säure  NH\  Att    "  1     • 

\ CH GH, 


a-Ecgonin  CgH.^NOg  +  HoO  =  CHg.N.CeHio:C(OH).C02H  +  H.O.  B.  Man  sättigt 
1  Tbl.  Tropinonhydrocyanid,  gelöst  in  8  Thln.  Salzsäure  (von  33°/o),  bei  0°  mit  Salz- 
säuregas und  lässt  1  Tag  stehen  (Willstätter,  B.  29,  2220).  Man  verdunstet  zur  Trockne, 
übergiefst  den  Rückstand  mit  absol.  Methylalkohol  (10  Thle.  auf  1  Tbl.  Rückstand),  leitet, 
unter  Erwärmen,  1  Stunde  lang  HCl  hindurch,  lässt  1  Tag  stehen  und  verdunstet.  Der 
Rückstand  wird  mit  Wasser  Übergossen,  die  Flüssigkeit,  unter  Abkühlen,  mit  KgCOg  ge- 
sättigt und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Den  in  den  Aether  übergegangenen  Ester  zer- 
legt man  durch  Kochen  mit  Wasser,  —  Seideglänzende  Blätter  (aus  Wasser).  Beim  Ein- 
engen der  wässrigen  Lösung  oder  beim  Versetzen  mit  absol.  Alkohol  fällt  das  «-Ecgonin 
mit  V2 1^2 (^  aus.  Schmilzt  bei  305°  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Aether,  äufserst  schwer 
löslich  in  absol.  Alkohol,  erheblich  löslich  in  kaltem  Wasser,  Entwickelt,  beim  Kochen 
mit  PbOo  und  Wasser,  sofort  CO».  —  (CoH,6NOg,HCl)2.PtCl4  +  5H2O.  Niederschlag,  aus 
orangegelben  Täfelchen  bestehend.  Schmilzt  bei  223 — 224°  unter  Zersetzung,  Unlöslich 
in  Alkohol,  —  CflH,5N03,HCl,AuCl3  -f  HoO.  Bernsteingelbe  Säulen.  Schmilzt  bei  183 
bis  184°,  unter  Zersetzung.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Jodmethylat  CgHjpjNOg.CHgJ.  B.  Bei  wiederholtem  Abdampfen  von  «-Ecgoniu- 
methylesterjodmethylat  mit  konc.  HCl  (W,,  B.  29,  2222).  —  Glänzende  Blättchen  (aus 
Holzgeist).  Schmilzt  bei  225°,  unter  Zersetzung,  —  CaHjBNOg.CHgChAuClg.  Blättchen. 
Schmilzt  bei  212°,  unter  Zersetzung.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 

Methylester  C.oH,, NO,  =  C,,H„NOg.CHg.  Prismen  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  114° 
(Willstätter).  Schwer  löslich  in  Aceton,  leicht  in  Wasser,  äufserst  leicht  in  Alkohol 
und  CHCIg.  —  (C,oH„NOg.UCl).,.PtCl,  +  2H,0.  Rothgelbe  Tafeln.  Schmilzt  bei  204°, 
unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  — 
CjoH,7NOg.HCl.AuClg.  Orangegelbe,  glänzende  Blätter  (aus  Wasser).  Schmelzp,:  95  bis 
96°,  Ungemein  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser,  —  Pikrat  C,oHjjNOg, 
CaHgNgO;.  Hellgelbe  Würfelchen  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  189—191°.  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

Jodmethylat  C,„H,jN03.CHgJ,  Seideglänzende  Blätter  (W.  B.  29,  2222),  Schmelz- 
punkt: 201  —  202°,  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkthol.  Beim  Kochen 
mit  Kalilauge  oder  HCl  entsteht  «-Ecgoninjodmethylat.  —  CjjHuNOj.CHgCl.AuClj,    Gold- 
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gelbe,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  120».  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht 
löslich  in  heifsem  Methylalkohol. 

Benzoyl-«-Ecgomn  C,eH,,NO,  +  VoH.O  =  CH3.N.CeHio.C(OC,H50).CO.,H  +  V2H.,0. 
B.  Bei  2stündigem  Erhitzen  auf  100"  von  lg  «-Ecgonin  mit  1,5  Thln.  Benzoesäureän- 
hydrid  (Wu.lttätter,  B.  29,  2223).  —  Kugeln  oder  Blätter.  Wird  bei  130"  wasserfrei 
und  schmilzt  bei  209",  unter  Zersetzung.     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

«-Cocain  C„H,,NO,  =  CHs.N.CH.oCO.C^H^Ol.COo.CHs.  B.  Das  Hydrochlorid 
entsteht  bei  4 stündigem  Kochen  von  «-Ecgoninmethylester  mit  Benzoylchlorid  und  Benzol 
(WiLLSTÄTTER ,  B.  29,  2224).  —  Lange,  glasglänzende  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
87—88".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg 
und  Benzol.  —  C^HaiNO^.HCl.  Feine  Nadeln  und  Prismen  (aus  Amylacetat).  Schmilzt 
bei  180",  unter  Zersetzung.  —  (C„Hj,N0,.HCl)2.PtCl,.  Niederschlag;  feine  Nädelchen 
(aus  heifsem  Wasser).  Schmilzt  bei  220",  unter  Zersetzung.  —  C,7H2jNO,.HCl.AuCl3. 
Glänzende  Blätter  (aus  Holzgeist).  Schmilzt  bei  222",  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Holzgeist.  —  Ci^H^jNO^.HJ  +  iVoH^O.  Lange, 
glänzende  Nadeln.  Das  bei  130"  entwässerte  Salz  schmilzt  bei  192",  unter  Zersetzung. 
—  Pikrat  C„H,iN0,.C8H3N30j.  Goldgelbe  Säulen  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  195". 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Holzgeist. 

Jodmethylat  C,,H,,NO,.CH,J  +  H.,0  (über  H^SOJ.  Perlmutterglänzende  Blättchen 
(aus  Wasser).     Schmelzp.:  202"  (W,  B.  29,  2227). 

«-Cocäthylin  CigH^gNO,  =  CH3.N.C,H,„(O.C,H,0).CO,.C2H,.  B.  Wie  «Cocain 
(WiLLSTÄTTER,  B.  29,  2227).  —  Oel.  —  (C,8H,3NO,.HCl).,.PtCl,.  Röthlichgelber  Nieder- 
schlag, Blättchen  (aus  heifsem  Wasser).  Schmilzt  bei  215",  unter  Zersetzung.  —  CigH^gNO^. 
HCl.AuCIg.  Hellgelbe  Blätter  (aus  verd.  Holzgeist).  Schmelzp.:  188".  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

26.  Colchicin  C^^H^^NOe  =  (CH30)3.C,bH9(NH.C,H«0).CO,.CH3.  V.  in  den  Samen 
der  Herbstzeitlose  (Colchicum  autumnale)  (Geiger,  A.  7,  274).  —  B.  Aus  Colchicein, 
Natriummethylat  und  CHgJ  bei  100"  (Johanny,  Zeisel,  M.  9,  868).  —  D.  Man  erschöpft 
100  Thle.  Colchicumsamen  mit  heifsem  Alkohol  von  90"/(,,  destillirt  aus  den  Auszügen 
den  Alkohol  ab,  vermischt  den  Rückstand  mit  20  Thln.  HjO  und  schüttelt  mit  (säure- 
freiem) CHClg  aus.  Die  Chloroformlösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  3  Thln. 
Wasser  übergössen  und  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  CHClg  ausgeschüttelt.  Man  ver- 
einigt die  Chloroformlösungen,  verjagt  das  Chloroform,  löst  den  Rückstand  in  Wasser  und 
schüttelt  wieder  mit  CHClg  aus.  Die  Chloroformlösung  wird  fast  verdunstet,  der  Rück- 
stand mit  absolutem  Aether  versetzt,  solange  sich  der  gebildete  Niederschlag  noch  löst, 
und  dann  unter  0"  abgekühlt.  Hierbei  krystallisirt  ehloroformhaltiges  Colchicin  aus,  das 
man  durch  Wasserdampf  vom  Chloroform  befreit  (Zeisel,  M.  7,  568;  vgl.  Hübler,  J.  1864, 
450).  —  Hellgelbe,  gummiartige  Masse.  Schmilzt,  unter  vorhergehendem  Erweichen,  bei 
143 — 147"  (Z.).  Langsam,  aber  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  kaltem  Wasser,  weniger 
in  heifsem;  die  bei  82"  gesättigte  Lösung  hält  12"/p  Colchicin.  In  jedem  Verhältni.sse 
löslich  in  Alkohol  und  CHClg,  kaum  löslich  in  kaltem  Benzol,  fast  gar  nicht  in  abso- 
lutem Aelher.  Schmeckt  intensiv  bitter.  Linksdrehend.  Starke  Mineralsäuren  färben 
die  Colchicinlösung  intensiv  gelb.  Löst  sich  in  koncentrirter  Salpetersäure  mit  violetter 
Farbe.  Die  Lösung  in  Alkohol  wird  durch  FeClg  granatroth  gefärbt;  die  Lösung  in 
wässriger  Salzsäure  wird  durch  FeClg  grün  gefärbt  (Zeisel,  M.  9,  4).  Die  salzsaure 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid,  erst  beim  Kochen,  grün  bis  schwarzgrün  gefärbt.  Schüttelt 
man,  nach  dem  Erkalten,  mit  Chloroform,  so  wird  dieses  bräunlich,  granatroth  oder  un- 
durchsichtig dunkel.  Wird  nicht  gefällt  durch  PtCl4.  Koncentrirte  Schwefelsäure  färbt 
sich,  in  Berührung  mit  Colchicin,  gelb;  fügt  man  einen  Tropfen  Salpetersäure  hinzu,  so 
wird  die  Lösung  grün,  blau,  violett,  weinroth  und  zuletzt  wieder  gelb.  Entwickelt,  mit 
HJ,  4  Mol.  CHgJ  (Z.,  M.  9,  6).  Alkoholisches  NHg  erzeugt  bei  100"  das  Amid  C^iH^^NjOb 
(S.  874).  Wandelt  sich,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  um  in  Colchicein, 
unter  Abspaltung  von  Methylalkohol.  Sehr  giftig  (Schroff,  J.  1856,  550).  —  CjaHjjNOg. 
HCl.AuCIg.  Amorpher  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  wird.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  (Z.). 

Eigenschaften  und  Nachweis  des  Colchicins:  Dannenberg,  Fr.  18,  129; 
Barillot,  Bl.  [3]  11,  155.     Krystallisirtes  Colchicin:  Hoüd6,  Bl.  42,  298. 

Verbindung  mit  Chloroform  CojHj5N06.2CHCl8.  Nadeln,  die  an  der  Luft  rasch 
opak  und  perlmuttcrglänzend  werden  (Zeisel).  Verliert  bei  100"  nur  langsam  alles 
Chloroform,  sehr  rasch  aber  beim  Erwärmen  mit  Wasser. 

Methylcolehicin  C^gH^^NO«  =  CHg.N(C,HgO).C,6H9(OCHg)g.CO,.CHg.  B.  Entsteht, 
neben  Colchicin.  bei  4  stündigem  Erhitzen  auf  100"  von  10  g  Colchicein  mit  50  ccin  wasser- 
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freiem  Methylalkohol,  lg  Natrium  und  7,2g  CHgJ  (Johannv,  Zeisel,  M.  9,  870J.  Man 
bindet  das  gebildete  Colchicin  an  CHCI3;  in  den  Mutterlaugen  des  Colchicinchloroforms 
findet  sich  Methylcolchicin.  —  Amorph;  gelb.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  durch 
Kochen  mit  verd.  HCl  in  Methylcolchicein  verwandelt. 

Colchicein,  Acetotrimethylcolchicinsäure  CjiH.jjNOg  -j-  V2H2O  =  (CHgO)8. 
CißHglNH.C.jHgOj.COaH  +  VaHjO.  B.  Beim  Kochen  von  Colchicin  mit"  schwefelsäure- 
haltigem Wässer  (Zeisel,  M.  7,  585;  vgl.  Oberlin,  J.  1856,  548;  Hüblee).  CgoHgeNOg 
+  HoO  =  CgjHjgNOg  +  CH3.OH.  Beim  Erhitzen  von  Trimethylcolchicinsäure  mit  Essig- 
säureauhydrid  auf  110"  (Johanny,  Zeisel,  M.  9,  873).  —  Glänzende  Nädelchen  (aus 
Wasser).  Verliert  das  Krystallwasser  bei  140  — 150",  aber  nicht  bei  100";  erweicht 
bei  161"  und  schmilzt  bei  172".  Das  wasserhaltige  Colchicein  schmilzt  bei  139—141". 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  CHCI3,  fast  gar  nicht 
in  absolutem  Aether  und  Benzol.  Liuksdrehend.  Löslich  in  Mineralsäuren  mit  intensiv 
gelber  Farbe,  ßeagirt  neutral.  Löslich  in  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien.  Verhält 
sich  gegen  Vitriolöl  und  salpetersäurehaltiges  Vitriolöl  und  auch  beim  Kochen  mit  Eisen- 
chlorid, in  salzsaurer  Lösung,  wie  Colchicin.  Entwickelt  mit  HJ  drei  Moleküle  CHgJ 
(Z.,  M.  9,  6).  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,15)  auf  150"  werden  1  Mol. 
NHg  und  1  Mol.  Essigsäure  gebildet.  Erhitzt  man  nur  kurze  Zeit  mit  HCl,  so  entsteht 
Trimethylcolchicinsäure  C,9H2,N05;  bei  längerem  Erhitzen  mit  kouc.  HCl  entstehen 
Dimethylcolchicinsäure  CjgHigNOä  und  Colchicinsäure  CieHigNOj.  Liefert  mit  Natrium- 
methylät  und  CH^J  Colchicin.  —  BatC.iHjjNOe).,.  Amorph  (H.).  —  CulCo.H^jNO«^  + 
5H.,0.  Matt  laubgrüne,  mikroskopische  Krystalle.  Wird  im  Vakuum,  über  H.,S04, 
wasserfrei.  Löslich  in  Alkohol.  —  CoiHogNOg.HCl.AuClg.  Orangegelber,  amorpher  Nieder- 
schlag oder  (aus  verdünnten  Lösungen)  orangefarbene  Nadeln. 

Amid  C^^H^^NaOg  =  (CH30)3.C,5H3(NH.C,H30).CO.NH2.  B.  Bei  vierstündigem  Er- 
hitzen auf  100"  von  10,5  g  Colchicin  mit  15ccm  alkoholischem  NHg  (mit  5"/^  NHg)  (Zeisel, 
M.  9,  25).  —  Krystallisirt,  aus  Alkohol,  mit  V2  Mol.  C^HgO.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  löslich  in  verdünnter  HCl.  Die  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  wird  durch  FeClg 
intensiv  braun  gefärbt.  Die  Lösung  in  starker  Salzsäure  wird  durch  wenig  KNOj  violett 
gefärbt.  Entwickelt  mit  HJ  drei  Moleküle  CH3J.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischer Natronlauge,  in  NHg  und  Colchicein. 

Methylcolchicein  C^jH^gNOa  =  CH3.N(C.,H30).C,5H9(OCH3)3.C02H.  B.  Beim 
Kochen  von  Methylcolchicin  mit  verdünnter  H(D1  (Johanny,  Zeisel,  M.  8,  870).  —  Glän- 
zende Nadeln.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  165"  wird  Methylamin  ab- 
gespalten. 

Trimethylcolchicinsäure  C,9H,,N06+ 2H,0  =  (CHgO)3.Ci5H9(NH2).C02H  +  2H,0. 
B.  Entsteht,  neben  Colchicinsäure  und  Dimethylcolchicinsäure,  beim  Erwärmen  von 
1  Thl.  Colchicin  mit  3—4  Thln.  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,15)  auf  dem  Wasserbade 
(Zeisel,  M.  9,  10).  Sowie  die  Lösung  durch  Wasser  nicht  mehr  getrübt  wird,  verdünnt 
man  sie  mit  wenig  Wasser  und  schüttelt  dreimal  mit  CHCI3,  wodurch  freies  Colchicein 
und  salzsaure  Trimethylcolchicinsäure  aufgenommen  werden.  Man  verdunstet  das  CHClg, 
übergiefst  den  Rückstand  mit  Wasser  und  befördert  die  Ausscheidung  des  Colchiceins 
durch  Einwerfen  eines  Krystalles  von  Colchicein.  Man  filtrirt,  schüttelt  das  Filtrat  mit 
CHClg  aus,  das  jetzt  nur  Colchicein  aufnimmt,  und  verdunstet  die  wässrige  Lösung.  Das 
ausgeschiedene  Hydrochlorid  zerlegt  man  durch  1  Mol.  Kali.  —  Beim  Fällen  des  Hydro- 
chlorids  mit  KOH  scheidet  sich  die  freie  Trimethylcolchicinsäure,  in  der  Kälte,  als  hell- 
gelbe Gallerte  aus,  in  der  Hitze,  in  gelben,  mikroskopischen  Prismen.  Krystallisirt,  aus 
absolutem  Methylalkohol,  mit  2  Mol.  CH3.OH,  in  feinen  Nadeln  (Johanny,  Zeisel,  M.  9, 
875).  Schmelzp.:  159".  Liefert,  mit  CHgJ  und  CHgO.Na,  Trimethylcolchidimethinsäure. 
Die  wässrige  Lösung  wird  durch  wenig  FeClg  granatroth  gefärbt,  durch  mehr  FeClg  (oder 
durch  HCl)  grün.  Geht,  durch  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid,  in  Colchicein  über.  — 
CjgHjjNOs.HCl  +  IV4H2O.  Glänzende  Blättchen.  Mälsig  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
(C„.H,.N06.HCl)^.PtC],  +  2H2O.     Gelbe  Nädelchen. 

Trimethylcolchidimethinsäure  CjiHjsNOs-}-  '/«U^O  =  N(CHgJ2.C,5H9(OCH3)„.C02H 
-|-  '/.,  HjO.  B.  Man  erhitzt  2  g  Trimethylcolchicinsäure  mit  der  Lösung  von  0,16  g 
Natrium  in  15  ccm  absolutem  Methylalkohol  und  (1  Mol.)  CHgJ  4  Stunden  lang  auf  110° 
(Johanny,  Zeisel,  M.  9,  876).  —  Säulen.     Erweicht  bei  124"  und  schmilzt  bei  126". 

Methylesterjodmethylat  C„Hg„NO,J  +  H,Ö  =  J.N(CH3)8.C,5Ho(OCHg)3.CO,.CH8 
-j- H^O.  B.  Aus  5  g  Trimethylcolchicinsäure,  1,2  g  Natrium,  gelöst  in  30  ccm  Hok- 
geist,  und  9  g  CHgJ  bei  110".  —  Krystalle.  Verkohlt  bei  237",  ohne  zu  schmelzen 
(Johanny,  Zeisel).  Bei  der  Einwirkung  von  Silberoxyd  wird  sofort  Trimethylamin  ab- 
gespalten. 
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Dimethylcolchicinsäure  CigH.gNO^  +  4V,U.30  =  (CH30),.C,5H3(OH)(NH,).CO,H 
-|-  472 HjO.  B.  Entsteht,  neben  Trimethylcolchicinsäure  und  Colchicinsäure,  bei  zwei- 
stündigem Erhitzen  auf  dem  Wasserbade,  von  1  Thl.  Colchicin  mit  3  Thbi.  HCl  (von 
307o)  (Zeisel,  M.  9,  17).  Man  schüttelt  die  Lösung  mit  CHClg  aus,  verdunstet  das  Filtrat 
zur  Trockne  und  verdampft  den  Rückstand  wiederholt  mit  Wasser,  um  HCl  zu  entfernen. 
Dann  löst  man  in  Wasser  und  lässt  die  Lösung  einige  Tage  offen  stehen,  wobei  salz- 
saure Dimethylcolchicinsäure  auskrystallisirt,  die  mau  durch  1  Mol.  NaOH  zerlegt.  — 
Hellgelbe,  mikroskopische  Prismen.  Schmilzt  bei  141  — 142"  zu  einem  braungelben  Oele. 
Verhält  sich  gegen  FeClg  wie  Trimethylcolchicinsäure.  —  CigHjgNOg.HCl  +  H2O.  Mikros- 
kopische Nadeln.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Colchicinsäure  CjgH.gNOj  =  (OH)3.C,6Hg(NH2).CO,H.  B.  Siehe  Dimethylcolchicin- 
säure (Zeisel,  M.  9,  22).  Die  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  der  Dimethylcolchicin- 
säure werden  eingedampft  und  der  Rückstand  mit  (4  Thln.)  HCl  (spec.  Gew.  =  1,15) 
auf  140°  erhitzt.  Die  gebildeten  Hydrochloride  werden  durch  KOH  fraktionnirt  gefällt. 
—  Braune  Flocken.  Die  Lösung  in  verdünnter  HCl  wird  durch  FeClg  intensiv  braun- 
roth  gefärbt. 

27.  ConeSSin,  Wrightin  C^^H^^N^.  V.  in  den  Samen  und  in  der  Rinde  („Conessi- 
Rinde")  von  Wrightia  antidysenterica  B.  Br.  (Indien,  Ceylon)  (Stenhoüse,  J.  1864,  456; 
Haines,  J.  1865,  460;  Warnecke,  B.  19,  60;  J.  1888,  2237).  Wird  den  Samen  durch 
Alkohol  entzogen.  In  der  Rinde  von  Holarrhena  africana  D.  C.  (Polstorff,  Schirmer, 
B.  19,  78)  und  im  Samen  von  Holarrhena  antidysenterica  (Polstorff,  B.  19,  1683). 
Man  digerirt  die  zerkleinerte  Rinde  mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  koncentrirt  den 
Auszug  und  fällt,  durch  wenig  NH^,  zunächst  Beimengungen  und  dann  durch  mehr  NHg 
Conessin.  Dieses  wird  aus  wässrigem  Alkohol  umkrystallisirt  (P.,  Sch.).  —  Seideglän- 
zende Nadeln  (aus  vei-dünntem  Alkohol).  Schmclzp.:  121,5  —  122".  Sublimirt  theilweise 
unzersetzt.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  CS^, 
Benzol  und  Fuselöl.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  färbt  sich,  an  der  Luft,  allmählich  gelb- 
grün  und  schliefslich  hellviolett. 

Salze:  Polstorff,  Schirmer.  —  Con  =  C24Hjf,Nj.  —  Con.2HCl -f  2HjO.  Nadeln, 
erhalten  durch  Fällen  einer  ätherischen  Lösung  von  Conessin  mit  etwas  absolutem  Alkohol 
und  koncentrirter  Salzsäure.  —  Con.2HC1.2HgCl2.  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Con.2HCl.PtCl, -f  ^',H.jO.  Gelbrothe  Nadeln  (aus  heifser, 
alkoholhaltiger,  koncentrirter  Salzsäure).  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
Con.2HC1.2AuCl8  -\-  2H2O.  Lange,  goldgelbe  Nadeln  (aus  Weingeist).  Fast  unlöslich 
in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Con.2HNO,,.  Kleine  Nadeln  (P.).  — 
Pikrat  C24H4oN.2.2C6H3(NOo)30  -|-  2H2O.  Goldgelbe,  breite  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich 
in  Wasser  (P.). 

Jodmethylat  C,,H,oN2.2CH„J  +  811,0.  Täfelchen  (aus  Wasser)  (Polstorff, 
Schirmer,  B.  19,  82).  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  Wird  von  Kalilauge  nicht 
zerlegt.  AggO  scheidet  das  freie  Methylconessin  ab,  als  eine  strahlig-krystallinische 
stark  basische  Masse,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  löst.  Methylconessin  zerfällt  bei 
150"  in  Conessin  und  Methylalkohol.  —  C.,^H,oN,..2CH,Cl  -|-  5H,Ü.  Nadeln.  — 
C.,JI,oN,(CH8)..COg  +  4H2O.     Lange  Nadeln. 

Jodäthylat  C24H4oN2.2C.,H5J  -|-  H.,0.  Glänzende  Tafeln  (Polstorff,  Schiruer, 
B.  19,  82). 

Oxywrightin  Ci^Hj.NO  =  C^^H^jN^O.,  (?).  B.  Bei  24stündigcm  Stehen  von  10  g 
Conessin,  gelöst  in  100g  Schwefelsäure  (von  5"/u),  mit  5g  KJO^,  gelöst  in  150g  H„0 
(Warnecke,  J.  1888,2237).  Man  entfernt  das  Jod  durch  Schütteln  mit  CHCI3,  fällt  dann 
mit  NH3  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  verd.  Alkohol  um.  —  C,oll2,NO.HCl.  — 
(C„H,,NO.HCl),.PtCl,  +  3H2O.  Orangerothe  Krystalle.  -  (C,.H.,NO).,.H.;SO,  +  SVoH.O. 
Mikroskopische  Blättchen.  —  Oxalat  (C,2H,,,NO),.C2H.,0^  -f  3H2O.    Nadeln  (aus  Alkohol). 

Jodmethylat  Cj^HjjNO.CHsJ.  Rhombische  Tafeln  (aus  Holzgeist  (Warnecke,  J.  1888, 
2238).  —  (C,2H,,NO.CH3Cl),.PtCl,.     Orangerothe  Blätter. 

28.  Corydalin  C,2H„N04.  V.  in  den  Wurzelknollen  von  Corydalis  cava  L.  (Bulbo- 
capnus  cavus  Beruh.)  (Wackenroder,  Berx.  Jahrcsb.  7,  220;  Rdickholdt,  A.  64,  369; 
J.  Müller,  J.  1859,  570;  H.  Wicke,  A.  137,  274;  Dobbie,  Laduer,  Soc.  61,  244,  605; 
Freund,  Josephi,  A.  277,  6).  —  D.  Die  zerkleinerte  Wurzel  wird  mit  Alkohol  ausgezogen, 
die  alkoholische  Lösung  abdestillirt,  der  Rückstand  filtrirt,  das  Filtrat  mit  NHg  gefällt 
und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  die  ätherische  Lösung,  löst  die  aus- 
krystallisirten  Basen  in  HCl  und  fällt,  durch  überschüssige  Natronlauge  (von  57o))  Cory- 
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dalin  und  aus  dem  Filtrate  davon ,  durch  COj ,  Bulbocapnin.  Das  gefällte  Corydalin 
reinigt  man  durch  Darstellung  des  Hydrochlorids  (Freund,  Josephi).  —  Kurze  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  134,5°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  CHCig, 
schwerer  in  Alkohol.  Wird,  aus  sauren  Lösungen,  durch  Alkalien  gefällt.  Für  die 
Lösung  von  0,983  g  in  15ccm  CHCI3  ist  [«]d  =  300,1°;  für  die  Lösung  in  Alkohol 
(p  =  0,946 7o)  ist  [ajo  =  -j-Sll"  (D.,  L.,  Soc.  67,  17).  Färbt  sich  am  Lichte  und  in  der  Hitze 
gelb.  Beim  Erhitzen  mit  rauch.  HJ  entstehen  4  Mol.  CH3J  und  Apocorydalinhydro- 
jodid  CigHjjNO^.HJ,  das  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löst  und  bei  270—280'* 
unter  Zersetzung  schmilzt.  Chamäleonlösung  oxydirt  zu  Corydalinsäure  CjgHjjNOj,, 
Corydalin  (CH30)2.C9H7NO  (Schmelzp.:  175°)  und  Hemipinsäure  (D.,  L.,  Soc.  67,  18). 
Beim  Erhitzen  mit  Jod  (-j-  Alkohol)  entsteht  Dehydrocorydalinhydrojodid. 

Salze:  Dobbie,  Lauder;  Ziegenbein,  Privatmitth.  —  Cor  =  C22H27NO4.  —  Cor.HCl 
+  2H,0.  Grofse  Säulen.  Schmelzp.:  206-207°  (Fr.  J.).  —  (Cor.HCl)2.PtCl4  (bei  100°). 
Braune  Krystalle  (aus  heifsem  Wasser).  —  (Cor.HCl)2.AuCl3.  Hellrothe  Nadeln  (aus  salz- 
säurehaltigem, absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  207°  (Z.).  —  Cor.HBr  (bei  100°).  Tafeln.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cor.HJ  (bei  100°).  Citronengelbe,  kurze  Prismen.  — 
Cor.HNOg.     Glänzende  Tafeln.     Schmelzp.:  198°  (Z.).     Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

—  Cor  -j-  (C2H5)HS04  +  HjO.  Grofse  Prismen,  erhalten  durch  Verdunsten  einer  mit 
Vitriolöl  versetzten  alkoholischen  Carydalinlösung.  Schmelzp.:  152,5°.  Sehr  schwer  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  CHClg,  unlöslich  in  Aether. 

Jodmethylat  C22H2,N04.CH3J  (bei  100°).  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol)  (D.,  L.;  Fr.,  J.J. 
Das  daraus,  durch  Kali,  abgeschiedene  Methylcorydalin  C2aH29N04  krystallisir!, 
aus  Alkohol,  in  Säulen,  die  bei  112°  schmelzen  (Fr.,  J.).  —  C28H29NO4.HCI  +  öHjO. 
Nadeln. 

Methyleorydalinjodmethylat  CjaHjgNO^.CHgJ.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 195—196°  (Freund,  Josephi). 

Aethylcorydalin.  Das  Jodür  C22H27NO4.C2HJJ  (?)  entsteht  leicht  aus  Corydalin  und 
CjHjJ  (Wicke).  Es  bildet  Krystalle,  die  sich  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol 
lösen.  Es  wird  aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  Natron,  unverändert  gefällt.  Mit  AggO 
liefert  es  das  stark  alkalische  Aethylcorydalin,  das  mit  Aethyljodid  wieder  das  Jodür 
C22H27N04.C2H5J  regcuerirt. 

CO2H 

Corydalinsäure    G,,^,,m,,^  ^U^O  =  (~~\~Gr(^^^^ 

CH3O       OCH3 
OCH3.     B.     Beim   Eintragen  von   27  g  KMn04,  gelöst  in   2,5  1   Wasser,    in   ein   kochend 
erhaltenes    Gemisch    aus   8g   Corydalin    und   2  1   Wasser    (Dobbie,   Lädder,  Soc.  65,  57). 
Man   verdunstet    die    filtrirte  Lösung    zur  Trockne,    extrahirt  den   Eückstand   mit  absol. 
Alkohol,  fällt  durch  die  theoretische  Menge  H2SO4  und  verdunstet  das  Filtrat  vom  K2SO4. 

—  Sechsseitige  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  175  —  180°,  unter  Zersetzung.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Beim  Erhitzen  mit  HJ 
entstehen  Protokatechusäure,  Corydalsäure  CjHgOg  und  NH3.  —  Kg.CigHjgNOjj  — 
Ba.C,9H,9N0,2  (bei  100°).  —  Ba2.C,9H,7NO,2.  —  Pb2.C,9H,.N0,2  (bei  100°).  Gelatinöser, 
bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  der  Säure  mit  Blei- 
zucker. —  Ag2.C,9HjgNO,2.  —  Ag4.C]9Hj7NOi2.  Niederschlag,  erhalten  aus  dem  Ammo- 
niaksalz und  Ag.NOg. 

Dehydroeorydalin  C.^2H28N04  =  (CH30)4.C,8HiiN.  Das  Perjodid  entsteht  bei  drei- 
stündigem Erhitzen,  im  Rohr  auf  100°,  von  je  5  g  Corydalin  mit  10  g  Jod  und  100  g 
Alkohol  (von  96°/«)  (Ziegenbein,  Privatmitth.).  Man  zerlegt  das  gebildete  Perjodid  durch 
NaHCOg  und  Na2S203.  Beim  Behandeln  des  resultirendcn  Hydrojodids  mit  Aceton  (oder 
CHClg)  und  Natronlauge  entstehen  Verbindungen  des  Dchydrocorydalins  mit  Aceton  (oder 
CHClg).  —  Wird  von  Zink  -\-  verd.  H2SO4  zu  Isocorydalin  reducirt.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  HJ,  in  4  Mol.  CII3J  und  C,8H,7N04.HJ  (?).  —  C2,H23N04.HC1  +  4H2O.  Gelbe  Blätt- 
chen und  Säulen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C2oH23N04.HCl)2.PtCl4  -j- 
6H2O.  Hellgelbe,  lange  Nadeln  (aus  kaltem,  salzsaurem  Alkohol).  —  C22H.,3N04.HC1. 
AuClg  (bei  100°).  Niederschlag;  rothbraune  Nädelchen  (aus  salzsäurehaltigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  219°.  —  C22H23N04.HBr  +  4H2O.     Gelbbraune  Nadeln.    Schmilzt  gegen  126°. 

—  C22H23NO4.HJ  +  2H2O.  Hellgelbe,  glänzende  Nädelchen.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  C22HjaN04.HN08  -|-  2H2O.  Nadeln,  erhalten 
aus  dem  Hydrochlorid  und  AgNOg.  —  C22H2,N04.H2S04 -f  3H2O.     Gelbe  Prismen. 

Verbindung  mit  Chloroform.  C22H.,gN04.CHCl3.  Krystalle.  Schmelzp.:  162  bis 
163".     Verliert  bei  100°  nichts  an  Gewicht." 
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Isoeorydalin  CjjHojNO^.  B.  Bei  mehrtägigem  Erwärmen  von  Aceton-Dehydio- 
corydalin  mit  Zinkpulver  und  verd.  H0SO4  (Zieoenbein).  —  Gleicht  sehr  dem  Corydalin. 
Schmelzp.:  135«.  —  a2H„NO,.HCl.ÄuCl3  +  4H,0.  Feine,  hellgelbe  Säulen,  leicht 
löslicli  in  Alkohol. 

Corytuberin  CigH^sNO,  =  C^H.gNO^COCHg)^.  V.  In  der  Wurzel  von  Corydalis 
Cava  (DoBBiE,  Lauder,  Soc.  63,  485).  —  Feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Zersetzt  sich  bei  200°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  und  in 
Alkalien,  schwer  in  Benzol,  fast  gar  nicht  in  Aether  und  CHCI3.  —  CigHjgNO^.HCl. 
Kleine  Rhomboeder.  —  (CjgHogNO^.HCO.j.PtCl^.  Blassgelber,  krystallinischer  Niederschlag. 
—  (CigHjgNOjj.HjSO,  (bei  100°).     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Jodmethylat  CigH^jNO^.CHaJ.     Nadeln  (.Dobbie,  Lauder). 

Bulboeapnin  C.gHjgNO,  =  CHgO.CieH.gNlOH)«.  V.  In  der  Wurzel  von  Bulbo- 
capnus  cavus  (Freund,  Josephi,  ä.  277,  10).  —  D.  Siehe  Corydalin.  —  Rhombische, 
hemiedrische  Prismen  (Traube,  ä.  277,  11)  (aus  absol.  Alkohol)  .Schmelzp.:  199°.  Leicht 
löslich  in  CHCI3.  Für  die  Lösung  von  0,672  g  in  15ccm  CHClg  ist  [ajo  =  237,1°.  — 
CiflHigNO,  =  Cor.  —  Cor.HCl.  Nadeln.  —  (Cor.HCl),.PtCl4.  Niederschlag.  —  Cor.HBr. 
Nadeln.  —  Cor.HJ.  Feine  Nädelchen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Cor.HNOg. 
Nadeln.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cor.  HgS04  -{-  2H2O.     Körner. 

Jodmethylat  CigHigNO^-CH^J.  Glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  257° 
(Freund,  Josephi,  ä.  277,  14);  235—240°  (Ziegenbein).    Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Triacetylbulbocapnin  C^jH^gNO,  =  C,9H,gN04(C2H30)3.  B.  Bei  4 stündigem  Er- 
hitzen von  2  g  Bulboeapnin  mit  15  g  Essigsäureanhydrid  und  0,2  g  Natriumacetat  (Ziegen- 
bein, Privatynitth.).  —  Nädelchen  (aus  verd.  Alkohol). 

Corycavin  CjaH^gNOg.  V.  In  der  Wurzel  von  Bulbocapnus  cavus  (Freund,  Josephi, 
A.  277,  15;  Zieoenbein,  Privatmitth.).  Die  in  Natronlauge  löslichen  Alkaloide  der  Wurzel 
bindet  mau  an  HCl.  Erst  krystallisirt  das  Hydrochlorid  des  Corycavins,  dann  jenes  des 
Corydalins.  —  Mikroskopische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  214 — 215°.  Schwer  lös- 
lich in  kaltem  absol.  Alkohol.  —  CagHjgNOg.HCl.  Breite  Nadeln.  Schmelzp.:  219°. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (C^HjgNOs.HCOj.PtCl^  +  SH^O.  Gelblicher,  krystal- 
linischer Niederschlag.  —  CjgHjgNOg.HJ.     Blättchen. 

Jodmethylat  C^gHjgNOe.CHaJ-j-lVaHjO.  Mikroskopische  Tafeln  (aus  Alkohol)  (Fr.,  J.). 

Corybulbin  C^jH^^NO^  =  (CHgOg.CigHigNO.  F.  In  der  Wurzel  von  Corydalis 
Cava  (DoBBiE,  Lauder,  Soc.  67,  25).  Wird  von  Corytuberin,  durch  Ankochen  mit  Wasser, 
und  vom  Corydalin,  durch  heifsen  Alkohol  befreit.  Man  stellt,  zur  Reinigung,  das  Hydro- 
chlorid dar.  —  Krystallpulver  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  238—240".  Unlöslich  in  Wasser 
und  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  CS.j,  CHCI3  und  in  heifsem  Benzol. 
Löslich  in  Natronlauge.  —  CjiHjgNO^.HCl.  Dicke  Prismen.  Schwer  löslich  in  kochen- 
dem Wasser.  —  (C.,jH25N0,.HCl),.PtCl,  +  SH.O.  H.llgclber,  amorpher  Niederschlag 
(Ziegenbein,  Prnmhnitth.).  —  CjiHjsNO^.HjSO^.     Lange  Prismen. 

Jodmethylat  C.iHjgNO^.CHsJ  (bei  100°).     Grofse,  gelbe  Prismen  (D.,  L.). 

29.  CrOSSOpterin.  V.  lu  der  Rinde  von  Crossopterix  Kotschyana  Fenxl.  (Abessinien) 
(Hesse,  B.  11,  1548).  —  Amorph,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Das  Platin-  und 
Golddoppelsalz  sind  amorphe,  gelbe  Niederschläge. 

30.  Curarin  CigHggN  (Sachs,  A.  191,  254).  F.  An  Schwefelsäure  gebunden  im  Curare 
(dem  Pfeilgift  der  Indianer),  welches  durch  Auskochen  von  Strychnosarten  (Str.  to.xifera, 
Str.  Schomburghii,  Str.  cogens,  Str.  Castelnaeana,  Str.  Gubleri  und  Str.  Crevauxii  (Plan- 
cuoN,  J.  1880,  1072)  mit  Wasser  bereitet  wird  (vgl.  Preyer,  Z.  1865,  381).  —  D.  Der 
wässrige  Auszug  des  Curare  wird  mit  nicht  überschüssigem  Kaliumquecksilberjodid  gefällt 
und  der  Niederschlag,  unter  Wasser,  bei  60°  durch  H^S  zerlegt.  —  Färbt  sich  mit 
Vitriolöl  roth.  —  Wirkt,  in  Wunden  eingeführt,  stark  giftig.  —  (C,8H35N.HCl),.PtCl4. 
Gelblichweifser  Niederschlag.  Zersetzt  sich  sehr  bald  unter  Violettfärbuug.  —  Pik  rat 
C,8H86N.CeH3(N0,)30.     Gelber  Niederschlag. 


31.  Cusko-Alkaloide.  ^^^^ 


CH^ 
1.  Hygrin  CgHigNO  = 

CH, 


H.CO.CHj.CHa 

(?).  F.  In  den  Cuskoblättern  (Lieber- 


-CH, 
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MANN,  B.  22,  677).  —  D.  Man  kocht  200  g  Rohhygrin,  nach  Entfernung  ik's  Cuskhygrins 
durch  Ausschüttehi  der  ätherischen  Lösung  mit  HNO3,  1  Stunde  hing  mit  150  g  HCl  (von 
33  7o)>  versetzt  die  mit  Aether  ausgeschüttelte  Lösung  mit  250  g  Kalilauge  (2  Thle.  KOH 
-|-  1  Thl.  Wasser),  und  cxtrahirt  mit  Aether.  Der  ätherische  Auszug  wird  nach  dem 
Trocknen  verdunstet  und  der  Rückstand  im  Vakuum  fraktionirt  (Liebermann,  Cybülski, 
B.  28,  578).  —  Flüssig.  Siedep.:  92  — 84°  bei  20mm;  111  —  113"  bei  50mm.  Spec.  Gew. 
=  0,935  bei  17/4".  Zersetzt  sich  am  Licht.  Wird  von  rauchender  Salzsäure,  bei  120", 
nicht  verändert.  Wird  von  CrOg  (und  H^SO^)  zu  Hygrinsäure  C,5H,,N02  oxydirt.  — 
CgHigNO.HCl.  Nadeln,  erhalten  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung 
der  Base.  —  CgHigNO-HJ.  —  Pikrat  CgHi^NO.CeHgNaO,.  Gelbe  Nadeln  (ans  Alkohol). 
Schmelzp.:  148". 

Oxim  CgHißNjO  =  CgHigNiN.OH.  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
116 — 120"  (Liebermann,  Kühling,  B.  26,  852).  Destillirt  fast  unzersetzt.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  schwerer  in  Wasser,  schwer  in  Aether,  sehr  schwer  in  Ligroin.  Verbindet 
sich  mit  CH3J.  —  Pikrat  CgHieNjCCgHaNgO;.  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 160". 

Jodmethylat  des  Oxims  CgHjgNjO.CH^J.     Nadeln  (Liebermann,  Kühling). 

2.  Base  Ci4Hg4N20.  V.  In  den  Cuskoblättern  (Liebermann,  B.  22,  678).  —  Flüssig. 
Siedep.:  215"  bei  50mm.  Spec.  Gew.  =  0,982  bei  18".  Wird  von  rauchender  Salzsäure, 
bei  120",  nicht  verändert.  —  C„H,^N20.2HC1.  Krystallmehl.  —  Ci,H24N,0.2HC1.2AuCl3. 
Eigelber,  flockiger  Niederschlag.  —  Ci4H,iN„0.2HBr  (Liebermann,  Kühling,  B.  24,  409). 
—  C„H,^N,0.2HJ.  Nadeln  (L.,  K.).  —"Pikrat  C„H.,4N.,0.2C6H3N307.  Krystalle  (aus 
siedendem  Wasser).     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Jodmethylat  C,4H24N20.2CHaJ.  Krystallinischcs  Pulver  (aus  Aether).  Sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol  (Liebermann). 

3.  Cuskhygrin  CigH^^N.^O  =  C,,Hj8(N.CH3)20.  V.  In  den  Cuskoblättern  (Liebermann, 
Cybülski,  B.  28,  578).  —  Öel.  Siedep.:  185""(i.  D.)  bei  32  mm;  spec.  Gew.  =  0,9767  bei 
17".  Mischbar  mit  Wasser.  Inaktiv.  Bei  der  Oxydation  durch  viel  Chromsäuregemisch 
entsteht  Hygrinsäure.  —  CigH^^N^CHCl  (bei  100").  Krystallinischer  Niederschlag  (aus 
absol.  Alkohol).  —  C,3H,4N.,0.2HCl.PtCl4.  Niederschlag.  —  C,3H.,4Nj0.2HC1.2 AuClg. 
Gelber  Niederschlag.  —  Das  Nitrat  ist  äufserst  leicht  löslich  in  Wasser. 

32.   Cytisin,    Ulexin    CuHuKO  =  ^J|;^^-^-^^^j!|^)cO(?).      V.      in    den   Samen 

von  Cytisus  Laburnum  L.  (Hüsemann,  Z.  1869,  677;  Pärtheil,  Arch.  der  Pharm.  230,  1; 
B.  23,  3202;  24,  635;  Buchka,  Magalhaes,  B.  24,  255,  676;  Moer,  R.  10,  47).  In  den 
Samen  von  Ulex  Europaeus  (Gerhard,  B.  19  [2]  838;  Gerrard,  Symons,  B.  22  [2]  694; 
Partheil).  In  den  Samen  von  Sophora  tomentosa  (Plugge,  R.  13,  486).  In  Sophora 
speciosa  und  S.  secundiflora;  in  ßaptisia  tinctoria;  in  Euchresta  Horsfieldii  (Plugge,  R.  15, 
187).  Im  Samen  von  Euchresta  Blosfieldii  (Plugge,  Privatmitth.).  In  den  Samen  ver- 
schiedener Papilionaceen  (Plugge,  B.  29  |2]  36).  —  D.  Man  extrahirt  die  gemahlenen 
Samen  mit  essigsäurehaltigem  Alkohol  (von  60 "/q)  (Partheil)  und  schüttelt  die  einge- 
dampfte und  dann  mit  Natron  übersättigte  Lösung  mit  CHCI3  (Buchka,  Magalhaes;  vgl. 
Partheil).  —  Grofse  Krystalle.  Schmelzp.:  152 — 153".  Sublimirt  unzersetzt  in  dünnen 
Nadeln  und  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol,  schwer 
in  Aceton,  unlöslich  in  CS,,  CCI4,  absol.  Aether  und  Ligroin.  Benzol  löst  l,26"/o,  Fuselöl 
0,30 "/(,  (Moer).  Für  eine  2procentige,  wässrige  Lösung  ist  bei  17"  [ajn  =  —119"  57'  (P.). 
Wird  durch  FeClg  blutroth  gefärbt.  Bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  oder  mit  Zink- 
staub entsteht  Pyrrol.  Beim  Erwärmen  mit  konc.  HNOg  und  Fällen  der  Lösung  mit 
Wasser  entsteht  ein  bei  237"  schmelzendes  Nitrosonitroderivat  Ci,H,2N2(NO)(NO./)0. 
Sehr  starke  Base;  treibt  das  Ammoniak,  schon  in  der  Kälte,  aus  seinen  Salzen  aus.  Brom 
erzeugt,  selbst  bei  grofser  Verdünnung,  einen  orangegelben  Niederschlag  C„H,jBr.,NjO. 
HBr.Bi-j.     Giftig. 

Salze:  Buchka,  Magalhaes;  Partheil,  J5.  24,  636.  —  C,iH,4N20.HCl  +  H2O,  Lange 
Krystallfäden.  Krystallisirt,  aus  Alkohol,  mit  72C2HBO.H  in  moiioklinen  (Toenquist,  B.  24, 
257)  Krystallen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  C„H,4N20.2HC1 -f- 3JI.,0. 
Goldgelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser.  —  C,,H,4N20.2HCl.ZnCI,.     Kleine  Krystalle.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

—  C,iH,4N20.2HCl.PtCl4  4- 2V.,H20.  Goldgelbe  Nadeln.  Krystallisirt  auch  krystall- 
wasserfrei.  —  C,,H,,N20.  HCLAuCIg.  Rothbraune  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Schäumen, 
bei  212—213".  Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  C,iH,4N20.HBr  +  H2O.  Nädel- 
chen (P.).     Monokline  (Stange)  Prismen.    —  C,jH,4N20.HJ  4-  HjO.     Weingelbe  Prismen. 

—  CnHi.NjO.HNOg  4-  IIjO.     Grofse   Nadeln    oder   Blättchen.      Monokline    (Calpeuon, 
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J.  1880,  370).  Tafeln.  —  (C„Hj,N20),.H,S0,  +  H.O.  Feine  Nüddehen.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser.  —  Cytisintartrat  CjiHj^NjO.C^HgOe  +  2H2O.  Monoklinge  (Stanoe) 
Tafeln  (PafxTheil).     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Cytisinjodmethylat  CnHi.N^O.CHgJ  +  2H,0.  Krystalle  (Büciika,  Maoai.iiaes,  B.  24, 
677;  Partheil,  Arch.  Pharm.  2.30,  30j.  Schmelzp,:  270".  Kalilauge  scheidet  daraus 
Methylcytisin  C„H,,No(CH3)0  ab,  das  (aus  Ligroin)  in  Nädelchen  krystallisirt  und  bei 
134«  schmilzt  (F.).  —  C,,H„N.,lCH8)0.2HCl  +  1  V.,H,0.  Schmelzp.:  249-250".  — 
Ci,H,3N,(CH,)0.2HCl.FtCl^  +  2^l„U..O.  Orangegelbe,'  monokline  Blättchen.  —  C„H„N, 
(CHgp.HCl.AuClg.     Schmelzp.:   196"." 

Methylcytisinjodmethylat  C,iH„N,(CH3)O.CH3J  =  C„H„N.(CH,)„O.HJ.  B.  Aus 
Methylcytisin  und  CH^ J  (Fartheil).  —  Tä'felchen  (aus  Alkohol).  "Leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  entsteht  Dimethylcytisin  C,,H,.,N, 
(CHglO.  —  C,3H,8N,0.2HCl.PtCl,  +  2V2H,0.  Goldgelbe  Blättchen.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  CigHigN^O.HCl.AuCla.     ßöthlichgelbe  Nädelchen. 

Dimethylcytisinjodmethylat  C,,nj,N.,(CH3\O.CH3J.  B.  Aus  Dimethylcytisin  und 
CH3J  (Fartheil).  —  Amorph.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  in  Trimethylamin 
und  eine  Base  CioH.gNO.,  die  amorphe  Salze  ([C,oHj3N02.HCll.FtCl,  +  2V,H,0;  — 
CioHigNO^.HCl.AuClg)  liefert.  —  CnH,2N2(CHg),0.CH3Cl.HCI.FtCl,  +  2'j,U^0.  Röthlich- 
gelb,  amorph. 

Cytisinjodäthylat  CjiH^N^O.C^H^J.  Krystalle  (Partheil).  —  C,iHi3N.,(aH5)0. 
2HCl.FtCl,  +  2H,0.  Braunrothe  Nadeln.  —  CjiH,3N,(aHjO.HCl.AuCl3.  Gelbbraune 
Blättchen. 

Dibromcytlsin  CnKjoBr^NoO  +  SH^O.  B.  Das  Ferbromid  des  Hydrobromids  fällt 
aus  beim  Eintröpfeln  einer  abgekühlten  Lösung  von  50  g  Brom  in  200  g  absol.  Alkohol, 
in  die  Lösung  von  5  g  Cytisin  in  100  g  absol.  Alkohol  (Fartheil,  Privatmitth.).  —  Heifse, 
wässrige  (nicht  zu  verdünnte)  Lösungen  erstarren,  beim  Erkalten,  gallertartig.  Scheidet 
sich,  beim  Einengen  bis  zur  theilweisen  Fällung,  beim  Erkalten,  in  Warzen  aus.  Schmelz- 
punkt: 63".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Wird  durch  Kochen  mit  Silberoxyd  (und 
Wasser)  nicht  zersetzt.  —  (C,,H,2Br2N,O.HCl\,.P(Cl^.  Gleicht  ganz  dem  Flatinsalmiak. 
—  C^Hi.jBi-jNoO.HCl.AuClg.  Citronengelber  Niederschlag.';  braunrothe  Schuppen  (aus 
heifsem,  salzsäurehaltigem  Wasser).  —  C,,H,.,Br,,N20.HBr -|- '/2^20-  Piismen  oder  feine 
Nadeln.  Schmelzp.:  223".  —  C,,H,2Br2N,O.HBr.ßi"-, -f '/.,H,0.  Orangefarbener,  kryst.il- 
linischer  Niederschlag.  —  CjjHjjBr^N.iO.HNOg.  Lange,  atlasglänzende  Krystalle.  Schmilzt, 
bei  196 — 197",  unter  Zersetzung.     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Acetylderivat  C.aH^Br.NjOa  =  CnHnBr^N.O.CoHgO.  Nädelchen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:   164"  (Partheil). 

Nitrosocytisin  C^H.gNgO..  =  CnHigN^CNO)©.  Feine  Nadeln  (aus  CHCI3  +  Aethcr). 
Schmelzp.:   174"  (B.,  M.,  B.  24,  679). 

Acetylcytisin  C^gHieN^O.,  =  CnHiaNjO.aHgO.    Schmelzp.:  208"  (B.,  M.,  B.  24,  678). 

33.  DamaSCenln  C,oHi5N03.  f.  in  den  Samenschalen  von  Nigella  damascena  L. 
(Schneider,  Dissertation).  —  Schmelzp.:  27";  Siedep.:  168".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  CHClg  u.  s.  w.;  die  Lösungen  fluoresciren  blau.  Das  Nitrat 
färbt  sich,  in  der  Hitze,  dunkelblau.  —  CioH.gNOs.HCl.  —  (C.oHjsNOg.HCOj.PtCl^.  Gold- 
gelbes Krystallmehl.  —  CjoH.sNOg.H^SO,.     Nädelchen.     Schmelzp.:  168-170". 

34.  Aikaioide  in  den  Samen  von  Delphinium  Staphisagria. 

1.  Delphinin  CsjHggNOg.  V.  In  den  Samen  von  Delphinium  Staphisagria  (Laspaione, 
Feneulle,  Berx.  Jahresb.  1,  97;  4,  191;  Coüerue,  A.  9,  101;  J.  Eudmann,  J.  1864,  450; 
Marquis,  J.  1877,  894).  —  D.  Man  behandelt  1  — 2  kg  der  (grauen  oder  kastanienbraunen) 
Samen  (die  schwärzlichen  sind  sehr  arm  an  Delphinin.  Coüerbe)  mit  4—8  Thln.  Alkohol 
(von  90"/o),  dem  5  —  10  g  Weinsäure  zugesetzt  sind,  destillirt  den  Alkohol  im  Vakuum  ab, 
schüttelt  den  Rückstand  mit  Ligroin,  übersättigt  dann  mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aether 
aus.  Der  Aether  entzieht  dem  Niederschlag  Delphinin,  Delphinoulin  und  Delphi.-^in. 
Durch  CHCI3  würd  dann  Staphisagrin  aufgenommen.  Aus  der  ätherischen  Lösung  krystal- 
lisirt zunächst  Delphinin  (Marquis).  —  Rhombische  Krystalle.  Löslich  bei  20"  in  50000  Thln. 
Wasser,  20,8  Thln.  Alkohol  (von  98"/o),  11,1  Thln.  Aether  und  15,8  Thln.  CHCl,,  (M.). 
Inaktiv.  Reagirt  schwach  alkalisch.  Verreibt  man  eine  kleine  Menge  Delphinin  mit 
1  —  2  Vol.  Aepfelsäure  und  giebt  etwas  Vitriolöl  hinzu,  so  wird  die  Masse  orangefarben, 
nach  einigen  Stunden  dunkelrosenroth  und  schliefslich  schmutzig  kobaltblau  (Tatter.«all, 
J.  1880,  955).     Spektralreaktion  des  Delphinins:  Hock,  J.  1881,  977. 
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Salze:   Mabqüis.  —  Erdmann  hatte   dem  Delphinin   die  Formel  Cj^HggNOg  gegeben. 

-  a,H3,NOe.2HCl.  -  C,,H33NOe.HCl.AuCl3.  -  C.^Hg.NOß.HJ.HgJ,.  -  (a.Hg.NOe),. 
2HNO3.  -  (C,,H35NO,)3.H,SO,. 

2.  Delphinoidin  C^jHesNgOj.  D.  Scheidet  sich  aus  der  ätherischen  Mutterlauge  von 
der  Darstellung  des  Delphinins  aus  (Marquis).  —  In  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol; 
löslich  in  6475  Thln.  Wasser  und  in  3  Thln.  absoluten  Aethers;  leicht  löslich  in  CHCI3. 
Inaktiv.  Versetzt  man  es  mit  einem  Tropfen  koncentrirter  Zuckerlösung  und  giebt  dann 
einen  Tropfen  Vitriolöl  hinzu,  so  entsteht  ein  gelbbrauner  Fleck,  der,  auf  Zusatz  einer 
Spur  Wasser,  gnin  wird  (ß.  Schneider,  Fr.  12,  219).  Mit  Schwefelsäure  und  Bromwasser 
entsteht  eine  violette  Färbung  (M.).  —  Reaktion  auf  Delphinin  (Delphinoidin  ?):  Tatter- 
SALL,  Fr.  20,  118. 

Salze:  Marquis.     De  =  C^^H^gN^O,.  —  De.2HCl.  —  De.2HC1.2AuCl3.  —  De.2HN0,. 

—  De.H^SO^.  —  Acetat  C42He8N20j.2C,H,0,. 

3.  Delphisin  C^H^gN^O^  (?).  V.  und  D.:  siehe  Delphinin  (M)..  —  Krystalle.  Zeigt 
dieselben  Farbenreaktionen  wie  das  Delphinoidin  und  hat  auch  annähernd  dieselbe  Lös- 
lichkeit in  Alkohol  und  CHCI3. 

4.  Staphisagrin  C22H3,NOs.  F.  und  D.  Siehe  Delphinin.  —  Unterscheidet  sich  von 
den  übrigen  Alkaloiden  in  den  Delphiniumsamen  durch  seine  geringe  Löslichkeit  in 
Aether  (Coderbe;  Erdmann;  Marquis).  —  Amorph;  löslich  in  200  Thln.  Wasser  und 
855  Thln.  Aether  (M.);  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol  und  CHCI3.  Inaktiv. 
Färbt  sich,  mit  Schwefelsäure  und  Bromwasser,  vorübergehend  schwach  röthlich. 

Salze:  Marquis.     St  =  C.HggNOg.   —   St.HCl.   —  St-HCLAuClg.   —   St.HgJ^  (?).  — 
StHNOg.  —  Stj.H.SO,.  -  Acetat  C.aHgsNOs.C^H.O,,. 

35.  Alkaloide  der  Dita-Einde.  Die  Ditarinde  stammt  von  der  auf  den  Philippinen 
wachsenden  Apocinee  Echites  scholaris  L.  (Alstonia  scholaris  Brown)  und  wird  als  Fieber- 
mittel benutzt  (Jobst,  Hesse,  A.  178,  49;  Hesse,  A.  203,  144). 

1.  Ditamin  CjjHigNOj.  D.  Die  durch  Ligroin  entfettete  Rinde  wird  mit  Alkohol 
ausgekocht,  die  alkoholische  Lösung  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Soda  übersättigt 
und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  ätherischen  Lösung  entzieht  man  das  Ditamin  durch 
verdünnte  Essigsäure.  —  Amorphes  Pulver.  Schmelzp. :  75".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHClg,  Benzol;  löst  sich  sehr  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  wird  daraus 
durch  NHg  in  Flocken  gefällt.  —  (Ci9H,gN02.HCl)2.PtCl4.  Blassgelber,  amorpher,  flockiger 
Niederschlag. 

2.  Echitamin,  Ditain  C22H28N.,0^  -f  4H2O  (Hesse;  Härnack,  i5.  11,  2004).  D.  Die 
alkalisch  gemachte  Lösung  des  Ditarindenextraktes,  aus  welcher  durch  Aether  das  Ditamin 
extrahirt  worden  ist,  wird  mit  festem  Kali  versetzt  und  mit  CHClg  ausgeschütteil.  Die 
Chloroformlösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  wenig  koncentrirter  Salzsäure 
versetzt.  Es  scheidet  sich  salzsaures  Echitamin  aus,  das  man  aus  salzsäurehaltigem 
Wasser  umkrystallisirt  und  mit  koncentrirter  Kalilauge  zerlegt  (Hesse).  —  Dicke,  glas- 
glänzende Prismen  (aus  absolutem  Alkohol  oder  wässrigem  Aceton).  Verliert  ini  Exsic- 
cator  iHoO  und  bei  80°  noch  2H2O.  Verliert  bei  105"  alles  Krystallwasser,  reagirt  aber 
dann  nicht  mehr  alkalisch.  Die  entwässerte  Base  liefert,  beim  Lösen  in  HCl,  dasselbe 
Salz,  wie  die  wasserhaltige  Base.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  noch  leichter  in 
Alkohol,  äufserst  wenig  löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  Löst  sich,  frisch  gefällt, 
ziemlich  leicht  in  CHCI3  und  Aether.  Schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen,  unter  Zersetzen  bei 
206".  Lir.ksdrehend;  für  die  Lösung  von  ((lj2H2s]S\04.4H20.)p  =  2  in  Alkohol  (von 
97 "/j  ist  [«]d  =  —28,8".  Reagirt  stark  alkalisch;  fällt  Kupfer-  und  Bleioxyd  aus 
den  Salzen;  wird  aus  der  Lösung  seiner  Salze  durch  NHg  nicht  gefällt  (Unterschied  von 
Ditamin).  Beim  Versetzen  mit  Chlornatrium  wird  Natron  frei,  indem  salzsaures  Echitamin 
ausfällt.  Schmeckt  sehr  bitter.  Färbt  sich  sich  mit  Vitriolöl  intensiv  purpurroth.  Zersetzt 
sich,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  unter  Bildung  eines  FEHUNo'sche  Lösung 
aeducirenden  Alkaloids  (Harnack,  B.  13,  1648;  Hesse,  B.  13,  1841).  —  Die  Salze  krystal- 
lisiren  meist  gut. 

Salze:  Hesse,  A.  203,  156.  E  =  C^jH^gKO^.  —  E.IICl.  Glänzende  Nadeln;  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  koncentrirter  Salzsäure  und  Kochsalzlösung. 
—  (E.HCl),.PtCl,  +  3H,0.  Gelber,  flockiger  Niederschlag.  —  E.HBr  +  2H.,0.  Prismen; 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  E.HJ.  Prismen;  äufserst  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Ca^HjgNjO^.HgCOg  +  l'y^H.^O.  Echitamin  absorbirt,  in  Alkohol  oder  Aether 
gelöst,  sehr  leicht  CO^.  Es  scheidet  sich  das  Dicarbonat  ab,  das  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser  etwas  zersetzt.   Bei  100— 110"  verliert  es  alle  Kohlensäure  und  das  Krystallwasser. 
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—  Oxalat  (CjjHjgNjOj, .C2H2O4.  Krystallpulver;  sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser, 
schwer  in  absolutem  Alkohol. 

Oxyechitamin  CjjH^gNjOg  (?).  B.  Beim  Abdampfen  einer  wässrigen  Echitamin- 
lösung  an  der  Luft  oder  beim  Erhitzen  der  freien  Base  auf  110—120"  (Hesse,  A.  203, 
162).  —  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Salz- 
säure. Löst  sich  in  koncentrirter  Salpetersäure  mit  Purpurfarbe.  Das  salzsaure  Salz 
bildet  bräunliche  Tropfen.     Das  Platindoppelsalz  zersetzt  sich  leicht. 

3.  Eehitenin  C00H27NO4.  D.  Wird  aus  dem  alkoholischen  Extrakt  der  Ditarinde 
zugleich  mit  Echitamin  ausgezogen  und  bleibt  beim  Fällen  des  Echitamins  mit  Salzsäure 
in  Lösung.  Man  übersättigt  die  Mutterlauge  mit  Kali  und  schüttelt  mit  CHClg  aus 
(Hesse,  A.  203,  147).  —  Bräunliche,  amorphe  Masse.  Schmilzt  oberhalb  120".  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  weniger  in  Wasser,  fast  gar  nicht  iu  Ligroi'n.  Löst  sich,  frisch  gefällt, 
leicht  in  CHClg  und  Aether.  Reagirt  alkalisch.  Die  Salze  sind  amorph.  —  (CjqHjjNO^. 
HCl),.HgCl,  +  2H,0.  Blassgelber,  pulveriger  Niederschlag.  —  (C2oa„NO,.HCl)2.PtCl,. 
Gelber,  flockiger  Niederschlag. 

36.  EniGtin.  V.  ist  der  wirksame  Bestandtheil  der  Brechwurzel  (Radix  Ipecacuanhae) 
von  Cephaelis  Ipecacuanha  (Brasilien,  Neu-Granada)  (Pelletier,  Magendie,  A.  eh.  [2]  4, 
172;  Glänard,  A.  eh.  [5]  8,  233;  Lefort,  Z.  1869,  414;  Lefort,  F.  Würtz,  A.  eh.  [5]  12, 
277;  PoDWYSsoTZKi,  Fr.  19,  481),  —  D.  Ipecacuanhapulver  wird  erst  mit  Aether  und 
dann  mit  Ligroin  entfettet  und  hierauf  mit  etwas  Salzsäure  zum  dicken  Brei  angerührt. 
Man  giebt  Eisenchlorid  (10 — IS^/^  vom  Gewicht  der  Ipecacuanhaj  und  überschüssige  Soda 
hinzu,  lässt  längere  Zeit  stehen  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  Aetherlösung  wird 
mit  verdünnter  Säure  geschüttelt,  die  saure  Lösung  mit  Soda  übersättigt  und  das  freie 
Emetin  in  kochendem  Ligroin  gelöst  (Podwyssotzki).   Verfahren  von  Künz:  J.  1887,  2213. 

—  Scheidet  sich,  beim  Verdunsten  der  Lösung,  in  Ligroin,  an  der  Luft,  in  Krusten  ab, 
aus  Alkohol  oder  Aether  in  feinen  Blättchen.  Schmelzp.:  62—65"  (P.);  68"  (K.).  Leicht 
löslich  in  kaltem  Aether,  Alkohol,  CHCI3,  CS5,;  schwer  löslich  in  kaltem  Ligroin  und 
Benzol:  löslich  in  1000  Thln.  kalten  Wassers.  Sehr  bitter.  Färbt  sich  am  Lichte  rasch 
gelb.     Wirkt  stark  brechenerregend;  giftig. 

Quantitative  Bestimmung  des  Emetins:  Keller,  Fr.  32,  262;  Kottmayer, 
Fr.  32,  263. 

Nach  Gl6nard  kommt  dem  Emetin  die  Formel  C3(,H44N204  zu,  nach  Lefort  und 
Würtz  CgH^oN^Og,  nach  Künz  C3oH4oN,05.  —  CgoH^^N, 0^.2  HCl.  Krystalle  (G.).  — 
C„8H4oN.,Ö5.2HN08.     Krystalle.     Löslich  in  100  Thln.  kalten  Wassers  (L.,  W.). 

Nach  PoDWYssoTZKY  sind  die  Emetinsalze  amorph,  glasartig  und  meist  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  nur  das  Chromat  und  Nitrat  sind  schwer  löslich. 

Methylemetin  (Kdnz).  —  CeoH.oN.Og.CHgCl.HCl.PtCl^. 

37.  Alkaloid  der  Stengel  und  Blätter  von  Ephedra  VUlgaHs.  Pseudoephedrin 
CjoHjpNO.  D.  Man  versetzt  das  alkoholische  Extrakt  der  krautigen  Theile  von  Ephedra 
vulgaris  mit  Ammoniak  und  schüttelt  mit  CHCI3  aus.  Nach  dem  Abdestilliren  des  CHCl, 
versetzt  man  den  Rückstand  mit  Salzsäure,  krystallisirt  das  gebildete  Hydrochlorid  mehr- 
mals aus  Aether- Alkohol  um  und  zersetzt  es  durch  Kaliumcarbonat  (Ladenbüro,  Oel- 
schlögel,  B.  22,  1823).  —  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  114—115".  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert  ein  Nitrosoderivat.  Wird  von 
KMnO^  zu  Benzoesäure  oxydirt.  Liefert  mit  konc.  Salzsäure  bei  180"  Methylamin.  Giftig. 
Wirkt,  innerlich  angewandt,  mydriatisch.  —  C,(,H,6N0.HC1.  Nadeln  (aus  Aether-Alkohol). 
Schmelzp.:  176".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CioHigNO.HCl.AuClg. 
Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  CjoHjgNO.HBr.  Schmelz- 
punkt: 174—175".  —  CioHijNO.HJ.     Schmelzp.:  165". 

Nitrosoderivat  C^Hj^N^Oj  =  CioH,4(NO)NO.  Schmelzp.:  80  —  82"  (Ladenbürq, 
Oelschlögel). 

Dibenzoylpseudoephedrin  C24H23NO8  =  (CgH6.CO)2.C,oHjgNO.  Nadelbüschel  (aus 
absol.  Alkohol).     Schmelzp.:   119 — 120"  (Ladenbürq,  Oelschlögel). 

38.  Epiguanin   CjoHjgNeOj.      V.     im  Hame  von  Irrsinnigen  (Krüger,   J.  Th.  24,  679). 

—  Nadeln  oder  Prismen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heifser  Natronlauge  (von 
33  "/o).     Giebt  (mit  HNOg  und  Natronlauge)  die  Xanthinreaktion. 

39.  Ergotinin  CjäH^oN^Og.  V.  im  Mutterkorn  (Tanret,  A.  eh.  [5]  17,  493).  —  D. 
Man  zieht  das  Mutterkorn  mit  Alkohol  von  (95  "/o)  aus,  versetzt  den  alkoholischen  Ans- 

BsaLSTKiN,  Handbuch,    in.    3.  Aufl.    :"!.  56 
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zug  mit  Natron  bis  zur  alkalischen  Reaktion,  destillirt  dann  allen  Alkohol  ab  und  schüt- 
telt den  Rückstand  mit  Aether.  Die  ätherische  Lösung  wird  durch  Schütteln  mit  Wasser 
entfärbt,  dann  mit  koncentrirter  Citronensäure  geschüttelt  und  der  sauren  Lösung,  durch 
KjCOg  und  Aether,  das  Ergotinin  entzogen.  Man  koncentiürt  die  ätherische  Lösung, 
lässt  das  Ergotinin  im  Dunkeln  auskrystallisiren  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol  um. 
Oder  man  verdampft  die  ätherische  Lösung  ganz  zur  Trockne,  löst  das  freie  Ergonitin 
in  der  kleinsten  Menge  kalten  Alkohols  und  giebt  das  30  —  40  fache  Volumen  Aether 
hinzu.  Das  krystallisirte  Ergonitin  wird  dann  gefällt,  während  das  amorphe  gelöst 
bleibt.  —  Kleine  prismatische  Nadeln.  Färbt  sich  rasch  am  Lichte,  namentlich  in  alko- 
holischer Lösung.  Unlöslich  in  Wasser;  löslich  bei  20"  in  200  Thln.  Alkohol  (von 
95  7o)  ^^^  ^^  ^0  —  ^0  Thln.  siedendem  Alkohol;  etwas  weniger  löslich  in  Aether.  Die 
Lösungen  fluoresciren  stark  violett.  Rechtsdrehend;  in  alkoholischer  Lözung  ist  «j  = 
+  335" ;  in  saurer  Lösung  ist  das  Drehungsvermögen  bedeutend  geringer.  Schwache 
Base;  reagirt  nicht  alkalisch;  die  Salze  reagiren  sauer.  Wird  aus  den  Salzen  durch 
Natron  gefällt;  der  Niederschlag  löst  sich  im  überschüssigen  Natron.  Die  Salze  mit 
Mineralsäuren  sind  schwer  löslich  in  Wasser  und  meist  amorph.  Uebergiefst  man  Ergo- 
tinin mit  etwas  Essigäther  und  lässt  Vitriolöl  zufliefsen,  so  entsteht  eine  gelbrothe  Färbung, 
die  bald  in  violett  und  blau  übergeht  (charakteristisch)  —  Giftig.  —  CggH^gN^Og.HCl.  — 
C,,H,„N,Oe.HBr. 

Das  amorphe  Ergotinin  findet  sich  in  grölserer  Menge  im  Mutterkorn  wie  das 
krystallisirte.  Es  ist  wahrscheinlich  ein  Umwandlungsprogukt  des  krystallisirten.  Es 
gleicht  ganz  diesem,  besitzt  nur  eine  gröfsere  Löslichkeit  und  ein  geringeres  Drehungs- 
vermögen nach  rechts.     Es  löst  sich  in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol. 

Bestandtheile  des  Mutterkorns:  Dkagendobpf,  Podwyssotzki ,  J.  1877,  948; 
Dragendorff,  J.  1877,  944. 

40.  Erythrophlein.  K.  in  der  Rinde  von  Erythrophlaeum  guineeuse  (Gallois,  Hardy, 
Bl.  26,  39),  welche  den  Eingeborenen  an  der  Westküste  Afrikas  zum  Vergiften  der  Pfeile 
dient.  —  Nach  Harnack  (C.  1897  [IJ  301)  ist  Erythrophlein  C^gH^gNOg  (?)  amorph,  unlös- 
lich in  Benzol  und  Ligroin  und  wird  von  konz.  HCl  in  Methylamin  und  amorphe  Erythro- 
phlei'nsäure  gespalten.  Es  ist  krystallinisch,  löslich  in  Alkohol  und  Essigäther,  wenig  in 
Aether,  CHCI3,  Benzol.     Giftig.     Das  salzsaure  Salz  krystallisirt, 

41.  EsenbeCkin.  V.  in  der  Rinde  von  Esenbeckia  febrifuga  Martins  (Am  Ende,  J.  1870, 
885).  —  Krystallisirt  in  Oktaedern. 

42.  Eserin,  PhySOStigmin  CisH^iNgO,.  V.  in  den  Calabarbohnen,  den  Samen 
von  Physostigma  venenosum  (Jobt,  Hesse,  A.  129,  115;  Hesse,  A.  139,  82;  vgl.  V6e,  J. 
1865,  456).  —  D.  Der  frisch  bereitete  alkoholische  Extrakt  der  Calabarbohue  wird  mit 
NaHCOg  und  Aether  behandelt,  die  ätherische  Lösung  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure 
geschüttelt  und  die  filtrirte,  saure  Flüssigkeit  mit  NaHCOg  und  Aether  behandelt  (Hesse). 
—  Flache,  trimetrische  (Höfinghoff,  J.  1889,  1970)  Prismen  (aus  kalter  Benzollösung). 
Schmelzp.:  105—106"  (Petit,  Polonowsky,  Bl.  [3]  9,  1008).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  CS.,,  CHCig,  weniger  leicht  in  kaltem  Wasser.  Reagirt  stai'k  alkalisch. 
Geschmacklos.     Beim  Glühen   mit  Zinkstaub    entweicht   Methylamin.     Oxydirt  sich  sehr 

'leicht,  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  an  der  Luft.  Seine  Lösung  wird  von  Chlorkalk- 
lösung intensiv  roth  gefärbt.  Auch  durch  Säuren  wird  Eserin  leicht  verändert.  Höchst 
giftig;  bewirkt  starke  Kontraktion  der  Pupille.  Reaktionen  des  Eserins:  Eber,  Fr.  28, 
134;  Ferreira,  Bl.  [3]  9,  753.  —  CigH^iNgO^.HJ.HgJ,.  Weifser  Niederschlag,  unlöslich 
Wasser,  leicht  loslich  in  Alkohol  und  daraus  in  kleinen  Prismen  krystallisirend.  Schmelz- 
punkt: 70"  —  Benzoat  CjjHjjNgOo.CjHgO.^.  Kleine  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
115 — 116"  (Petit,  Polonowsky).  Löslich  in  4  Thln.  Wasser  bei  18".  —  m-Kresotinat 
C.sHjiNaO^.CgHgOa.  Kleine  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  156—157"  (P.,  P.).  Fast 
unlöslich  in  Aether.     100  ccm  Wasser  lösen  bei  15"  1,7  g. 

Jodmethylat  Ci^HjjNgOg.CHsJ.  Zerflielsliche  Prismen.  Schmilzt  gegen  100",  unter 
Zersetzung  (Petit,  Polonowsky).  Unlöslich  in  Aether.  Bei  der  Destillation  mit  Kali  ent- 
steht Methylamin. 

43.  Fleischbasen,  l.  Xanthokreatlnin  C6H10N4O.  V.  Im  Fleische  (A.  Gaütiek, 
nlcalo'ides  derives . . .  des  tissus  animaux.  Paris,  1886,  p.  47;  Bl.  48,  16).  Im  Harne  des 
Löwen  (Colasanti,  O.  21  (2]  189).  —  D.  30  g  zerkleinertes  Ochsenfleisch  werden 
24  Stunden  lang  mit  60  1  Wasser  macerirt,  denen  vorher  15  g  Oxalsäure  und  60  ccm 
käufliche  Wasserstoffsuperoxydlösun^  beigemengt  wurden.  Dann  kocht  man  auf,  kolirt, 
kocht    das   Filtrat    nochmals    auf,    faltrirt    durch   Papier    und    verdunstet    das    Filtrat  im 
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Vakuum  bei  50".  Der  Rückstand  wird  mit  Alkohol  von  99  "/o  ausgezogen,  die  alko- 
holische Lösung  im  Vakuum  verdunstet,  der  Rückstand  wieder  mit  Alkohol  (von  99  "/o) 
erwärmt  und  heils  filtrirt.  Man  lässt  24  Stunden  stehen,  filtrirt  dann  und  fällt  das  Fil- 
trat  mit  Aether.  Der  jetzt  erhaltene  Niederschlag  wird  für  sich  einige  Zeit  aufbewahrt, 
dann  mit  Aether  angerührt  und  abgesogen.  Es  hinterbleiben  Krystalle  A,  die  man  mit 
Alkohol  von  99  "/(,  wäscht  und  dann  mit  Alkohol  von  93  7o  auskocht.  Hierbei  bleiben 
Krystalle  D  ungelöst;  aus  dem  alkoholischen  Filtrat  krystallisirt  zunächst  Xanthokreatiniu 
und  aus  der  Mutterlauge  hiervon  die  Base  CuHg^NioOg.  Xanthokreatinin  findet  sich  be- 
sonders in  ermüdeten  Muskeln  (Monari,  Ö.  17,  367,  385).  —  Dünne,  schwefelgelbe  Blätt- 
chen. Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  kochendem  Alkohol  von  99  "/o-  Entwickelt 
in  der  Hitze  Bratengeruch;  bei  stärkerem  Erhitzen  werden  NHg  und  Methylamin  ge- 
bildet. Besitzt  eine  amphotere  Reaktion  (auf  Lackmus).  Verhält  sich  dem  Kreatinin 
analog.     Wird  gefällt  durch  ZnCl,,  HgCl,,  AgNOg. 

2.  Chrysokreatinin  CgHgN^O.  V.  Im  Fleische  (Gautier,  almloides  ...  p.  49; 
Bl.  48,  18).  —  D.  Siehe  Xanthokreatinin,  Man  löst  die  Krystalle  D  in  heifsem  Wasser 
und  erhält  aus  der  Lösung,  beim  Erkalten,  Amphikreatinin  und,  bei  weiterem  Ein- 
engen der  Mutterlauge,  Chrysokreatinin.  —  Orangegelbe  Krystalle.  Reagirt  schwach 
alkalisch.  Wenig  löslich  in  Wasser.  Verhält  sich  wie  Kreatinin.  Wird  durch  ZnClj  und 
HgCL,  gefällt. 

3.  Amphikreatinin  CgH,3N704.  V.  Findet  sich  in  sehr  kleiner  Menge  im  Fleische 
(Gautier,  alcalotdes  ...  p.  50;  ßl.  48,  19).  —  D.  Siehe  Chrysokreatinin.  —  Hell- 
gelbe, schiefe  Prismen.  Wenig  löslich  in  Wasser.  Schwache  Base.  Verhält  sich  wie 
Kreatin. 

4.  Pseudoxanthin  C4H5N5O.  V.  Im  Fleische  (Gautier,  alcalo'ides  ...  p.  52;  Bl.  48, 
19).  —  D.  Die  alkoholischen  Filtrate  von  der  Darstellung  des  Xanthokreatinins  u.  s.  w. 
werden  im  Vakuum  verdunstet,  der  Rückstand  in  HjO  gelöst,  durch  Kupferacetat  gefällt 
und  der  Niedei'schlag  durch  H^S  zerlegt.  —  Hellgelbes  Krystallpulver.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  löslich  in  Salzsäure  und  in  verdünnter  Natronlauge.  Wird  durch  HgCl^ 
und  AgNOg  gefällt.  Giebt,  mit  Salpetersäure  und  Kali,  dieselbe  Reaktion  wie  Xanthin; 
verhält  sich  überhaupt  ganz  wie  Xanthin. 

5.  Base  C11H24N10O6.  F.  Im  Fleische  (Gautier,  alcalotdes  ...  p.  53;  Bl.  48,20).  — 
D.  Findet  sich  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Xanthokreatinins.  —  Dünne 
Tafeln.     Schwache  Base. 

6.  Base  CijHjgNuOj.  V.  Im  Fleische  (Gautier,  alcaloides  ...  p.  53;  Bl.  48,  20).  — 
D.  Findet  sich  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Chrysokreatinins.  —  Seide- 
glänzende Tafeln.     Schwache  Base. 

7.  Carnin  CjHgN^Og  +  HgO.  V.  Im  Fleischextrakt  (Weidel,  A.  158,  353).  In 
kleiner  Menge  im  Runkelrübensafte  (Lippmann,  B.  29,  2650).  —  D.  Die  Lösung  von 
1  Tbl.  Fleischextrakt  in  6 — 7  Thln.  warmem  Wasser  wird  durch  koncentrirte  Barytlösung 
genau  ausgefällt  und  das  Filtrat,  nach  dem  Abkühlen,  mit  Bleiessig  gefällt.  Der  Nieder- 
schlag, welcher  fast  alles  Carnin  enthält,  wird  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht  und  die 
wässrigen  Lösungen  mit  H,S  behandelt.  —  Krümliche,  mikroskopische  Krystalle.  Bräunt 
sich  bei  230"  und  verkohlt  bei  239"  (Krükenberg,  Wagner,  J.  Th.  1883,  69).  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  beifsem,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Reagirt 
neutral.  Verändert  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Barytwasser.  Geht,  beim  Erhitzen  mit 
Bromwasser  oder  Salpetersäure,  in  Sarkin  C5HJNO4  über.  —  Reaktionen  des  Carnins: 
Krukenberg,  Wagner.  —  Beim  Versetzen  einer  alkalischen  Lösung  von  Carnin  mit 
NH3O.HCI  und  dann  mit  FEHLrNo'scher  Lösung  entsteht  ein  Niederschlag  CH^N^Og. 
CU3O  (Balke,  J.  jyr.  [2]  47,  547).  —  C,H8N,0,.HC1.  Nadeln.  -  (C\H«N408.HCl),.PtCl4. 
Goldgelbes  Krystallpulver.  —  2C7H8N402.AgN05.  Flockiger  Niederschlag,  kaum  löslich 
in  Salpetersäure  oder  Ammoniak.  —  Carnin  giebt  mit  Bleiessig  einen  flockigen  Nieder- 
schlag, der  sich  in  siedendem  Wasser  völlig  löst. 

44.  Fumarin  CjjHjgNO^.  V.  im  Kraute  von  Fumaria  officinalis  (Hannon,  J.  1852, 
550;  Preüss,  Z.  1866,  414;  Reichwald,  J.  1889,  2010).  In  der  Rinde,  dem  Holze  von 
Bocconia  frutescens  (Battandier,  Bl.  [3]  15,  541).  —  Schmelzp. :  199"  (kor.).  1  Tbl.  löst 
sich  bei  18,5"  in  11,2  Thln.  CHCI3;  in  78,7  Thln.  Benzol;  in  822,9  Thln.  absol.  Aether; 
in  829  Thln.  absol.  Alkohol  und  in  3183  Thln.  Wasser  (R.).  Fast  unlöslich  in  Ligroin. 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  dunkelvioletter  Farbe.  —  (C.^,Hi9N04.HCl),.PtCl4  (bei  110"). 
Amorph  (R.).  —  CiHjgNO^.HCl.AuCla  (bei  110").  Brauner,  amorpher  Niederschlag.  — 
C^H.gNO^.HJ.HgJ.,: 
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45.  Gelsemin  C^^HjgN^O^  oder  C^^H^gN^O^  (?).  V.  In  derlWurzel  von  Gelsemium 
sempervirens  (Wormley,  J.  1870,  884;  Sonnenschein,  B.  9,  1184).  —  D.  Die  Wurzel 
wird  mit  einem  Gemisch  aus  3  Thln.  Alkohol  und  1  Thl.  Aether  ausgezogen,  die  Lösung 
abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt  und  die  wässrige  Lösung  durch  Blei- 
essig gefällt.  Das  Filtrat  wird  durch  H^S  entbleit,  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  dann 
mit  Kali  gefällt.  Den  Niederschlag  löst  man  in  Salzsäure,  versetzt  die  Lösung  mit  Kali 
und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Sonnenschein).     Darstellung  nach  Gerrärd:  J.  1883,  1354. 

—  Amorphe,  durchsichtige  Masse.  Krystallisirt  schwer  aus  Alkohol.  Schmelzp. :  45" 
(Gerraed).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und 
CHCI3.  Reagirt  stark  alkalisch.  Trägt  man  KjCr207  in  eine  Lösung  von  Gelsemin  in 
Vitriolöl  ein,  so  tritt  an  den  Berührungsflächen  eine  kirschrothe,  ins  Violette  schillernde 
Färbung  ein,  die  bald  grün  wird.  Schmeckt  sehr  bitter;  giftig.  —  Eigenschaften  des 
Gelsemins:  Wormley,  /.  1882,  1173.  —  Reaktionen  und  Nachweis  von  Gelsemin:  Dragen- 
DORFF,  Fr.  22,  153;  Raimondi,  Fr.  26,  743. 

Salze:  Gerrard.  —  Cj^HjgNjO^.HCl.  Prismen.  —  C49H63NgO,^.2HCl.  Krystalli- 
nisch.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (Cushny,  B.  26,  1715).  —  (C24H28N2O4. 
HCl)2.PtCl4.    Gelber  Niederschlag.    Löslich  in  heifsem  Wasser.  —  C24H,8N20^.HC1.2  AuClj. 

—  C,,H,8N,0,HBr. 

Thomson  [J.  1887,  2218)  ertheilt  dem  Gelsemin  die  Formel  C54He9N40ij  (!);  Cushny 
(B.  26,  1715)  die  Formel  C^gHegNsO,^. 

Gelseminin  C^^H^gNgO^  oder  CgoHjgNgOg.  V.  In  Gelsemium  sempervirens  (Spiegel, 
B.  26,  1055).  —  Amorphes  Pulver.  Schmilzt  gegen  120".  Löst  sich  in  NHg  und  Natron. 
Unlöslich  in  Wasser.  Stark  alkalisch.  Sehr  giftig.  Verdünnte  HNO3  erzeugt  eine 
Säure  CijHgoNjOg,  die  bei  350"  noch  nicht  schmilzt.  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenyl- 
hydrazin. —  C2oH26N2^s-HCl.  Mikroskopische  Säulen  oder  Prismen.  Bräunt  sich  bei 
330",  ohne  zu  schmelzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser ,  fast  unlöslich  in  kaltem  absol. 
Alkohol.  Löst  sich  in  125  Thln.  siedendem  absol.  Alkohols.  —  C^jH^jNgOi^.HCl.PtCl^. 
Bräuulichgelb,  amorph.     Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Cushny,  B.  26,  1726). 

—  Cg^HjgNjOg.HNOg.  Tetraeder  oder  Oktaeder.  Schmilzt  bei  188",  unter  Zersetzung. 
Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Cushny  {B.  26,  1726)  ertheilt  dem  Gelseminin  die  Formel  C42H47N3  0i^. 

Jodmethylat  C24H„N,0,.CH3J  +  2H2O  oder  Cg^H^eN^Os.CHgJ  +  2H,0.  Nadeln 
(aus  heifsem  Wasser).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  285"  (Spiegel,  B.  26,  1058).  Schwer 
löslich  in  heifsem  Alkohol. 

46.  Alkaloide  in  GlaUCiUtll  luteUIII  (Probst,  ä.  31,  241).  1.  Glaucin.  V.  Nur  in 
dem  Kraute  von  Glaucium  luteum.  —  D.  Die  Pflanze  wird  mit  Essigsäure  zerstossen, 
der  Saft  ausgepresst,  erwärmt  und,  nach  dem  Filtriren.  durch  Bleinitrat  (fumarsaures 
Blei)  gefällt.  Das  Filtrat  entbleit  man  durch  HjS,  fällt  das  Glaucin  durch  Tannin  und 
zerlegt  den  Niederschlag  durch  Kalk.  —  Kleine,  schuppige  Kryställchen  (aus  Wasser); 
scheidet  sich,  aus  der  ätherischen  Lösung,  terpentinartig  ab.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.     Bildet  krystallisirte  Salze. 

2.  Qlaucopikrin.  V.  Findet  sich,  neben  Chelery thrin ,  in  der  Wurzel  von  Gl. 
luteum.  —  D.  Der  essigsaure  Auszug  der  Wurzel  wird  mit  NHg  gefällt,  das  Filtrat 
mit  Essigsäure  neutralisirt,  durch  Eichenrindeabsud  gefällt  und  der  Niederschlag  durch 
Kalk  zerlegt.  —  Krystallkörner  (aus  Aether).  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer 
in  Aether.  Färbt  sich,  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Vitriolöl,  dunkelgrasgrün.  — 
Die  Salze  krystallisiren. 

47.  Harmala-AlkalOlde.  V.  in  den  Samen  von  Peganum  harmala  (südrussische 
Steppen)  (Fritzsche,  ä.  64,  360).  1.  Harmalin  CigHj^NjO.  F.  Findet  sich ,  an  Phos- 
phorsäure gebunden,  in  den  Samen  (Goebel,  ä.  38,  363),  und  zwar  hauptsächlich  in  den 
Tegumenten  des  Samens  und  fast  gar  nicht  im  Kerne  (Fritzsche).  —  D.  Die  Samen 
werden  mit  essig-  oder  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgezogen  und  die  Lösung  mit 
festem  Kochsalze  gesättigt.  Die  gefällten  salzsauren  Salze  werden  in  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  mit  Thierkohle  entfärbt  und  dann  bei  50—60"  partiell  mit  NH»  gefällt.  Erst 
schlägt  sich  Harmin  nieder  und  dann  Harmalin.  Dieses  wird  in  essigsäurehaltigem 
Wasser  gelöst,  wieder  mit  NaCl  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  Kali  zerlegt  (F.). 
Man  krystallisirt  das  Harmalin  aus  Holzgeist  um  (0.  Fischer,  Täuber,  B.  18,  400).  — 
Kleine  Tafeln  (aus  Holzgeist);  schmilzt,  unter  völliger  Zersetzung,  bei  238"  (F.,  T.). 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether.  Wird, 
durch  Oxydation  in  Harmiu  übergeführt;  so  beim  Erhitzen  des  trockenen  Chromate»  oder 
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beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Nitrates  mit  Salzsäure.  Mit  koncentrirter 
Salpetersäure  entsteht  Nitroharmalin.  Wird  von  Natrium  und  Alkohol  zu  Tetrahydro- 
harmin  reducirt.  Die  Salze  sind  gelb;  die  Lösung  derselben  fluorescirt.  Beim  Erwärmen 
mit  Vitriolöl  entsteht  eine  Sulfonsäure,  deren  wässrige  Lösung  himmelblau  fluorescirt. 
Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  140"  entstehen  Harmalol  Ci^H^N^O  (s.  u.) 
und  CH3CI.  —  C,8H„N20.HC1  +  2H,0.  Lange,  feine,  gelbe  Nadeln.  Schwer  löslich 
in  Salzsäure.  —  (Ci3Hj4N20.HCl)2.PtCl4.  Hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag.  — 
Ci3H,4N20.H2Cr04.  Orangefarbener  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  sauren 
Harmalinlösung  mit  CrOg  oder  KjCroOj.     Ganz  unlöslich  in  Wasser. 

Jodmethylat  CijHi^N^O.CHgJ.  B.  Aus  Harmalin,  CHgJ  und  Holzgeist  (0.  Fischeu, 
Täuber,  B.  18,  405).  —  Schmelzp.:  260". 

Hydro eyanharmalin  CigHi^NjO.CNH.  D.  Durch  Fällen  eines  Harmalinsalzes 
mit  KCN  (Feitzsche,  ä.  68,  351).  —  Dünne,  rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Spaltet 
sich  bei  180"  in  HCN  und  Harmalin.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Alko- 
hol. Verhält  sich,  gegen  Säuren,  wie  eine  Base.  —  C14H16N3O.HCI.  Mikroskopische 
Rhombenoktaeder. 

Nitroharmalin  CjgHjgNgOg  =  Ci8Hi3(N02)N20.  D.  Man  übergiefst  die  Lösung  von 
1  Thl.  Harmalin  in  6  — 8  Thln.  Alkohol  (von  80  "/o)  mit  2  Thln.  Vitriolöl  und  giefst  in 
die  Lösung  2  Thle.  mäfsig  koncentrirte  Salpetersäure.  Durch  Erwärmen  wird  der  Ein- 
tritt der  Reaktion  befördert;  kommt  die  Flüssigkeit  in  starkes  Kochen,  so  kühlt  man 
rasch  ab,  filtrirt  das  gefällte  schwefelsaure  Nitroharmalin  ab  und  zerlegt  die  Lösung 
dieses  Salzes  in  Wasser  durch  partiellen  Zusatz  von  Kalilauge;  hierbei  fallen  zunächst 
Beimengungen  aus  (Feitzsche,  A.  68,  355).  —  Orangegelbe,  feine,  mikroskopische  Kry- 
stalle.     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,   wenig  in  Aether,  viel  leichter  in  Alkohol. 

—  CigHigNsOg.HCl.  Feine,  gelbe,  prismatische  Krystalle.  —  (Ci3Hi3N30.^.HCl)2.PtCl4. 
Hellgelber  Niederschlag;  wandelt  sich,  nach  einiger  Zeit,  in  mikroskopische  Krystalle  um. 

—  Das  Disulfit  ist  in  Wasser  und  besonders  in  wässriger  schwefliger  Säure  sehr  schwer 
löslich  (Trennung  des  Nitroharmalins  von  Harmalin  und  Harmin).  —  CigHigNgOg.H^SO^. 
Hellgelbe  Krystalle.  —  (C,gH,3N303).j.Ag20.  G-allertartiger,  gelbrother  Niederschlag,  er- 
halten durch  Fällen  von  Nitroharmalinnitrat  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  (Feitzsche, 
A.  72,  306). 

Hydrocyannitroharmalin  Cj8H,3(NO,)N20.HCN.  D.  Man  versetzt  eine  koncen- 
trirte Lösung  von  Nitroharmalinacetat  mit  koncentrirter  Blausäure  (Feitzsche,  A.  72,  307). 

—  Feine,   gelbe  Nadeln.  —    Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,   in  seine  Bestandtheile. 

Harmalol  CjgHjjNjO  +  SH^O.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  bei  dreistündigem 
Erhitzen  auf  150"  von  3  g  Harmalin  mit  100  ccm  konc.  Salzsäure  (0.  Fischer,  B.  22, 
638).  —  Rothe  Nadeln  (aus  Wasser).  Krystallisirt,  aus  verd.  Alkohol,  mit  3H;0.  Lös- 
lich in  hcifsem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  CHCI3  und  Aceton,  wenig  in  Benzol. 
Oxydirt  sich  leicht    —  C,2H„N20.HC1.     Krystalle.  -  (Ci2Hi2N20.HCl)2.PtCl4. 

Acetylderivat  Ci^HjeNoOg.     Gelbe  Warzen  (0.  Fischer). 

2.   Harmin  CigHioNjO.      V.      Findet  sich  in   den  Peganumsamen  in  kleinerer  Menge 
als  Harmalin  (Feitzsche,  A.  64,  365).  —  B.     Bei  der  Oxydation  von  Harmalin  (Fritzsche). 

—  D.  Man  erhitzt  in  einem  Kolben  von  1,5—2  1  Inhalt  10  g  Harmalin  mit  100  g  Alkohol 
und  100  g  rauchender  Salzsäure  bis  zum  beginnenden  Sieden  und  fügt,  nach  Entfernen  der 
Flamme,  allmählich  5  —  6 g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,425)  hinzu  (0.  Fischer,  B.  22,  640). 
Nach  24  Stunden  saugt  man  das  ausgeschiedene  Hydrochlorid  ab  und  zerlegt  es  durch 
Ammoniak.  —  Vierseitige,  monokline  Prismen  (aus  Alkohol)  (Schabüs,  J.  1854,  525). 
Schmilzt,  unter  Schwärzung,  bei  256  —  257"  (0.  Fischer,  Täuber,  B.  18,  400).  Kaum 
löslich  in  Wasser;  in  Alkohol  schwerer  löslich  als  Hamalin;  etwas  löslich  in  Aether. 
Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  140"  entstehen  CHgCl  und  Harmol  CioHi^NjO. 
Mit  CrOg  (und  Schwefelsäure)  wird  Harminsäure  CjoHgNjO^  gebildet.  Wird  von  Natrium 
und  Alkohol  zu  Tetrahydroharmin  reducirt.  Brom  erzeugt  ein  Tetrabromid.  —  Die  Salze 
sind  farblos;  ihre  verdünnten,  wässrigen  Lösungen  fluoresciren  indigoblau.  —  CigHijNjO. 
HCl  +  2H2O.  Farblose  Krystalle;  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  ver- 
dünnter Salzsäure.  —  (Ci3H,2N20.HCl),.PtCl4.  Flockiger  Niederschlag;  wird  beim  Er- 
hitzen der  Flüssigkeit  krystallinisch.  —  (C,3H,,N20)2.H,S04  -|-  H.,0.  Krystalle  (aus  Alko- 
hol). —  Ci3Hi2N20.H2S04.  Krystalle.  —  C.gHjjN.O.H.jCrO^.  Öeliger  Niederschlag,  der 
bald  krystallinisch  erstarrt.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  kochen- 
dem, starkem  Alkohol.  —  Dioxalat  C,gHi2N20.C,H204 -|- H,0.     Feine  Krystalle. 

Jodmethylat  Cj3H,2NjO.CH3J.  B.  Bei  zweistündigem  Kochen  von  Harmin  mit 
CHgJ  und  Holzgeist  (0.  Fischer,  Täuber,  B.  18,  402).  —  Lange  Nadeln.  Färbt  sich  bei 
282"  dunkel  und  schmilzt  bei  298"- 
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Dichlorharmin  C,8H,oCljN20.  D.  Man  versetzt  eine  10— 157o  starke  Salzsäure 
enthaltende,  sehr  verdünnte  Lösung  von  salzsaurem  Harmin  allmählich  mit  KClOg,  bis 
die  Lösung  rein  gelb  geworden  ist.  Das  ausgeschiedene  salzsaure  Dichlorharmin  krystal- 
lisirt  man  aus  Alkohol  um  und  zerlegt  es  mit  Natron  (Feitzsche,  J.  1862,  377).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  Natron;  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  CSg,  Benzol.  Die  Salze  sind  in  überschüssiger  Säure  sehr  schwer  löslich; 
die  neutralen  Salze  geben  an  Wasser  einen  Theil  ihrer  Säure  ab.  —  Ci^HjoCloNjO.HCl  -|- 
2H2O.  Haar-  oder  nadeiförmige  Krystalle,  unlöslich  in  Kochsalzlösung.  —  CjgHjoClgNjO.J,  (?). 
Schmutzig  grünblaue  Nadeln.  —  CigHijClgN^O.HNOs.  In  Wasser  schwerer  löslich  als  das 
salzsaure  Salz. 

Nitroharmin  CigH^NgOa  =  C,3Hjj(N02)N20.  B.  Bis  jetzt  nicht  aus  Harmin  dar- 
gestellt. Entsteht  beim  Eingiefsen  einer  Lösung  von  1  Thl.  Harmalin  in  2  Thln.  Wasser 
und  der  erforderlichen  Menge  Essigsäure  in  12  Thle.  kochender  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  =  1,4).  Man  kocht  kurze  Zeit,  kühlt  dann  ab,  übersättigt  mit  Aetzkali  und  löst 
das  gefällte  Nitroharmin  in  heifsem  Wasser,  unter  Zusatz  von  HCl.  Die  Lösung  wird 
mit  konceutrirter  Salzsäure  gefällt,  das  erhaltene  salzsaure  Salz  durch  NHg  zerlegt 
und  das  freie  Nitroharmin  in  heifsem,   starkem   Alkohol  gelöst  (Fritzsche,   A.   88,   329). 

—  Schwefelgelbe  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  Aether,  leicht 
in  kochendem  Alkohol.  —  C.sHjjNgOg.HCl  +  2H,0.  Feine  Nadeln.  —  CigH^NgOg-Ja. 
Gelbbraune,  mikroskopische  Nadeln.  In  kaltem  Wasser,  Alkohol  oder  Aether  fast 
unlöslich. 

Chlornitroharmin  CigHjoClNgOg  +  2H,0  =  C,3H,pCl(NO.;)N20  +  2H,0.  D.  Man 
versetzt  die  Lösung  eines  Nitroharminsalzes  mit  überschüssigem  Chlorwasser  und  fällt  die 
Lösung  mit  NH^  (Fritzsche,  A.  92,  330).  Entsteht  auch  beim  Eintragen  einer  Harmalin- 
salzlösung  in  ein  Gemisch  aus  12  Thln.  kochender  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,40)  und 
2  Thln.  koucentrirtester  Salzsäure.  —  Wird  aus  den  heifsen  Lösungen  seiner  Salze  in 
feinen,  mikroskopischen  Nadeln  gefällt.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in 
Aether.  —  C^gHjoClNgOg.HCl.  Mikroskopische  Nadeln.  Ziemlich  löslich  in  Wasser;  wird 
durch  viel  Salzsäure  als  eine  Gallerte  gefällt,  die  aus  verfilzten,  haarförmigen  Krystallen  be- 
steht. —  (C,3H,(,ClNgOg.HCl)3.PtCl,.  Gelbe,  feine  Prismen  (aus  Alkohol).  -  C,gH,oClNgOg.J.,. 
Feine  Nadeln;  löslich  in  Alkohol. 

Bromnitroharmin  CjgHjnBrNgOg  =  C,3HjoBr(NOy)N20.  D.  Durch  Eintragen  von 
sehr  verdünntem  Bromwasser  in   eine  sehr  verdünnte   Nitroharminsalzlösung  (Fritzsche). 

—  Krystallinische  Masse  (aus  Alkohol). 

Tetrahydroharmin  CjgH^gNjG.  B.  Bei  der  Reduktion  von  Harmin  oder  Harmalin, 
in  alkoholischer  Lösung,  mit  Natrium  oder  aus  Harmalin  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure 
(Ü.  Fischer,  B.  22,  637).  —  Spiefse  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  199°.  Die  Lösungen 
zeigen  schwach  grüne  Fluorescenz ,  die  durch  Zusatz  von  FeClg  oder  AgNOg  ver- 
stärkt wird. 

Nitrosotetrahydroharmm  CigHjsNgOa  =  C,gH,5(N0)N.,0.     Hellgelb  (0.  Fischer). 

Harmintetrabromid  CigHjjBr^NjO.  B.  Aus  Harmin,  gelöst  in  verd.  Schwefelsäure, 
und  überschüssigem  Bromwasser  (0.  Fischer,  B.  22,  638).  —  Flockiger,  rothgelber  Nieder- 
schlag.    Verliert,  beim  Kochen  mit  Alkohol,  alles  Brom. 

Harmol  C,.,H,oN20.  B.  Bei  8  stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Harmin  mit  6  Thln. 
rauchender  Salzsäure  auf  140°  (0.  Fischer,  Täuber,  B.  18,  402).  CigHi^NoO  +  HCl  = 
CijHjoNjO  -|-  CHgCl.  Man  verdunstet  das  Produkt,  zerlegt  den  Rückstand  mit  Soda  und 
krystallisirt  den  gebildeten  Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Kleine  Nadeln. 
Schmelzp.:  321°.  Kaum  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol,  ziemlich  leicht 
in  wässrigem  Alkohol.  Die  Lösung  in  Säuren  fluorescirt  violett.  Wird  aus  der  Lösung 
in  Natron  durch  CO.^  gefällt.    Liefert,  beim  Schmelzen  mit  Kali,  Harmolsäure  C,,H,„N20(;. 

Harmolsäure  Cj-^Hj^K^Og.  B.  Bei  V2 stündigem  Schmelzen  von  (2  g)  Harmol  mit 
(8g)  KOH  (0.  Fischer,  B.  22,  642).  —  Kleine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  bei  246—247°.  Liefert,  bei  der  Destillation  im  luft verdünnten  Raum, 
den  Körper  CjiH,oNj,0. 

Körper  IC^HioNaO.  B.  Bei  der  Destillation  von  Harmolsäure  im  luftverdünnten 
Raum  (0.  Fischer,  B.  22,  643).  —  Sublimirt  in  kleinen  Nadeln.  Kaum  löslich  in  Aether. 
Wird  aus  der  Lösung  in  verd.  Natronlauge  durch  CO^  abgeschieden.  Die  alkoholische 
und  die  schwefelsaure  Lösung  fluoresciren  violett.  —  (CjjH,oN20.HCl).,.PtCl4.  Hellgelber 
Niederschlag.     Prismen  (aus  heifsem  Wasser).     Zersetzt  sich  bei  180°. 

Harminsäure  CmHgNjO^  =  C8H6N2(C02H)j.  B.  Beim  allmähliclien  Eintragen 
innerhalb  2  Stunden    der  Lösung  von   9  g  CrOg   (in  40  g  K,0)  in  eine  siedende  Lösung 
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von  2  g  Harmin  in  20  g  Eisessig  (O.  Fischer,  Täuber,  B.  18,  403;  Fischer,  B.  22,  639). 
Man  lässt  einige  Tage  kalt  stehen  und  behandelt  dann  den  gebildeten  Niederschlag  mit 
verdünnter  Natronlauge.  Die  alkalisehe  Lösung  wird  durch  H^SO.,  gefällt.  Entsteht  auch 
aus  4  g  Harmalin,  gelöst  in  20  g  Eisessig,  mit  25  g  CrO^  (gelöst  in  80g  Wasser)  (0.  Fischer). 

—  Seideglänzende  Nädelchen.  Färbt  sich  bei  300"  dunkel  und  schmilzt  bei  345",  dabei 
in  COj  und  Apoharmin  zerfallend.  Schwer  löslich  in  heiCsem  Wasser,  fast  unlöslich  in 
Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol. 

Apoharmin  CgHgNg.  B.  Beim  Schmelzen  von  Harminsäure  (0.  Fischer,  Täuber, 
B.  18,  403).  CioHgN^O,  =  CgH.N,  +  2C0.,.  —  D.  Durch  Destillation  von  je  (0,5g) 
Harminsäure  im  luftverdünnten  Raum  (0.  Fischer,  B.  22,  640).  —  Krystalle  (aus  Aother). 
Schmelzp.:  183".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  CHCI3  und  Alkohol, 
schwer  in  Aether  und  Benzol.  Liefert,  mit  Jodwasserstoflfsäure  und  Phosphor,  Dihydro- 
apoharmin.  —  (C8HgN.j.HCl)2.PtCl4.  Gelbe  Nädelchen  (aus  heifsem  Wasser).  Unlöslich 
in  kaltem  Wasser.  —  C8H8N.,.HCl.AuCl3.  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
250".  —  CgHgNj.HJ  +  H.,0.  "Nadeln  (aus  verd.  Holzgeist).  Zersetzt  sich  bei  220",  ohne 
zu  schmelzen. 

Tetrabromid.  CgHgBr^N.,.  B.  Aus  Apoharmin,  gelöst  in  verd.  Schwefelsäure,  und 
überschüssigem  Bromwasser  (0.  Fischer,  B.  22,  641).  —  Citronengelber  Niederschlag. 

Dihydroapoharmin  CgHioN.,.  B.  Beim  Erhitzen  auf  155—165"  von  (1  g)  Apoharmin 
mit  (10  g)  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,75)  und  (1  g)  amorphem  Phosphor  (0.  Fischer). 

—  Glänzende  Tafeln  (aus  Aether  -\-  Ligroin).  Schmelzp.:  48—49";  Siedep.:  262".  Die 
salzsaure  Lösung  färbt  einen  Fichtenspahn  tief  orange.  Die  verd.  Lösung  des  Sulfats 
fluorescirt  violett.  —  CgHioNj.HCl.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Salzsäure).  —  CgHioNj. 
2HCl.PtCl, -I- 2H.,0.  Gelbe  Prismen.  —  CgH.oNa.HCl.AuClg.  Rothbraune,  schwer  lös- 
liche Nadeln.  Schmilzt,  unter  Schäumen,  bei  149".  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich 
beim  Kochen. 

Nitrosodihydroapoharmin  CgHgNgO  =  CgH9(N0)N2.  B.  Aus  Dihydroapoharmin 
mit  Natriumnitrit  und  verd.  Schwefelsäure  (0.  Fischer,  B.  22,  642).  —  Kleine  Nadeln 
(aus  Wasser).     Schmelzp.:  134—135°.     Sublimirt  schon  bei  100". 

48.  Alkaloid  aus  Hefe  CigH^oN^.  B.  Bei  der  Alkoholgährung  des  Rohrzuckers  durch 
Presshefe  (Oser,  Z.  1868,  572).  Nach  beendeter  Gährung  verdampft  man  die  filtrirte 
Flüssigkeit  zum  Syrup,  säuert  mit  HCl  an  und  fällt  mit  metawolframsaurem  Natrium. 
Der  Niederschlag  wird  durch  Baryt  zerlegt,  das  freie  Alkaloid  an  HCl  gebunden  und 
durch  AuClg  gefällt.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Säuren.  —  Das  Golddoppel- 
salz ist  ein  gelber,  flockiger  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  wird  und  sich  sehr 
schwer  in  kaltem  Wasser  löst. 

49.  Alkaloid  im  Hopfeil.  D.  Durch  Destillation  des  wässrigen  Hopfenextraktes  mit 
MgO,  Neutralisiren  des  Destillates  mit  HCl  und  Behandeln  der  salzsauren  Salze  mit 
Alkohol.  Das  in  Lösung  gegangene  Salz  wird  durch  Kali  und  Aether  zerlegt  und  die 
ätherische  Lösung  an  der  Luft  verdunstet  (Griessmayer,  J.  1874,  903).  —  Reagirt  alkalisch. 
Riecht  nach  Coniin.     Schmeckt  nicht  bitter. 

Aus  Bierextrakt  isolirte  Lermer  (J.  1867,  746),  durch  Fällen  mit  Phosphormolyb- 
dänsäure, ein  amorphes,  nicht  flüchtiges  Alkaloid  von  bitterem  Geschmack  und  schwach 
alkalischer  Reaktion. 

50.  Hymenodictin  C.„H4oN2.  f.  in  der  Rinde  von  Hymenodictyon  excelsumlNAVLOu, 
/.  1883,  1414;  1884,  1397).  —  Krystallinisch.  —  C28H4oN.'.2HCl.  Amorph.  —  C^Hj^N... 
2HCl.PtCl,.     Amorph.  —  C28H,oN5.2C.,H5J.     Lange  Nadeln. 

51.  Imperialin  CggHaoNO,  (?).  V.  in  den  Zwiebeln  der  Kaiserkrone  (Fritillaria  impe- 
rialis)  (Feagner,  B.  21,  3284).  —  D.  Die  zerstofsenen  Zwiebeln  werden  mit  Kalk  zer- 
rieben, das  Gemenge  auf  dem  Wasserbade  völlig  eingetrocknet  und  der  Rückstand  mit 
CHCI3  ausgekocht.  Die  Chloroformlösung  schüttelt  man  mit  wässriger  Weinsäure,  fällt 
die  saure  Lösung  durch  Soda  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  -  - 
Kurze  Nadeln.  Wird  bei  248"  braun  und  schmilzt  bei  254".  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  in  CHCI3.  Linksdrehend;  für  die  Lösung  von  5,262  g  in  100  ccm 
CHCI3  ist  [«]d  =  —35,40".  Schmeckt  sehr  bitter.  —  CgjH^nNO^.HCl.  Grofse  Krystalle. 
Leicht  Iö5>lich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C36H,.(,NO,.HCl),.PtCl,.  Gelbroth.  —  C3äH,.„N0,. 
HCI.AuCL.     Gelb. 
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52.  Alkaloide  in  der  Wurzel  von  ISOpyrum   thalictfOldeS  (Habtsen,  J.  1872,  763). 

1.  Isopyrin.  D.  Das  wässrige  Extrakt  der  Wurzel  wird  zum  Syrup  eingedampft, 
mit  NHg  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  Aether  behandelt,  welcher  Isopyrin  aufnimmt. 
—  Weilsgelbes  Pulver.     Schmeckt  bitter.     Das  salzsaure  Salz  ist  amorph. 

2.  Pseudoisopyrin.  D.  Die  mit  Wasser  erschöpfte  Wurzel  wird  mit  Alkohol  aus- 
gezogen, die  alkoholische  Lösung  verdunstet,  dann  mit  NHg  gefällt  und  dem  Niederschlage, 
durch  Aether,  das  Alkaloid  entzogen.  —  Nadeln.  Die  wässrige  Lösung  des  salzsauren 
Salzes  wird  durch  NH^Cl  gefallt  (Unterschied  von  Isopyrin). 

53.  KofFearin  Cj^HigN^O^.  f.  in  den  Kaflfeebohnen  (Paladino,  Q.  25  [1]  105).  — 
D.  Man  kocht  die  zerkleinerten  Kaffeebohnen  wiederholt  mit  Wasser,  unter  Zusatz  von 
wenig  Kalkmilch,  aus,  fällt  die  vereinten  Lösungen  durch  basisches  Bleiacetat  und  ent- 
fernt aus  der  abfiltrirten  Lösung  das  Blei  durch  H^SO^.  Man  engt  ein,  entfernt,  durch 
CHCl^,  alles  Kaffein  und  verjagt  die  vorhandene  Essigsäure  durch  mehrfaches  Abdampfen 
mit  verd.  H2SO4.  Durch  Jodwismuthjodkalium  schlägt  man  das  Koffearin  nieder.  — 
Feine,  zerfliefsliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  140"  unter  starker  Zersetzung. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  verdünntem  Alkohol,  ßeagirt  schwach  alkalisch.  — 
Ci^HigNgO^.HCl  +  H^O.  Nädelchen.  Schmilzt  bei  180"  unter  Zersetzung.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  absol.  Alkohol.  —  Ci^HigNg 0^.2  HCl. PtCl^.  Orange- 
rothe  Prismen.     Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

54.  Alkaloide  des  LeberthranS.  Der  rothe  (nicht  der  weifse)  Leberthran  enthält 
0,038— 0,048 7o  Alkaloide,  von  denen  Morrhuin  und  Morrhuinsäure ,  die  (physiologisch) 
wirksamsten  sind  ((jtAütier,  Moorgdes,  Bl.  [3]  2,  213).  Man  schüttelt  den  Thran,  in 
grofsen,  mit  COg  gefüllten  Flaschen,  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  von  35  Vo»  ^^^ 
im  Liter  3  g  Oxalsäure  gelöst  enthält,  versetzt  die  abgehobene,  alkoholische  Lösung  mit 
Kalkmilch,  bis  zur  sehr  schwach  sauren  Eeaktion,  filtrirt  und  engt  das  Filtrat,  im  Va- 
kuum bei  40",  auf  V20  ^^^  Volumens  ein.  Man  neutralisirt  nun  genau  mit  Kalk,  verdampft 
im  Vakuum  zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Alkohol  von  83  "/o-  Der 
alkoholische  Auszug  wird  im  Vakuum  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Kali  übersättigt 
und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  fällt  die  ätherische  Lösung  mit  gepulverter  Oxal- 
säure, löst  die  Oxalate  in  Wasser  und  fällt  die  Alkaloide  durch  Kali.  Im  Kali  gelöst 
bleiben:  HjS04,  HgPO^,  Glycerinphosphorsäure  (von  der  Zerlegung  der  Lecithine  her- 
rührend), Ameisensäure,  Buttersäure  und  Morrhuinsäure.  Die  gefällten  öligen  Basen 
fraktionnirt  man,  wobei  zunächst  überdestilliren :  Normal-Butylamin  (Siedep. :  86"), 
Isoamylamin  (Siedep.:  98";  spec.  Gew.  =  0,797  bei  0";  sehr  giftig)  und  Hexylamin. 
Den  oberhalb  120"  siedenden  Antheil  fraktionnirt  man  im  Vakuum,  wobei  Dihydrolutidin 
übergeht,  zurück  bleiben  Asellin  und  Morrhuin,  die  man  durch  PtCl^  trennt.  Dieses  fällt 
nur  das  Asellin  aus. 

1.  Asellin  CaeHgaN^  (G.,  M.,  Bl.  [3]  2,  226).  Amorphe  Flocken.  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Schwache  Base.  —  C25H3jN4.2HCl.PtCl4. 
Gelber  Niederschlag. 

2.  Morrhuin  CigH^Ng  (G.,  M.,  Bl.  [3]  2,  229).  Dickes,  gelbliches  Oel.  Schwer  lös- 
lich in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Starke  Base.  —  C,9H,7Ng.2HCl.PtCl4. 
Mikroskopische  Nadeln.     Ziemlich  löslich  in  Wasser. 

3.  Morrhuinsäure    CgH^gNOg  =  COjH.CgHg.c/^^^^^^^ScH.     (G.,   M.,    Bl.  [3]   2, 

232).  V.  Findet  sich  im  Leberthran  in  lecithinartigen  Verbindungen.  —  D.  Man 
schüttelt  Leberthran  mit  Salzsäure  (4  Vol.  konz.  HCl,  100  Vol.  Wasser,  20  Vol.  Alkohol 
von  40  "/o),  neutralisirt  die  abfiltrirte  saure  Lösung  mit  Soda,  verdunstet  im  Vakuum  bei 
45"  und  zerlegt  den  Rückstand  durch  verd.  HCl.  Man  neutralisirt  die  abfiltrirte  Säure 
mit  Kali  und  filllt  durch  Bleizucker  das  Bleisalz.  —  Schmutziggelbe  Prismen  oder  Tafeln 
(aus  Alkohol).  Schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Aether,  leicht  in  Alkohol. 
Löst  sich  in  starker  Salzsäure  und  wird  daraus  durch  Wasser  gefällt.  —  Agn.CgHjjNO,,. 
Sehr  unbeständiger  Niederschlag. 

4.  Dihydrolutidin  C,H„N  =  (CH3),.Cj,H4.NH  (G.,  M.,  Bl.  |3]  2,  223).  Flüssig.  Siedep.: 
199"  (kor.)  bei  770mm.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  von  KMn04  zu  Methylpyridin- 
carbonsäure  oxydirt.  —  Starke  Base.     Giftig. 

55.  Alkaloide  in  den  Leichen  (Ptomaine).  Selmi  (J.  1873,  898)  isolirte  aus  den 
Eingeweiden  von  Leichen  ein  Alkaloid,   das  stark  reducirende  Eigenschaften  besafs  (vgl. 
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ScHWANEBT,  J.  1874,  877;  Rörsch,  Fassbender,  J.  1874,  877).  Nach  Düpk6  und  Bence 
Jones  (J.  1866,  753;  1874,  877)  findet  sich  das  Alkaloid,  während  des  Lebens,  in  der 
Linse  des  menschlichen  Auges.  Es  ist  ausgezeichnet  durch  die  blaue  Fluorescenz  saurer 
Lösungen,  namentlich  in  Schwefelsäure.  Später  fand  Selmi  {B.  11,  808,  1838),  dass 
mehrere  Alkaloide  in  den  Leichen  vorkommen.  Reaktionen  der  Leichenalkaloide:  Selmi, 
Fr.  18,  506;  J.  1879,  881. 

L.  Liebermann  (B.  9,  151)  erhielt  aus  einer  Leiche  ein  flüssiges  Alkaloid,  das 
sich  ganz  wie  Coniin  verhielt,  aber  nicht  flüchtig  und  nicht  giftig  war  (vgl.  Gelder,  /. 
1879,  831). 

Fäulnissbasen  (Litteratur:  Guareschi,  Mosso,  Les  ptomames,  Turin  1883.  Brieqeb, 
lieber  Piomatne,  Berlin  1885.  A.  Gautier,  Sttr  les  alcalo'ides  derives  de  la  destruction 
des  tissus  des  animaux.  Bull,  de  l'acad.  de  medecine,  Paris  1886.  A.  Gaütier  (s.  dessen 
traite  de  chimie  appl.  ä  la  Physiologie  1,  523)  beobachtete  (1872),  dass  beim  Faulen  von 
Fibrin  Alkaloide  entstehen. 

Nach  Selmi  (J.  1879,  832)  entstehen  bei  der  freiwilligen  Verwesung  von  Eiweifs,  bei 
Luftabschluss,  zwei  Alkaloide,  die  ganz  den  Leichenalkaloiden  gleichen.  Eins  von  ihnen 
ist  flüchtig  und  nicht  giftig,  das  andere  ist  nicht  flüchtig  und  giftig.  Beide  geben  mit 
HCl  krystallisirte  Verbindungen.  Eigenschaften  der  bei  der  Fäulniss  von  Eieralbumin 
gebildeten  Alkaloide:  Selmi,  J.  1880,  1035.  Gautier  und  Etard  (s.  Gaütier,  sur  les 
alcalo'ides  .  .  .;  G.  r.  94,  1600)  erhielten  bei  der  Fäulniss  von  Fischfleisch  (Makrele)  und 
von  Pferdefleisch:  Hydrocollidin  CgHjgN,  Parvolin  CgHigN  und  eine  Base  C,,H38N^. 
Eine  Base  CgH,jN  ist  bei  der  Fäulniss  von  Leim  beobachtet  worden  (s.  Basen  CnH2a_6N). 
Eine  giftige  Base  findet  sich  auch  im  Pepton  (Brieger,  H.  7,  277).  Bei  der  Fäulniss  von 
Albuminaten  entstehen  in  den  ersten  5  —  6  Tagen  giftige  Basen,  die  aber  bei  weiterer 
Fäulniss  zerstört  werden.  So  erhielt  Brieger  {B.  16,  1187)  aus  Fleisch  (nicht  aber 
aus  Eiweifs,  Fibrin  oder  Kreatin)  zwei  Basen  C^Hj^N,  und  CjHjiN,  von  welchen  in- 
dessen blos  die  letztere  giftig  war.  Nach  E.  und  H.  Salkowski  {B.  16,  1191)  wird  bei  der 
Fäulniss  von  Fleisch  und  Fibrin  die  nicht  giftige  Base  CjHjjNO,  gebildet.  Nach  Gua- 
reschi und  Mosso  {J.  pr.  [2]  27,  429)  bildet  sich,  beim  Faulen  von  Fibrin,  die  flüssige 
Base  CjoHjgN,  deren  Platinsalz  ein  fleischfarbener,  unlöslicher  Niederschlag  ist. 

In  den  Ptomainen  fand  Pouchet  {Bl.  42,  297)  folgende  Basen:  CgHgNO,,  C^Hj^N^OJV), 
CjHjgNjOg  und  CgHjjN^O^.  Marino  [G.  13,  441)  fand  in  den  Ptomainen  Neurin,  dessen 
Reaktionen  und  Giftigkeit  übereinstimmen  mit  dem  nicht  flüchtigen  Ptomain  von  Selmi. 
Er  hält  die  Ptomaine  für  Zersetzungsprodukte  des  Lecithins.  Isolirung  und  Verhalten 
der  Ptomaine:  Soldaini,  G.  13,  325;  Gräbner,  Fr.  22,  478;  Maa.s,  J.  Th.  1883,  90; 
Pouchet,  J.  Tli.  1883,  91. 

In  verschimmeltem  Maismehl  fanden  Brugnatelli  und  Zenoni  {B.  9,  1437)  ein  amorphes, 
in  Wasser  unlösliches,  giftiges  (?)  Alkaloid.  Es  gab  mit  Schwefelsäure  und  Oxydations- 
mitteln dieselbe  blauviolette  Färbung  wie  Strychnin. 

Bei  der  Fäulniss  von  Fischen  (Seedorsch,  Barsch,  Häring)  sind  isolirt  worden: 
Cadaverin,  Putrescin  (s.  Bd.  I,  S.  1156)  und  Gadinin  (Brieger,  Ueber  Ptomaine  I 
11.  II,  Berlin  1885;  777,  Berlin  1886).  Aus  faulenden  Polypen  isolirte  Oechsner  die  Base 
CgH^N  (s.  Basen  CaH,„_,N). 

Gadinin  C^HjgNOj.  B.  Bei  der  Fäulniss  von  Leichen  (Brieger)  und  von  Häringen(V) 
(Booklisch,  B.  18,  1927).  —  Nicht  giftig. 

Mydin  CgH^NO.  B.  Beim  Faulen  von  Leichen  (Brieger,  Ptomaine  III,  25).  Ent- 
steht, neben  Neuridin,  bei  der  Einwirkung  des  Typhusbacillus  auf  peptonisirtes  Bluteiweifs 
(Brieger,  J.  1889,  2029).  —  Riecht  ammoniakalisch.  W^irkt  sehr  reducirend :  scheidet  aus 
AuClg  sofort  Gold  aus.  Nicht  giftig.  —  Pikrat  C8H„NO.CgH3(NO,,)30.  Breite  Prismen. 
Schmelzp. :  195". 

Base  CjHjjNO.^.  B.  Findet  sich  in  4  Monate  altem,  faulem  Pferdefleisch  (Brieger, 
Ptomaine  III,  27).  —  Reagirt  schwach  sauer.  Giftig.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrin- 
säure. Bildet  kein  Platindoppelsalz.  —  CjHjjNO^.HCl.AuClg.  Nadeln  oder  Blättchen. 
Schmelzp.:  176°.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Typhotoxin  CjHj^NO...  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Typhus-Bacillen  auf  Fleisch 
(Brieger,  Ptamame  III,  86).  —  Starke  Base.  Giftig.  —  CjHi-NOj.HCl.AuCla.  Prismen. 
Schmelzp.:  176". 

Mydatoxin  CgHjgNOj.  \B.  Beim  Faulen  von  Leichen  und  von  Pferdefleisch  (Brieger, 
Ptomaine  III,  32).  —  Stark  alkalisch.  Giftig.  —  (C6Hj3NO,.HCl)2.PtCl4.  Schmelzp.:  193". 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Tetanin  CjäH^oNjO^.  B.  Beim  Behandeln  von  Rindfleisch  mit  Tetanus-Bakterien 
(Brieger,  PtomaHne'  III  92).  In  menschlichen,  gefaulten  Kadavern  (Bb.,  B.  19,  3120).  — 
Starke  Base.     Sehr  giftig.  —  Ci3H,oN204.2HCl.PtCl4.     Blättchen. 
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Base  C,4H2oN204.  B.  Entsteht,  neben  einer  Base  C,oHjgN,  beim  Faulen  von  Fibrin 
(GüARESCHi,  G.  17,509).  —  Glänzende  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp,:  248—250".  Lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  Chloroform. 

Identisch  mit  Tyroleucin(?). 

Ptomaine  bei  Infektionskrankheiten:  Griffiths,  /.   Th.  1892,  544—547. 

Erysipelin  C^HjgNOg.  V.  Im  Harn  bei  Rothlauf  (Erysipelas)  (Griffiths,  BL  [3] 
7,  250).  —  Rhombische  Tafeln.  Wird  durch  HgCl^,  ZnCl^  und  Pikrinsäure  gefällt.  Giftig. 
—  (C.iHiaNOg.HCOj.PtCl,.     Prismatische  Nadeln. 

Pleuricin  CgHgNaOg  (?).  F.  Im  Harn  von  Pieuritiskranken  (Griffiths,  J.  Th.  24, 
683).  —  Tafeln.     Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.     Giftig. 

Griffiths  {J.  Th.  24,  683)  fand  im  Harn  von  Influenzakranken  ein  krystallisirtes 
Ptomam  CgHgNO^  und  im  Harn,  bei  Carcinom,  ein  krystallisirtes  Ptomain  CgH^NOa- 

56.  Lobelin.  V.  An  Lobeliasaure  gebunden  in  den  Blättern  von  Lobelia  inflata 
(Lewis,  J.  1878,  957).  —  D.  Die  Blätter  werden  mit  verdünnter  Essigsäure  ausgezogen, 
die  Lösung  koncentrirt,  mit  Magnesia  versetzt  und  mit  Fuselöl  ausgeschüttelt.  —  Gelb- 
liche Substanz  von  Honigkonsistenz.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCI3 ,  CSg, 
Benzol,  Ligroin.  Verharzt  an  der  Luft.  Wird  durch  Alkalien  leicht  zersetzt.  Liefert, 
bei  andauerndem  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren,   Zucker.     Bildet   krystallisirte  Salze. 

57.  Alkaloide  in  der  LotUPrinde.  Die  Rinde  stammt  von  der  in  Indien  einheimischen 
Symplocos  racemosa  (Hesse,  B.  11,  1542). 

1.  Loturin.  Z>.  Die  Rinde  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  die  alkoholische  Lösung 
abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Soda  und  Aether  behandelt,  die  ätherische  Lösung  mit 
verdünnter  Essigsäure  geschüttelt  und  dann  die  Alkaloide  aus  der  Essigsäure  durch  Soda 
und  Aether  ausgezogen.  Die  freien  Alkaloide  werden  in  Essigsäure  gelöst  und  die  mit 
NH3  neutralisirte  Lösung  durch  Rhodankalium  gefällt.  Hierdurch  werden  nur  Loturin 
und  Colloturin  gefällt;  den  Niederschlag  zerlegt  man  durch  Soda  und  Aether  und  krystal- 
lisirt  die  freien  Alkaloide  aus  verdünntem,  heifsem  Alkohol  um.  Man  lässt  die  erhaltenen 
Krystalle  an  der  Luft  liegen  und  sucht  die  glänzenden  Krystalle  des  CoUoturins  mecha- 
nisch aus,  während  das  Loturin  rasch  verwittert.  Ausbeute:  0,24  70  vom  Gewicht  der 
Rinde.  —  Glänzende  Prismen  (aus  Alkohol  oder  Aether),  die  an  der  Luft  rasch  undurch- 
sichtig werden.  Schmelzp. :  234".  Sublimirt  in  Prismen.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Aether,  Aceton,  CHCI3  und  starkem  Alkohol.  Die  Lösungen  in  verdünnten 
Mineralsäuren  fluoresciren  stärker  blauviolett  als  Chiuinlösungen.  Die  Salze  krystallisiren 
meist  gut. 

2.  Colloturin.  Ist  zu  0,02 "/j,  in  der  Rinde  enthalten.  —  Lange,  glänzende  Prismen 
(aus  Alkohol).  Subliinirbar.  Die  Lösungen  in  verd.  Salz-  oder  Schwefelsäui'e  fluoresciren 
blauviolett. 

3.  Loturidin.  Ist  zu  0,06 "/^  in  der  Rinde  enthalten.  —  Es  bleibt  gelöst,  wenn  die 
essigsaure  liösung  der  Alkaloide  durch  Rhodankalium  gefällt  wird.  Man  giebt  zu  diesem 
Filtrate  NH^  und  schüttelt  mit  Aether.  —  Gelbbraune,  zähe  Masse.  Bildet  amorphe 
Salze.     Die  Lösungen  in  verdünnten  Mineralsäuren  fluoresciren  stark  blauviolett. 

58.  Loxopterygin  CjgHs^NoOs,  (?).  V.  Findet  sich,  neben  einem  anderen  Alkaloid,  in 
der  rothen  Quebrachorinde  (von  Loxopterygium  Lorentzii  Orieseb.,  argentinische  Republik) 
(Hesse,  ä.  211,  277).  —  D.  Man  zieht  die  Rinde  mit  Alkohol  aus,  verdunstet  den  Aus- 
zug und  behandelt  den  Rückstand  mit  Natronlauge  und  Aether.  Die  in  den  Aether 
übergegangenen  Alkaloide  werden  in  Essigsäure  gelöst  und  durch  Rhodankalium  das  eine 
Alkaloid  ausgefällt.  Aus  dem  Filtrate  hiervon  fällt  man  durch  NHg  Loxopterygin.  — 
Amorphe  Flocken.  Schmelzp.:  81".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3,  Benzol  und  Aceton.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  auf  Zusatz  von  wenig 
KjCrgO,  violett.  Die  Lösung  in  CIHO^^  wird  beim  Erwärmen  braunroth.  Schmeckt 
intensiv  bitter.     Reagirt  stark  alkalisch. 

59.  Lupanin  CjsHj^NgO.  T';  im  Samen  der  blauen  Lupine  (Lupinus  angustifolius) 
(M.  Hagen,  ä.  230,  367;  Siebebt,  Privatmitih.).  —  D.  Die  mit  möglichst  wenig  Wasser 
eingequellten  Samen  werden  wiederholt  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  extrahirt,  die  alko- 
holischen Auszüge  abdestillirt  und  der  Rückstand  im  Wasserbade  verdunstet.  Man  über- 
sättigt den  Rückstand  mit  KOH  und  schüttelt  ihn  wiederholt  mit  Ligroin.  Die  Ligroin- 
lösung  schüttelt  man  mit  Salzsäure,   verdunstet  den  salzsaureu   Auszug  im   Wasserbade, 
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versetzt  den  Rückstand  mit  Kali  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung 
wird  verdunstet.  —  Hellgelber  Syrup,  der  bei  — 16"  flüssig  bleibt.  Fluorescirt  grün. 
Schmeckt  intensiv  bitter.  Leicht  löslicli  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Ligro'm. 
Nicht  flüchtig.  Wird  von  konc.  HCl  bei  200"  nicht  :ingegriff"en ;  auch  nicht  durch  Kochen 
mit  Kalilauge.  Beim  Glühen  mit  Natronkalk  entweichen  NH^  und  eine  Base  CyHjN  (?). 
Bei  der  Oxydation,  durch  KMnO^,  in  saurer  Lösung,  entsteht  ein  bei  147"  schmelzender 
Körper  CigH.jgNjOg,  der  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  CHClg  löst  und  krystal- 
lisirt.  Starke  Base.  —  Ci5H24N.^O.HCl  +  H^O.  Das  bei  90"  entwässerte  Salz  schmilzt 
bei  127".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  Cj^Hj^NaO. 
2HCl.PtCl4  +  ^H^O.  Rothe  Warzen  oder  hellgelbe,  orangerothe,  dunkelrothe  Krusten. 
Scheidet  sich  erst  aus  sehr  koncentrirter  Lösung  aus,  ist  aber,  einmal  ausgeschieden, 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  absolutem  Alkohol.  Das  bei  100"  entwässerte 
Salz  schmilzt  bei  230—231"  (S.).  —  C.ßH^^N.^O.HCl.AuClg.  Kanariengelber,  amorpher 
Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  löst  und  dann  in  goldgelben,  seideglänzenden 
Nadeln  auskrystallisirt.  Schmelzp.:  198  —  199"  (S.).  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  abso- 
lutem Alkohol.  —  C,5H.,,N,0.HBr  +  2H,0.  Tafeln.  Schmelzp.:  111"  (S.).  —  Ci.H^.NjO. 
HJ  4"  2H2O.  Hellgelbe  Krystalle  (aus  heifsem  Wasser).  Das  entwässerte  Salz  schmilzt 
bei  184".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether, 
CHCI3  und  Ligroin.  —  C,5H,3,N.,O.HSCN  +  VaH.,^  Gelblichweifse  Krystalle.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol. 

Jodmethylat  C.ßHj^N^O.CHaJ.  B.  Aus  Lupanin  und  CH3J  bei  110—120"  (Hagen, 
A.  230,  379;  Siebebt,  Privatmitth.).  —  Krystalle.  Schmilzt  bei  248—249",  unter  Zer- 
setzung. Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether. 
Wird  aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  Kali,  unverändert  gefällt.  —  Die  aus  dem  Jodid, 
durch  AgjO  abgeschiedene,  freie  Base  ist  ein  Syrup.  —  CisH^^KjO.CHgCl  +  2H2O. 
Aeufserst  zerfliefsliche  Krystalle.  Schmelzp.:  128".  Unlöslich  in  Aether.  —  CjßH^^N^O. 
CHgCl.HCl.PtCl^  +  H^O.  Tiefrothe  Krystalle.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  CisH^^NjO.CHgCl -f- IV? AuClg.  Citronengelbe ,  seide- 
glänzende Nadeln.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und  CHClg. 

Das  flüssige  Lupanin  krystallisirt,  beim  Stehen,  im  Vakuum,  über  HjSO^ 
(SoLDÄiNi,  O.  23  [1]  149).  Es  ist  sehr  zerfliefslich  und  rechtsdrehend.  Beim  Kochen  des 
Perbromids  mit  Alkohol  (von  96"/o)  entsteht  ein  Salz  CgHjgNO.HBr  (?),  das  bei  233  bis 
234",  unter  Zersetzung,  schmilzt  und  rechtsdrehend  ist  (Soldaini,  O.  25  [l]  352).  Die 
Salze  sind  meist  weniger  löslich  und  krystallisiren  leichter,  als  jene  des  festen  Lupanins. 

—  C,5H.,^N.,0.HCl-f  2H20.  Prismen.  Schmelzp.:  132—133".  —  C.^H.^N.O.HCl.AuCl.,. 
Schmelzp.:  198—199".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  oder  absol.  Alkohol.  —  Perbromid 
C,5H,,N20.Br3(?).  Schmelzp.:  134".  —  Ci5H,,Ni,0.HJ.  Schmelzp.:  181  —  182".  —  C,,H.,,N,0. 
HSCN -f- H2O.  Schmelzp.:  183—184".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  oder  absol. 
Alkohol. 

Jodmethylat  CijH^^N.jO.CHgJ.     Schmelzp.:  239"  (Soldaini), 

F'estes  Lupanin  CijHj^NjO.  V.  Neben  flüssigem  Lupanin  im  Samen  von  Lupinus 
albus  (Soldaini,  G.  23  ■!]  145;  25  [1]  365).  —  D.  Der  wässrige  Auszug  der  gepulverten 
Samen  wird  eingeengt,  mit  Aetzkalk  eingetrocknet  und  mit  Ligroin  ausgeschüttelt.  Die 
Ligroinlösung  wird  mit  HCl  (von  4— 5"/^)  geschüttelt,  die  abgehobene  Säurelösung  mit 
Aetzkali  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  den  ätherischen 
Auszug  und  behandelt  den  Rückstand  mit  wenig  Aether,  der  flüssiges  Lupanin  auflöst. 
Das  zurückgebliebene  feste  Lupanin  krystallisirt  man  aus  Ligroin  um.  —  Monokline  (?) 
Krystalle.  Schmelzp.:  99".  Schmeckt  sehr  bitter.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  CHCI3 ,  weniger  in  Benzol,  fast  unlöslich  in  Ligroin  (Siedep.:  45 — 60").  Die 
wässrige  Lösung  trübt  sich  beim  Kochen.  Reagirt  stark  kaustisch.  Inaktiv.  —  C,f,II,jNjO. 
HCI-I-2H2O.  Zerflielslich.  Schmelzp.:  105—106".  Sehr  leicht  löslich  in  absol.  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  -  (C,5H2^N,,O.HCl)2.PtCl4.  Glänzende,  orangegelbe  Krystalle  (aus 
heifsem  Wasser).  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  —  C1SH24N2O.HCI.AUCI3.  Orangegelbe, 
glänzende  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt,  bei  182  —  183",  unter  Zersetzung. 
Unlöslich    in    kaltem  Wasser.  —  Perbromid  CißH^^NjO.Br,  (?).     Schmelzp.:    123—124". 

—  Ci^Hj^KjO-HJ.  Schmelzp.:  171—179".  Sehr  scliwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
absol.  Alkohol.  —  C,5H.,,N,0.H.,.HSCN  +  HjO.  Monokline  Krystalle.  Schmelzp.:  123 
bis  124".     Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

Jodmethylat  CijHo^N^O.CHgJ.  Krystalle.  Schmelzp.  :  237—238"  (Soldaini,  0.  23 
[1]  163).     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

60.  Lupinin  C.„H,oN,0.i  =  C.,,H38Nj(0H).,.  f.  in  den  Lupincnsamen  (von  Lupinns 
luteus)  (G.  Baumert,    B.  14,  1150;    vgl.  Beyeb,    J.  1872,    804).  —  V.:  Baumert,  B.  15, 
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1951.  —  Krystalle  des  rhombischen  Systems.  Schmelzp.:  67 — 68".  Siedet  im  Wasser- 
stoffstrome unzersetzt  bei  255 — 257°.  Kiecht  fruchtartig,  schmeckt  intensiv  bitter.  Liefert, 
beim  Erhitzen  mit  konc.  Salzsäure  auf  180",  Anhydrolupinin  C^jHsgNjO  und  bei  200" 
Dianhydrolupinin  CojHgßNj.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Lupinin  mit  PjOj  auf  180" 
wird  Oxylupinin  C2,H4oN206  gebildet  und  daneben  Anhydrolupinin.  Natrium  löst  sich 
in  geschmolzenem  Lupinin  unter  Wasserstoffentwickelung ;  das  gebildete  Salz  wird,  durch 
Wasser,  in  freies  Lupinin  und  Aetznatron  zerlegt  (Baumert,  B.  15,  631).  Liefert  mit 
Acetylchlorid  ein  Diacetylderivat. 

Salze:  Baumert.  L  =  C^jH^oNaO«-  —  L.2HC1.  Grofse,  rhombische  Krystalle.  — 
L(HCl)2.PtCl4  +  H2O.  M onokline (?)  Krystalle,  löslich  in  Wasser.  —  L(HCl.AuCl8)2. 
Nadeln;  schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  L.2HNO3.  Rhombische 
Krystalle,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.   —  L.H2SO4.     Zerfliefsliche  Säulen. 

Aethyllupinin.  Das  Jodür  C2iH4oN20,(C,H5J)^  entsteht  aus  Lupinin  und  CjHjJ 
bei  100"  (Baumert,  B.  14,  1321).  —  Hexagonale  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol.  Wird  nicht  von  Kalilauge  zerlegt,  wohl  aber  durch 
AggO.  —  C2,H,„N202(C2H5Cl)2.PtCl, +  H2O.  Orangerothe,  rhombische  Nadeln.  — 
G,^Yi^f^'^^0^{C^l^.^G\k.\\G\i\.  Hellgelber  Niederschlag,  leicht  löslich  in  starkem  Alkohol. 
Schmelzp.:  70". 

Diacetyllupinin  C25H44N204  =  C2,H88N2(C2H302)2.  B.  Bei  der  Einwirkung  von 
Acetylchlorid  auf  Lupinin  oder  besser  durch  ^2  stündiges  Kochen  von  Lupiuin  mit  Essig- 
säureanhydi'id  und  Natriumacetat  (Baumert,  A.  224,  314).  Man  vermischt  das  Produkt 
mit  Wasser,  übersättigt  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung 
wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Wasser  geschüttelt,  wobei  Diacetyllupinin  unge- 
löst bleibt.  —  Oel.  Unlöslich  in  Wasser.  Wird  leicht  verseift.  —  C25H4,N204.2HCl.PtCl4. 
Orangegelber,  krystallinischer  Niederschlag,  aus  trimetrischen  Tafeln  bestehend.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Wasser,  in  Essigsäuie  und 
Lupininplatinchlorid. 

Anhydrolupinin  C2iHggN20.  JB.  Bei  lOstündigem  Erhitzen  von  Lupinin  mit 
rauchender  Salzsäure  und  150 — 200"  (Liebscher,  B.  14,  1880).  Beim  Erhitzen  von  salz- 
saurem Lupinin  mit  P2O5  auf  190"  (Baumert,  A.  214,  364).  —  Flüssig.  Siedet  nicht 
unzersetzt  (B.).  Oxydirt  sich  an  der  Luft.  Riecht  wie  Coniin.  Das  salz-,  schwefel-  und 
salpetersaure  Salz  krystallisiren  nicht.  —  C,iH38N20.2HCl.PtCl4.  Rothe,  quadratische 
Tafeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  (B.). 

Dianhydrolupinin  C.,iH,eN2.  B.  Beim  Erhitzen  von  Lupinin  mit  konc.  HCl  auf 
200"  (Liebscher,  Baumert,  A.  214,  371).  —  Oel.  Siedep.  220".  Oxydirt  sich  rasch  an  der 
Luft.  —  C2iH2gN.,.2HCl.PtCl4.  Dunkelrothe,  spitze  Krystalle.  Leicht  löslich  in  warmem 
Wasser  oder  verdünntem  Alkohol. 

Oxylupinin  CiH^oN.Og.  B.  Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  salzsaurem  Lupinin  mit 
3—4  Thln.  R.Oß  auf  175—180"  (Baumert,  A.  214,  362).  —  Gelbliches,  unangenehm 
riechendes  Oel.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  215".  Unlöslich  in  Wasser.  —  C^jH^oNgOg. 
2HCl.PtCl4.  Orangegelbe  Blätter,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Zersetzt  sich 
beim  Kochen  mit  Wasser. 

Lupinidin  CgHjgN.  V.  In  der  gelben  Lupine  (Baumert,  A.  224,  325)  und  im 
Samen  der  weifsen  Lupine  (Campani,  Grimaldi,  O.  19,432).  —  D.  Man  zieht  die  Lupinen- 
körner mit  verdünntem  Alkohol,  unter  Zusatz  von  H.^SO^,  aus,  verdunstet  die  Lösung 
zum  Syrup,  den  man  mit  absolutem  Alkohol  zerreibt.  Hierbei  bleibt  saures  Lupinidin- 
sulfat  zurück.  Das  Filtrat  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  wieder  mit  absolutem 
Alkohol  zerrieben,  wodurch  noch  mehr  jenes  Sulfates  erhalten  wird.  Dann  wird  das 
Filtrat  verdunstet,  der  Rückstand  in  H^O  gelöst  und  durch  BaCl^  die  Schwefelsäure  ent- 
fernt. Man  dunstet  die  Lösung  ein,  giebt  das  gleiche  Volumen  Alkohol  hinzu  und  fällt 
durch  PtCl4  den  Rest  an  Lupinidin  (Baumert,  A.  225,  368).  Das  Sulfat  versetzt  man 
mit  überschüssigem  Kali  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  ver- 
dunstet und  der  Rückstand  im  Wasserstoffstrome  destillirt.  —  Dickflüssiges  Oel.  Schmeckt 
intensiv  bitter;  riecht  nach  Schierling.  In  heifsem  Wasser  weniger  löslich  als  in  kaltem. 
Oxydirt  sich  leicht,  an  der  Luft,  namentlich  in  Gegenwart  von  Kali,  nicht  aber  von  NHg. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Liefert  mit  Acetylchlorid  kein  Acetylderivat. 
Mit  Aethyljodid  entsteht  nur  Lupinidinhydrojodid  (B.,  A.  227,  217).  Schwaches  Gift,  das 
ähnlich  wie  Curare  wirkt  (Kobert,  A.  227,  219). 

Hydrat  CgHi^N  +  HjO.  Das,  wie  oben  angegeben,  dargestellte  Lupinidin  ist  ein 
Gemenge  der  öligen  Base  und  des  krystallisirten  Hydrates  CgHuN  -\-  H^O.  Bei  der 
Destillation  verflüchtigt  sich  zunächst  das  wasserfreie  Lupinidin.  Das  Hydrat  ist  in 
Wasser  fast  unlöslich.     Es  liefert  mit  Säuren  dieselben  Salze  wie  die  wasserfreie  Base. 
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Salze:  Baümebt,  ä.  225,  369.  —  Das  Hydrochlorid  bildet  Irimetrische  (?) ,  sehr 
zerfliessliche  Säulen.  —  (CgH.BN.HClX.PtCl^  +  2H,0.  Trimetrische  Krystalle.  Verliert 
das  Krystallwasser  bei  135°  und  verkohlt,  ohne  zu  schmelzen,  bei  230 — 240".  Wenig  lös- 
lich in  heifsem  Wasser,  gar  nicht  iu  Alkohol.  —  (CgH,6N)2.HJ  (?)  (B.,  A.  227,  215).  — 
CgHjjN.HJ  +  V2H2O.  Feine,  glänzende  Blättchen  (aus  heifsem  Wasser).  Wenig  löslieh 
in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol.  —  CgHjgN.HjSO^.  Mikroskopische  Krystalle.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol. 

61.  LyCOpodin  CggHggNoOa.  V.  im  Kraute  von  Lycopodium  complanatum  (Bödekeb, 
A.  208,  363).  —  D.  Man  zieht  das  trockene  Kraut  mit  Alkohol  (von  90  7o)  aus,  verdampft 
den  alkoholischen  Auszug,  behandelt  den  Rückstand  mit  lauwarmem  Wasser  und  fällt 
die  wässrige  Lösung  mit  Bleiessig.  Das  Filtrat  vom  Bleiniederschlage  wird  durch  HjS 
entbleit,  dann  stark  koncentrirt,  mit  Natron  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Das  in  den  Aether  übergegangene  Lycopodin  wird  an  HCl  gebunden.  —  Wird  aus  kon- 
centrirten  Lösungen,  durch  Kali,  harzig  gefällt;  beim  Stehen  wandelt  sich  der  Niederschlag 
in  einzelne,  lange,  monokline  Prismen  um.  Schmelzp.:  114 — 115°.  Eeichlich  löslich  in 
Wasser  und  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol,  OHCI3,  Benzol,  Fuselöl.  Schmeckt  stark  rein 
bitter.  —  C3jH5,N203.2HCl  +  H^O.  Glashelle,  rhomboedrische  (Söffing,  /.  1884,  463) 
Krystalle.  —  C3'H52N203.2HC1.2AuCl3  +  H^O.     Feine,  gelbe  Nädelchen. 

62.  Lysin  CgHj^NgOj.  B.  Findet  sich  unter  den  Produkten  der  Einwirkung  von 
kochender  Salzsäure  und  SnCl,  auf  Casein  (Drechsel,  Krüger,  B.  25,  2455;  Drechsel, 
J.  pr.  [2]  39,  426).  Zur  Reinigung  wird  das  Dibenzoylderivat  —  Lysursäure  (s.  u.)  — 
dargestellt,  und  dieses,  durch  Erhitzen  mit  1  Vol.  konc.  Salzsäure  und  1  Vol.  Alkohol  auf 
130°,  zerlegt  (Drechsel,  B.  28,  3190).  Darstellung  aus  Case'm  und  Trennung  von  Arginin: 
Hedin,  E.  21,  299.  —  C6H,4NjOj.2HCl.  Schmelzp.:  217°.  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl 
entsteht  eine  Verbindung  CigH^gN^Oe.  —  C6Hi,N202.2  HCl.PtCl,  +  C^HgO.  —  CßHi^N^O^. 
HNOg  -f-  AgNOg.     Feine  Nadeln  (aus  verd  Alkohol  +  Aether). 

Dibenzoylderivat,  Lysursäure  GaoHg^NjO^  =  CjHj2(CjH50)2N202.  B.  Beim 
Schütteln  von  Lysin  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (Drechsel,  B.  28,  3190).  Zur 
Reinigung  wird  das  Barytsalz  dargestellt.  —  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in 
kaltem  Wasser.  —  Ba(C2oH2,No04)2  +  2C20H22N2O4.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Fast 
unlöslich  in  kaltem,  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  absolutem 
Alkohol. 

63.  Mandragorin  Ci^HjgNOg.  V.  in  der  Wmzel  von  Mandragora  autumnalis  und 
M.  vernalis  (Südeuropa)  (Ahrens,  A.  251,  312;  B.  22,  2159).  —  D.  Man  extrahirt  die 
gepulverten  Wurzeln  mit  Alkohol.  —  Zerfliefsliches  Harz.  Schmelzp,:  77  —  79°.  Die  Salze 
wirken  mydriatisch.  —  C1JH23NO3.HCI  -j-  4HgClj,  Blättchen  oder  Nadeln.  Schmelzp.: 
159,5—160,5°.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  (C,7H28NOs.HCl)2.PtCl,.  Gelbe,  glänzende 
Blättchen  (aus  heifsem  Wasser).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  193—194°.  —  Ci7H28N0.5. 
HCl.AuClg.  Glänzende  Blättchen  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  153  —  155*'.  Kaum 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

64.  Melolonthin  C5H12N2SO8.  V.  in  den  Maikäfern  (Melolontha  vulgaris);  30  Pfund 
Maikäfer  lieferten  1,56  g  Melolonthin  (Schreiner,  B.  4,  763).  —  D.  Die  zerquetschten 
Thiere  werden  mit  Wasser  ausgezogen,  die  wässrige  Lösung  aufgekocht  und  das  einge- 
engte Filtrat  mit  Bleiessig  gefällt.  Das  Filtrat  vom  Bleiniederschlage  wird  durch  H2S 
entbleit  und  eingedampft,  wodurch  harnsaure  Salze  auskrystallisiren.  Das  Filtrat  von 
diesen  giebt,  bei  weiterem  Eindampfen,  ein  Gemenge  von  Leucin  und  Melolonthin,  das 
man  durch  Kochen  mit  Alkohol  (von  70%)  trennt.  Im  Alkohol  löst  sich  das  Leucin.  — 
Seideglänzende,  mikroskopische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Aus  ammoniakhaltigem  Wasser 
werden  Tafeln  erhalten.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leichter  in  warmem,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  oder  Aether. 
Leicht  löslich  in  Alkalien  und  Mineralsäuren,  schwerer  in  Essigsäure.  Reagirt  neutral. 
Beim  Kochen  mit  Bleioxyd  und  Kali  wird  Schwefelblei  gebildet. 

65.  IVIenispermin  CjgHo^NjOj  (.-').  V.  Findet  sich,  neben  Paramenispermin ,  in  den 
Schalen  der  Kokkelskörner  (Pelletier,  Coüerbe,  A.  10,  198).  —  D.  Das  alkoholische 
Extrakt  der  Schale  wird  in  heifsem,  säurehaltigem  Wasser  gelöst,  mit  NHg  gefällt,  der 
Niederschlag  in  verdünnter  Essigsäure  aufgenommen  und  wieder  mit  NH,  gefällt. 
Die  freien,  getrockneten  Alkaloide  löst  mau  in  Alkohol  und  läsat  die  Lösung  an  der  Luft 
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verdunsten.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  wäscht  man  mit  kaltem  Alkohol  und  scheidet 
Menispeimin  vom  Pseudomenispermin  durch  Aether.  —  Vierseitige  Prismen.  Schmelzp. : 
120".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether.  Geschmacklos;  nicht 
giftig.  —  Das  Sulfat  bildet  prismatische  Nadeln. 

Paramenispermin  CigH.^^N202  (?).  D.  Siehe  Menispermin  (P.,  C).  —  Vierseitige 
Prismen.  Schmelzp.:  250".  Kaum  löslich  in  Wasser;  spurenweise  löslich  in  Aether,  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol.     Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren  (?). 

66.  Alkaloide  der  MJlch  (Blyth,  J.  1879,  1129).  D.  Milch  wird  durch  CO,,  Essig- 
säure und  Erwärmen  von  Albuminaten  befreit  und  dann  mit  Quecksilberoxydnitrat  ge- 
fällt. Den  Niederschlag  zerlegt  man  durch  H^S  und  fällt  dann  aus  der  Lösung,  durch 
Bleiacetat,  das  Galaktin.  —  Das  Galaktin  C64HJ8N4O45  ist  (zu  2  — IS^/oJC?)  in  der  Milch 
enthalten.  Es  ist  eine  zerreibliche,  amorphe  Masse,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alko- 
hol.    Es  giebt  mit  Bleiacetat  einen  Niederschlag  Cg^H,gN^045.23PbO, 

Aus  dem  Filtrat  von  Galaktin  wii-d,  durch  Quecksilberoxychlorid,  eine  Verbindung 
CgHjgNOe.HgO  des  Laktochroms  gefällt.  Von  dieser  Base  enthält  die  Milch  nur  0,0001 
bis  0,1  "/o;  sie  bildet  hellorangerothe,  harzige  Massen,  die  ziemlich  leicht  in  Wasser  und 
in  heifsem  Alkohol  löslich  sind. 

67.  MytilotOXin  CeHj^NOa.  V.  in  den  giftigen  Miesmuscheln  (Mytilus  edulis)  (Briegek, 
Ptomo/ine  III,  74).  — -  Das  Hydrochlorid  krystallisirt  in  Tetraedern  und  ist  äufserst  giftig. 

—  CeHjßNO^.HCl.AuClg.     Mikroskopische  Würfel.     Schmelzp.:  182". 

68.  Nandinin  CjgHjgNO^.  V.  in  der  Wurzelrinde  von  Nandina  domestica  TVmni.  (Japan) 
(Eykman,  li.  3,  196).  —  Amorphes  Pulver.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3 
und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  salpetersäurehaltiger  Schwefelsäure  mit 
blauer  Farbe.  Giftig.  Die  Salze  sind  amorph.  —  (CjgHjgNO^.HCTlj.PtCl^.  Weifsgelber 
Niederschlag. 

69.  Nupharin  C,8H.,,NjO,.  V.  im  Rhizom  von  Nuphar  luteum  (Grüning,  J.  1882, 
1156).  —  Amorph.  Unlöslich  in  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und 
Aceton.     Inaktiv. 

70.  Oleandrin.  V.  in  den  Blättern  und  Zweigen  des  Oleanders  (Nerium  Oleander  L.) 
(LuKOMSKi,  J.  1861,  546;  Betelli,  J.  1875,  783).  —  D.  Der  konceutrirte  wässrige  Auszug 
der  Blätter  wird  mit  Gerbsäure  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  Kalk  zerlegt.  — 
Harzartig  (L.).  Sublimirt  in  mikroskopischen  Krystallen;  erweicht  bei  56"  und  schmilzt 
bei  70  —  75"  zu  einem  grünen  Oel  (B.).  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.     Schmeckt  sehr  bitter.     Giftig.     Bildet  amorphe  Salze. 

Nach  LuKOMSKF  enthält  der  Oleander  noch  ein  zweites,  nicht  giftiges  Alkaloi'd  Pseudo- 
curarin;  dasselbe  wird  von  Betelli  für  ein  Gemenge  gehalten. 

71.  OpiumalkalOlde.  Opium  (Laudanum,  Meconium)  ist  der  eingedickte  Milchsaft, 
welcher  beim  Anritzen  der  Mohnköpfe  (von  Papaver  somniferum)  kurz  vor  der  Reife  der- 
selben, ausflielst^.  Er  ist  dann  am  reichsten  an  Morphin.  Die  reifen  Mohuköpfe  ent- 
halten weder  Milchsaft,  noch  Morphin.  Opium  wird  in  Kleinasien,  Persien,  Aegypten 
und  Ostindien  gewonnen.  Die  beste  Sorte  kommt  von  Smyrna.  Audi  in  China,  Bul- 
garien, Griechenland,  Südfrankreich  (und  Algier),  Italien  (Deutschland  und  England), 
wird  Opium  gewonnen.  Das  Opium  enthält  Morphin  in  gröfster  Menge,  dann  Narkotin, 
während  die  übrigen  Alkaloide  nur  in  sehr  kleiner  Menge  vorhanden  sind.  Nach 
Flückiger  (J.  1869,  7797)  werden  dem  Opium  entzogen  durch  Benzol:  4,5 "/„  Narkotin 
und  6,43 "/o  Kautschuk;  durch  Alkohol:  57,67 "/„;  durch  Wasser:  9,67 "/^  Schleim;  durch 
Essigsäure:  1,73"/^  Salze,  Pektinsäure  u.  s.  w.;  durch  Ammoniak:  7,33"/^  Pektinsäure, 
und  es  bleiben  10,38"/o  Cellulose  und  2,39"/^  Asche.  —  In  nordamerikanischem  Opium 
(von  Hancok)  fand  Procter  (J.  1871,  771)  15,75"/o  Morphin,  2 "/„Narkotin,  5,25"/«  Mekon- 
säure,  ll"/o  Kautschuk,  Fett  und  Harze,  38,5  "/„  in  Wasser  lösliche  Substanz,  22  "/„  unlös- 
liche Substanz  und  5"/„  Wasser.  In  gutem,  persischem  Opium  fand  Howard  (/.  1876, 
891)  10,4"/o  Morphin;  2,5 "/^  Narkotin;  0,57°/o  Thebain;  0,29"/o  Codein;  0,09"/(,  Cryptopin. 

—  Das  „Opiumwachs",  welches  sich  auf  Mohnköpfen  ansammelt,  besonders  mit 
zunehmender  Reife  derselben,  besteht  aus  Cerotinsäurecerylester,  Palmitinsäurecerylester(r') 
und  einem  (in  Chloroform  unlöslichen)  krystallisirten  Körper  (Hesse,  B.  3,  367), 
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Die  Alkalien  finden  sich  im  Opium  an  Mekonsäure  und  Schwefelsäure  gebunden  und 
gehen  daher  schon  in  den  wässrigen  Auszug  über.  Auch  durch  Alkohol  können  sie  aus- 
gezogen werden. 

Ordnet  man  nun  die  Opiumalkaloide  nach  ihrem  Sauerstoffgebalte  (sie  enthalten 
sämmtlich  nur  ein  Stickstoffatom),  so  bemerkt  man,  dass  viele  unter  ihnen  homologe 
Reihen  bilden. 

1.  Morphin  CijHjgNOg  9.  Mekonidin  C^^H^gNOj 

2.  Codein  C,,H,,N03  1^.  Papaverin  C,,H,.NO,. 

3.  Hydrocotarniu  CiaHi^NOg  11.  Lanthopiu  C^gH^gNO^ 

4.  Thebain  CigH.jNOg  12.  Protopin  CooH.gNO^ 

5.  Pseudomorphin  Ci-HjeNO^  13.  Cryptopin  CaiHagNOB 

6.  Codamin    f  p   tt    vr/-v  14.  Narkotin  C^jHjgNO, 

7.  Laudanin  j  '^?o^2b^^'J4  15^  Oxyuarkotin  C^^H^gNOg 

8.  Laudanosin  C2,H27N04  16.  Narcein  CjgHjaNOg. 

Bei  den  Alkaloiden  1 — 2  und  5 — 8  wächst  der  basische  Charakter  mit  steigendem  Kohlen- 
stoffgehalt: Codein  ist  stärker  basisch  als  Morphin,  Laudanosin  stärker  als  Pseudomorphin. 
Die  Alkaloide  5 — 8  bilden  mit  HJ  äufserst  schwerlösliche  Verbindungen.  —  Die  Alkaloide 
10  — 11  reagireu  nicht  basisch  und  bilden  mit  Säuren  keine  neutral  reagirenden  Salze. 

Auch  einige  charakteristische  Farbenreaktionen  sind  den  Gliedern  einer  Gruppe 
eigen.  Mit  reiner  koncentrirter  Schwefelsäure  färben  sich  1,  2  (und  5)  schmutzig  dunkel- 
grün; 6 — 8  schmutzig  rothviolett;  12,  13  (und  4)  schmutzig  grün  bis  braungrün  (Hesse, 
Ä.  Spl.  8,  333). 

Trennung  der  Opiumalkaloide.  Die  Lösung  der  salzsauren  Basen,  welche 
höchstens  Ve^/o  Narcein  enthalten  darf,  wird  mit  einer  genügenden  Menge  Natriumacetat 
versetzt  und  nach  24  Stunden  filtrirt.  Der  Niederschlag  (Narkotin  und  Papaverin  ent- 
haltend) wird  in  verdünntem  HCl  gelöst,  die  Lösung  so  verdünnt,  dass  sie  nur  7^  "/o  Nar- 
kotin enthält  und  dann,  durch  rothes  Blutlaugensalz,  das  Papaverin  gefällt.  Das  Filtrat 
vom  Narkotin-  und  Papaverinniederschlage  engt  man  stark  ein  und  lässt  stehen,  wodurch 
Narcein  ausfällt.  Aus  dem  Filtrate  davon  wird,  durch  Natriumsalicylat,  Thebainsalicylat 
gefällt.  Aus  dem  Filtrate  hiervon  entfernt  man  die  Salicylsäure  durch  HCl,  schüttelt 
mit  CHClg  aus,  neutralisirt  die  saure  Lösung  und  fällt  durch  KCNS  Codein.  Aus  dem 
Filtrat  vom  Codoinrhodanid  wird  das  Morphin  durch  NHg  gefällt. 

Trennung  nach  Plugge:  Fr.  30,  385. 

rOn^ 

1.    Morphin    C,,H,3N03  +  H,0   =  OH.C,oH,<(^JJ[^^^-^^^^^^^^^CH,  +  H.,0   = 

OH.CgH^x'  •  ^        (?).     V.      Wurde    von    Sertürner    im    Opium    entdeckt 

\CH.Ü9H8(OH).  N  .  Ciig 

(Trommsdorf's  Journal  d.  Pharmacie  14,  1,47;  20,  1,99;  Gilbert's  Annalen  der  Physik 
55,  61;  57,  192;  59,  50).  —  D.  20  Thle.  Opium  werden  dreimal  mit  60  Thln.  heifsen 
Wasser  ausgezogen  und  jedesmal  scharf  ausgepresst.  Die  wässrigen  Auszüge  werden 
kochendheifs  mit  heifser  Kalkmilch  (aus  5  Thln.  CaO)  vermischt,  einige  Minuten  lang 
gekocht,  dann  filtrirt  und  der  Niederschlag  mit  heifsem  Wasser  gewaschen.  Alles 
Morphin  befindet  sich  im  Filtrate,  die  übrigen  Alkaloide  im  Niederschlage.  Die  Kalk- 
lösung wird  bis  auf  40  Thle.  eingedampft,  filtrirt  und  heifs  mit  2  Thln.  Salmiak  gefällt. 
Man  erwärmt,  bis  kein  NHg  mehr  entweicht,  lässt  einige  Tage  stehen  und  filtrirt  dann 
das  gefällte  Morphin  ab.  Es  wird  durch  Lösen  in  HCl,  Kochen  der  Lösung  mit  Kalk 
und  JFällen  mit  NH^Cl  gereinigt  (Mohr.  ä.  35,  122).  —  Die  Alkaloide  des  Opiums  können 
auch  durch  Benzol  getrennt  werden,  in  welchem  Morphin  unlöslich  ist.  Zum  Umkrystal- 
lisiren  des  Morphins  eignet  sich  am  besten  Fuselöl  (Schachtrupi',  J.  1867,  870).  —  Siehe 
auch  Darstellung  des  Codeins.  —  Kleine,  rhombische  Säulen  (Schabds,  J.  1884,  510). 
Spec.  Gew.  =  1,317—1,326  (Schröder,  B.  13,  1074).  Löslich  in  400  Thln.  kochendem 
und  in  1000  Thln.  kaltem  Wasser  (Duflos,  Berx.  Jahresb.  12,  213).  1000  Thle  Wasser 
lösen  bei  10"  0,1  Thl.;  bei  40"  0,4  Thle.;  bei  100"  2,17  Thle.  Morphin  (Chastäinq,  i^/.  87, 
477).  100  Thle.  kochenden  Alkohols  (spec.  Gew.  =  0,83)  lösen  7,5  Thle.  und  in  der 
Kälte  5  Thle  (Duflos).  Unlöslich  in  kaltem  Aether  und  Benzol  (Kubly,  J.  1866,  8231. 
Unlöslich  in  kaltem  Anisol  (Unterschied  von  Codein).  1  Thl.  löst  sich  bei  Siedehitze  in 
6148  Thln.  Aether,  in  4379  Thln.  CHClg,  in  8930  Thln.  Benzol,  in  91  Thln.  Fuselöl 
(Prescott,  J.  1875,  756).  100  Thle.  kaltes  Fuselöl  lösen  0,26  Thle.  (Kubly).  Löslich  in 
10000  Thln.  reinem  (alkoholfreiem),  kaltem  Chloroform,  in  111  Thln.  CHClj,  denen  10 "/^ 
Alkohol  zugesetzt  sind  (Buru,  Fr.  19,  222). 
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FtORio  (Ö.  13,  496) 

lösen  je  : 

100  Thle.: 

Alkohol  (absol.) 

bei  10,6° 

1,132  Thle. 

bei 

78« 

8,623  Thle, 

„          (90  «/o) 

„     10,6« 

0,377      „ 

)> 

78« 

2,991      „ 

„          (75  »/o) 

„     10,8« 

0,223      „ 

?5 

78« 

1,985      „ 

Holzgeist   .    .    . 

„     10,8« 

1,675      „ 

J) 

56« 

8,466      „ 

Fuselöl       .    .    . 

„     11,0« 

0,268      „ 

)? 

78« 

2,247      „ 

Benzol        .    .    . 

„       9,4« 

0,020      „ 

Chloroform    .    . 

„       9,4« 

0,040      ,, 

J? 

56« 

1,235      „ 

Aether  (absol.) 

„     10,0« 

0,023      „ 

Die  alkoholische  Morphinlösung  reagirt  stark  alkalisch. 

Morphin  löst  sich  leicht  in  Kali,  Natron,  Barytwasser  und  heifsem  Kalkwasser,  sehr 
wenig  in  NH,  (in  117  Thln.  Ammoniak  vom  spec.  Gew.  =  0,97  —  Düflos)  und  Alkali- 
carbonaten.  Linksdrehend;  in  einer  wässrigen  Lösung  mit  1  Mol.  Na^O  und  bei  p  =  2 
ist  [cfJD  =  — 70,23«;  viel  stärker  linksdrehend  in  saurer  Lösung  (Hesse,  ä.  176,  190;  vgl. 
BoüCHÄRDAT,  Ä.  eh.  [3]  9,  221).  Das  specifische  Drehungs vermögen  in  den  neutralen 
Salzen  beträgt  etwa  — 128«  (Tykociner,  B.  1,  149).  Verliert  das  Krystallwasser  erst  bei 
120«.  —  Morphin  wird  sehr  leicht  oxydirt;  schon  beim  Stehen  seiner  ammoniakalischen 
Lösung  an  der  Luft  geht  es  in  Pseudomorphin  Cj^HjjNOg  über.  Derselbe  Körper  ent- 
steht bei  der  Oxydation  von  Morphin  durch  salpetrige  Säure,  KMnO^  und  eine  alkalische 
Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz.  Aus  Jodsäurelösung  scheidet  Morphin  sofort  Jod 
aus;  es  reducirt  Silberlösung  in  der  Kälte.  Salpetersäure  (HNO,  -j"  IV2H2O)  erzeugt 
eine  amorphe  Säure  CjoHgNOg,  welche  von  rauchender  Salpetersäure  in  Pikrinsäure 
übergeführt  wird  (Chastaing).  Mit  salpetriger  Säure  entstehen  Nitrosomorphin ,  die 
Base  CjoHgjNOg  (S.  900)  und  Pseudomorphin.  Beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  entwickelt 
Morphin  Methylamin  (Wertheim,  ä.  37,  210)  und  liefert  Protokatechusäure  und  eine  andere 
Säure  (Barth,  Weidel,  M.  4,  701).  Morphin  und  KMnO^  u.  s.  w. :  Barth,  Weidel.  Beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  180«  entstehen  Dioxymorphin  CjjHjgNOg  und  Methyl- 
äthylamin.  Mit  Chlorkalk  entsteht  die  Verbindung  Ci7H,eCl3NO,o  (S.  901)  und  mit  HJ 
der  Körper  C34H4,N2JOß.2HJ  (S.  901).  Liefert,  beim  Glühen  mit  (10  Thln.)  Zinkstaub: 
NHg,  Pyrrol,  Pyridin,  Trimethylamin,  Phenanthren  und  eine  kleine  Menge  einer  öligen, 
unzersetzt  siedenden  Base  (Phenanthrenchinolin  CjyHjiNV)  (Gerichten,  Schrötter,  ä.  210, 
397).  Durch  Erhitzen  mit  Säuren,  Säurechloriden  oder  Anhydriden  können  im  Morphin 
zwei  Wasserstoffatome  durch  Säureradikale  vertreten  werden.  Nur  mit  Oxalsäure  entsteht 
kein  Säurederivat,  sondern  Trimorphin.  Durch  Erhitzen  mit  koncentrirtem  HCl,  ZnCl, 
oder  Vitriolöl  geht  Morphin  in  das  wasserärmere  Apomorphin  über.  Beim  Erhitzen  von 
Morphinjodmethylat  mit  Essigsäureanhydrid  auf  180«  entsteht  Dioxyphenanthrendiacetat 
Ci^H802(C2H30)2  (S.  908).  Beim  Erhitzen  von  Morphin  mit  Vitriolöl  auf  120«  entsteht 
ein  Körper  Cj^Hj^NO^  (Chastaing,  Barillot,  Sog.  54,  165).  Bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen auf  115—120«  von  1  Thl.  Morphin  mit  2  Thln.  Oxalsäure  und  1,5  Thln.  Vitriolöl 
entsteht  ein  Körper  (Cj^HjjNOJj.  Ebenso  entstehen,  wenn  Malonsäure,  resp.  Bernstein- 
säure, an  Stelle  von  Oxalsäure  angewendet  werden,  die  Körper  (CigHjgNOj),,  resp. 
(Cj8H2jN0g)2  (Chastaing,  Barillot,  Soc.  54,  165).  Diese  Körper  sind  amorph,  etwas  lös- 
lich in  kaltem  Wasser.  Sie  lösen  sich  in  Alkalien,  und  beim  Stehen  der  Lösungen  an 
der  Luft  erfolgt  Oxydation  und  Bildung  von  Morphinblau  C^gH^aNjO^,  das  durch  Säuren 
ausgefällt  werden  kann  (Ch.,  B.).  Dieses  scheidet  sich  aus  CHClg  in  blauen  Prismen 
aus;  es  löst  sich  sehr  leicht  in  Aether,  wenig  in  Alkohol;  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkalien.  Beim  Kochen  von  Morphin  mit  p-Nitrosodimethylanilin  (-{-  Alkohol)  entstehen 
Tetramethyldiaminoazobenzol  und  Morphinviolett  CsjHggNgOj.  Wirkt  narkotisch,  in  grös- 
seren Dosen  giftig.     Die  Salze  schmecken  intensiv  bitter. 

Reaktionen  des  Morphins.  Morphin  scheidet  aus  Jodsäurelösung  Jod  ab  (Sebüllas, 
Berx.  Jahresb.  11,  238;  Düpr^,  J.  1863,  704).  Durch  kolorimetrische  Bestimmung  des 
freien  Jods  (in  CHCI9  oder  CS.,  gelöst)  soll  sich  das  Morphin  quantitativ  bestimmen  lassen 
(Procter,  Stein,  J.  1871,  957).  —  Lässt  man  in  eine  Lösung  von  Morphin  oder  eines 
Morphinsalzes  einen  Tropfen  Eisenchlorid  einfliefsen,  so  entsteht  eine  blaue  Färbung 
(Robinet,  Pelletier,  A.  5,  172).  Die  Färbung  verschwindet  beim  Erwärmen  und  bei 
Zusatz  von  Säuren.  —  Die  Lösung  von  2 — 4  mg  Morphin  in  6—8  Tropfen  Vitriolöl  ver- 
mischt man  mit  einigen  Tropfen  Wasser  und  fügt,  nach  dem  Erkalten,  einen  Tropfen 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  hinzu.  Es  tritt  eine  intensive  Carmoisinfärbung  ein. 
Erhitzt  man  die,  nicht  mit  Wasser  versetzte,  schwefelsaure  Morphinlösung  auf  100 — 150« 
und  giefst,  nach  dem  Erkalten,  einen  Tropfen  Salpetersäure  hinzu,  so  entsteht  eine  dunkel- 
violette Färbung  (Hüsemann,  A.  128,  306;  J.  1875,  981;  vgl.  J.  Erdmann,  A.  120,  189). 
—   Beim  Uebergiefsen   von    Morphin   mit  einer  Lösung  von  Molybdänsäure  in  Vitriolöl 
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entsteht  eine  violette  Färbung,  die  später  in  blau  und  dann  in  schmutziggrün  übergeht 
(Fböhde,  Fr.  5,  214j.  —  Die  Lösung  von  Kupfervitriol  in  (nicht  überschüssigem)  Ammo- 
niak wird  durch  Morphinsalze  smaragdgrün  gefärbt  (Lindo,  Fr.  19,  359;  vgl.  Nadleb, 
Fr.  13,  235).  —  Eine  Lösung  von  Morphin  in  Vitriolöl  wird  durch  arsensaures  Natrium 
schmutzig  violett  und  dann  dunkelmeergrün  gefärbt  (Tattersall,  Fr.  20,  19).  —  Beim 
Uebergiefsen  eines  Gemenges  von  1  Thl.  Morphin  und  6 — 8  Thln.  Zuckerpulver  mit 
einem  Tropfen  Vitriolöl  entsteht  eine  purpurrothe  Färbung,  die  allmählich,  durch  Wasser- 
anziehung, blauviolett,  schmutzig  blaugrün  und  schliefslich  schmutzig  gelb  wird 
(R.  Schneider,  J.  1872,  747).  —  Man  erwärmt  Morphin  mit  einigen  Tropfen  Vitriolöl  auf 
dem  Wasserbade,  zerrührt  in  der  Masse  einen  kleinen  Krystall  Eisenvitriol  und  erwärmt 
noch  eine  Minute  lang  und  giefst  dann  das  Grunze  in  2 — 3  ccm  koncentrirten  Ammoniaks. 
An  der  Berührungsfläche  beider  S(;hichten  entsteht  eine  rothe  Färbung,  welche  am  Rande 
in  Violett  übergeht.  Die  Ammoniakschicht  färbt  sich  rein  blau  (Jorissen,  Fr.  20,  422) 
(Codein  zeigt  diese  Reaktion  nicht).  —  Man  erhitzt  Morphin  mit  Vitriolöl  auf  190  bis 
200",  bis  die  Masse  undurchsichtig  und  schwarzgrün  geworden  ist,  und  giefst  dann  tropfen- 
weise in  Wasser.  Die  Lösung  färbt  sich  blau,  und  schüttelt  man  sie  jetzt  mit  Aether, 
so  färbt  sich  dieser  purpurfarben;  schüttelt  man  die  Lösung  mit  CHClg,  so  färbt  sich 
das  Chloroform  blau  (Jorissen).  —  Beim  Vermischen  von  Morphin  mit  Vitriolöl  und 
festem  Na, .^sO^  entsteht  eine  schmutzig  violette  Färbung,  die  beim  Erhitzen  in  dunkel- 
grün und  schliefslich  in  grau  übergeht  (Tattersall,  J.  1880,  955).  —  Versetzt  man  eine 
Lösung  in  Eisessig  mit  einigen  Tropfen  Methylenacetochlorhydrin  und  dann  mit  über- 
schüssigem Vitriolöl,  so  färbt  sich  die  Lösung  rosa  und  rasch  dunkler.  Bleibt  das  Ge- 
misch 24  Stunden  stehen  und  wird  dann  mit  Wasser  und  NHg  versetzt,  so  fällt  eine 
braune  Base  aus,  die  sich  mit  Schwefelsäure  dunkel  purpurviolett  färbt.  Die  Aether  des 
Morphins  zeigen  die  gleiche  Reaktion  (Grimaüx,  Fr.  22,  267).  —  Reaktionen  des  Mor- 
phins: Marm6,  Fr.  24,  643;  Donath,  J.  pr.  [2]  33,  563;  Brüylants,  Bl.  [3]  13,  498. 

Quantitative  Bestimmungen  von  Morphin  in  Opium.  Man  verreibt  6g 
Opiumpulver  mit  6  g  Wasser,  giefst  das  Gemisch  in  ein  Kölbchen  und  fügt  Wasser  hinzu, 
bis  zum  Gesammtgewicht  von  64  g.  Man  lässt,  unter  Umschütteln,  1  Stunde  stehen  und 
filtrirt  durch  ein  Faltenfilter  (von  10  cm  Durchmesser).  42  g  des  Filtrates  vermischt  man 
gut  mit  2  ccm  Normalammoniak  und  filtrirt  sofort  durch  ein  Faltenfilter  (von  10  cm  Durch- 
messer). 36  g  des  Filtrates  (=  4g  Opium)  mischt  man  im  Kölbchen,  unter  Schwenken, 
mit  10  g  Essigäther  und  4  ccm  Normalammoniak  und  lässt,  zugestöpselt,  5  —  6  Stunden 
stehen.  Man  giefst  nun  die  Essigätherschicht  durch  ein  Filter  (von  8  cm  Durchmesser), 
mengt  den  Rückstand  mit  10  g  Essigäther  und  giefst  wieder  den  Essigäther  ab.  Nach 
dem  Abtropfen  desselben  wird  die  wässrige  Schicht  auf  das  Filter  gegossen  und  der 
Kolbeninhalt  zweimal  mit  je  5  ccm  Wasser  (das  mit  Essigäther  gesättigt  ist)  gewaschen. 
Filter  und  Kölbchen  werden  bei  40  —  50"  getrocknet,  der  Filterinhalt  (mittelst  Pinsels)  in 
das  Kölbchen  gebracht,  dieses  getrocknet  und  gewogen.  Verlust:  0,2—0,6  %  Morphin 
(Dieterich,  Fr.  29,  484).  Für  morphinarme  Waaren  empfehlen  Beckürts  und  Schraüt 
{Fr.  29,  487)  ein  anderes  Verfahren.  Methoden  von  Flückiger:  J.  1885,  1962;  vgl.  Fr.  19, 
118;  29,  489;   von   Mylius,  J.   1879,  791;  Venturini,   G.  16,  239;  Stillwell,  Am.  8,  307. 

Man  kocht  10— 20  g  fein  vertheilten  Opiums  mit  15  — 30  g  Aetzbaryt  und  150  bis 
200  ccm  Wasser  kurze  Zeit,  filtrirt  und  zieht  den  Rückstand  wiederholt  mit  kleinen 
Mengen  siedenden  Wasser  aus.  Das  400—500  ccm  betragende  Filtrat  wird  mit  COj  be- 
handelt und  dann  rasch  im  Wasserbade  verdunstet.  Den  Rückstand  kocht  man  wieder- 
holt mit  absolutem  Alkohol  aus,  destillirt  den  Alkohol  aus  der  erhaltenen  Lösung  ab  und 
übergiefst  den  Rückstand  mit  15  ccm  Wasser  und  etwas  Ammoniak.  Nach  einiger  Zeit 
bringt  man  das  Ungelöste  auf  ein  gewogenes  Filter,  wobei  man  das  Filtrat  jedesmal  zum 
Aufgiefsen  des  Niederschlages  benutzt.  Man  trocknet  das  Filter  bei  40",  wäscht  den 
Niederschlag  wiederholt  mit  kaltem  CHCl,,  trocknet  und  wägt  ihn  (Peroer,  J.  pr.  [2] 
29,  100).  Um  Fehler,  durch  die  Löslichkeit  des  Morphins,  zu  vermeiden,  iibergiefsen 
Cannepin  und  van  Eyk  (Bl.  [3]  9,  437)  ein  inniges  Gemenge  von  10  g  Opium  und  4  g 
gelöschtem  Kalk  mit  100  ccm  einer  Lösung  von  0,805  g  krystallisirtem,  salzsaurem  Morphin 
in  1  1  Wasser,  digeriren  \'j  Stunde  lang  und  filtriren.  52  g  des  Filtrates  (=  5  g  Opium) 
werden  mit  10  ccm  Aether  geschüttelt  und  dann  noch  0,5  g  NH^Cl  hinzugefügt.  Man 
filtrirt,  nach  2  Stunden,  auf  einem  gewogenen  Filter  ab  und  wäscht  den  Niederschlag 
mit  einer  Lösung  von  0,42  g  Morphin  in  1  1  Wasser.  Zur  Controle  bestimmt  man  das 
Drehungsvermögen  des  in  verd.  Essigsäure  gelösten  Morphins. 

Morphingehalt  im   Opium.     Im  Opium  von  Brest  fand  Roux  (J.  1855,  717)  8,2°/p 

Morphin;  Descharme  im  Opium  von  Amiens  16''/o  {J.  1855.  727).     Güiboürt  (J.  1862,  374) 

fand   in   bei  100°  getrocknetem  Opium  aus  Smyrna  11.7— 21.5  "/o   (im  Mittel  14,72  %);  im 

ägyptischen:    5,8— 12,2**/o:    im    persischen:    11.4'*/„;    im    französischen:    12,1— 22.9"/o;    'm 

BErLSTKifj,  Handbuch.    III.    3.  Aufl.    o.  57 
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Opium  aus  Algier:  12,1  7o  Morphin.  Nach  Petermann  (J.  1866,  704)  enthält  lufttrocknes 
Opium  von  Smyrna:  4,9— 8,3  "/oi  französisches:  11,1  — 11,9  "g;  ägyptisches:  3,4 — 3,9",, 
Morphin. 

Salze:  Dechaeme,  J.  1863.  444.  M  =  CuHjgNOa.  —  C.-HjaNOg.K  +  3HjO 
(Chastaing,  J.  1881.  928;  vgl.  Hesse,  ä.  222,  230).  —  M^.IvCOg  +  2H2O  (Gh.).  — 
M,.BaO  +  2H,0  (Gh.). 

M.HGI  +  3H2O.  Seidenartige  Fasern  (Regnault,  ä.  26,  24).  Löslich  bei  15"  in 
24  Thln.  Wasser  (Hesse,  ä.  179,  190).  viel  scliwerer  in  Alkohol.  Linksdrehend;  in  wäss- 
riger  Lösung  ist  [«]j  =  —100,67— 1,14. p  (Hesse,  ä.  176,  189).  Aus  der  Lösung  in 
20  Thln.  kochendem  Holzgeist  (oder  Weingeist)  scheidet  sich  das  Salz  in  wasserfreien 
Körnern  oder  beim  langsamen  Krystallisiren  in  kurzen,  vierseitigen,  rhombischen  Prismen 
ab  (Hesse,  ä.  202,  151).  Es  löst  sich  bei  15"  in  51  Thln.  Methylalkohol.  —  M.ZnGl,  + 
2H,0.  Glasglänzende  Körner;  krystallisirt  auch  mit  7H2O  (Geäfinghoff,  Z.  1865,  600). 
—  k.HG1.2HgGl2.  Krystallinischer  Niederschlag  (Hinteebebgee,  A.  77,  205).  —  (M.HGl)j. 
PtGl4.  Gelber,  käsiger  Niederschlag.  Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  daraus  krystallisirend 
(Liebig,  ä.  26,  46).  Hält  6H5O  (Hesse).  —  M.HGIO^ -1- 2H,0.  Seideglänzende  Nadeln 
(Bödekee,  ä.  71,  63).  —  M.HBr  +  2H,0.  Lange  Nadeln  (E.  Schmidt,  B.  10,  194).  — 
M.HJ  -f-  2H2O.  Lange,  seideglänzende  Nadeln;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (Schmidt). 
Hält  3H,0  (Bauer,  J.  1874,  861).  —  M.HJ.Jj,.  Fast  schwarze,  federförmige  Aggregate; 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  besonders  in  heifsem 
Aether  (Jöegensen,  J.  pr.  [2]  2,  437).  —  Bauee  stellte,  aufser  dieser  Verbindung,  noch 
ein  Salz  M2.3J  dar.  —  M.HJ.HgJ,  (Geoves,  J.  1858,  363).  —  Mj.HjSgOg  +  4HjO. 
Seideglänzende  Nadeln.  Löslich  in  32  Thln.  kaltem  Wasser  und  in  1050  Thln.  kaltem 
Weingeist  (How,  J.  1855,  571).  —  Mj.H.S^Og  +  2H2O  (Deregibus,  J.  1886,  1705).  — 
Mj.H^GrO^  (DiTZLER,  J.  1886,  1707).  —  M^.H^SO^  +  5H2O  (Regnault,  A.  26,  34).  Löst 
sich  in  23  Thln.  kalten  Wassers  (Dott,  J.  1881,  931).  —  M.HVdOg.  Gelbe,  krystallinische 
Flocken  (Ditte,  A.  eh.  [6]  13,  237). 

Acetat.  Glänzende,  blumenkohlartige  Krystallgruppen  (Merck,  A.  24,  48).  Drehungs- 
vermögen: WiLHELMY,  J.  1850,  176;  Oudemans,  A.  166,  72.  Löst  sich  in  2  Thln.  kaltem 
Wasser  (Dott,  J.  1881,  931).  —  Floeio  (J.  1883,  1343)  stellte  folgende  Salze  dar: 
Ci.H.gNOg.G^HgGlO^;  -  G^HjgNOg.G^H^Gl^Oa  +  V^H^O;  —  Gj^H.gNOg.G^HGlgO,  + 
IV2H2O.  —  Butyrat.  G^HjgNOa.G.HgO^.  Rhombische  Krystalle.  Spec.  Gew.  =  1,215 
bei  13".  Löslich  iu  7  Thln.  Wasser  bei  12,5"  (Dechaeme).  —  Isovalerianat.  Rhom- 
bische Krystalle  (Pasteue,  J.  1853,  476).  Löslich  in  4,3  Thln.  kalten  Wassers  (Dott).  — 
Laktat  Gj^HigNOs.GgHeOg.  Monokline  Tafeln  und  Nadeln.  Spec.  Gew.  =  1,3574;  lös- 
lich bei  13"  in  10  Thln.  Wasser  (Decharme).  —  G^HjgNOg.GsHgGlgOg  -f  5H2O  (Floeio, 
J.  1883,  1343).  —  Oxalat  (G,jH,9N03)2.G2H,0,  +  H^O.  Rhombische  Prismen.  Spec.  Gew. 
=  1,286  bei  15".  Löslich  in  21  Thln.  Wasser  von  12";  kaum  löslich  in  Alkohol  (D,).  — 
Tartrat  (G,jH^9N03)2.G4HgOe  +  3H2O.  Warzen;  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Arppe, 
J.  1851,  468).  Löslich  in  9  Thln.  kalten  Wassers  (Dott).  —  Ditartrat  Gj-HigNOj. 
C^HgOg  -j-  V'^HgO.  Lauge,  platte,  rektanguläre  Prismen.  In  Wasser  schwerer  löslich  als 
das  neutrale'  Salz  (Arppe).  —  Morphinplatincyanür  (G,7H^yNOa.HGN)2.Pt(GN).^. 
Käsiger  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Krystallen  bestehend  (Schwarzenbach,  J.  1859, 
393).  —  Gi^H.gNO.HCNS  +  ^l,B.,0.  Kleine,  glänzende  Nadeln  (Dollfus,  A.  65,  214).  — 
C„H,9N03.HSGN.Gr(N2Hg)(SGN)3  (Gheistensen,  J.  pr.  [2]  45,  366).  —  Phenylacetat 
CijH.gNOg.GgHgOj.  Schmelzp.:  92"  (Floeio,  J.  1883,  1343).  —  Mellithat  (GuHigNOslg. 
CjjHgOjj-     Kleine,  feine  Nadeln;  unlöslich  in  Alkohol  (Kaemeodt,  A.  81,  171). 

Alloxan-Morphindisulfit  G„Hj9N03.H2S08  +  C4H2N204.  Krystallpulver  (Pelliz- 
ZARi,  A.  248.   151). 

Methylmorphin  G^HjgNOs.CHg.OH  +  5H2O.  Die  Verbindung  G,7H,9N03.GH3J 
-|-  H,0  entsteht  leicht  beim  Erwärmen  von  Morphin  mit  Methyljodid  und  Alkohol  (How, 
A.  88,  338).  —  Die  freie  Base  lässt  sich  nur  aus  dem  Sulfat  durch  Baryt  bereiten  (Pol- 
stoeff,  Broockmann,  B.  13,  96).  Sie  bildet  Nadeln  (aus  Aetheralkohol).  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  an  der  Luft.  Reducirt  Silberoxyd. 
Beim  Erhitzen  des  Jodids  oder  besser  des  Ghlorids  GijHinNOj.CHgCl  mit  Essigsäure- 
anhydrid entsteht  das  Diacetylderivat  C,7H,j(C2HgO)2N02.CH8Gl."—  C^HigNOg.GHgGl -j- 
2H2O.  D.  Aus  dem  Jodid  mit  AgCl  (Hesse,  A.  222,  208).  —  Lange  Nadeln.  Die 
wässrige  Lösung  wird  durch  wenig  Eisenchlorid  dunkelblau  gefäibt.  Die  Lösung  in 
Vitriolöl  ist  farblos,  wird  aber  beim  Erwärmen  violett.  —  (G,7H,9N03.GH3Gl)2.PtCl4 
-|-  HjO.  Orangefarbiger  Niederschlag,  aus  kleinen  Nadeln  bestehend.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser  (Hesse).  —  G,7H,gNÖ8.GH3J  -\-  HjO.  Prismatische  Nadeln  (aus  heifsem 
Wasser). 

Aethylmorphin.     Das  Jodid  Gi7H,9N03.G,H5J -f-  ^'jHoO   wird   durch  Erhitzen  von 
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Morphin  mit  CjHgJ  und  Alkohol   auf  100"  bereitet  (How).     Es   krystallisirt  aus  Wasser 
in  feinen  Nadeln;  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol. 

Diäthylmorphin.  Beim  Kochen  von  Morphin  mit  (1  Mol.)  NaOH  und  (2  Mol.) 
Aethyljodid  entsteht  ein  in  langen  Nadeln  krystallisirendes  Jodid.  Wird  dasselbe  mit 
AgjO  behandelt,  die  jodfreie  Lösung  erhitzt  und  das  sich  ausscheidende  Oel  mit  Methyl- 
jodid  versetzt,  so  erhält  man  das  Jodid  C,7Hj,(C2H5)2N03.CH8J.  Dasselbe  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  Nadeln  oder  Prismen.  Wird  es  mit  Ag^O  zerlegt  und  die  freie  Base  er- 
hitzt, so  erfolgt  Spaltung  in  Methyläthylpropylamin  und  das  Phenanthi-enderivat  C,^H^O,. 
CjHs  (Gerichten,  Schrötter,  B.  15,  2182). 

Acetyldimorphin  CgeH^oN.Oy  =  C34H3j(C,H30)N.,Oe.  B.  Beim  Erhitzen  von  Morphin 
mit  wenig  Essigsäureauhydrid  (VVright,  Soc.  27,  1038).  —   Gleicht  dem  j?-Acetylmorphin. 

—  C36H,oN,07.2HCl.PtCl4. 

Acetylmorplim  CjgH.jiNO^  =  C,7Hi8(C2H30)N03.  B.  Entsteht  in  zwei  Modi- 
fikationen beim  Erhitzen  von  Morphin  mit  Essigsäureanhydrid  (Wright;  Beckett,  Wright, 
Soc.  28,  315). 

«-Modifikation.  Entsteht  in  kleinster  Menge  (2— 37o)  beim  Erhitzen  von  1  Thl. 
Morphin  mit  2  Thln.  Essigsäureanhydrid.  Wird  auch  beim  Erhitzen  von  Morphin  mit 
2  Thln.  Eisessig  gebildet  (W.).  Wird  leichter  erhalten  durch  Kochen  von  Diacetylmorphin 
mit  Wasser  (Danckwortt,  Privatmitth.).  —  Krystallisirt  aus  Aether  wasserfrei  oder  mit 
2H,0.  Schmelzp.:  187".  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  —  C,9H,,N0^.HC1 
+  3H,0.     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (Ci9H2,N0,.HCl),.PtCl4.     Amorph. 

Aethylderivat  CjyHjiNO^.CjH^J  +  VoHjO.  D.  Durch  Erhitzen  von  «-Acetyl- 
morphin  mit  C^H^J  und  Alkohol  auf  100"  (Beckett,  Wright). 

^-Modifikation.  Entsteht  in  gröfster  Menge  beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Morphin 
mit  1  Mol.  Essigsäureanhydrid.  —  Amorph;  löslich  in  Aether.  Das  salzsaure  Salz  ist  in 
Wasser  äufserst  löslich.  Es  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung.  —  (CjgHjjNO^. 
HCl)2.PtCl4.     Amorph  (Danckwortt). 

Aethylderivat  CiyH.iNO^.CjHjJ.     Amorph. 

Diacetylmorphin  CjiK^gNOg  =  Cj7H„(C2H30)2N03.  B.  Durch  Erhitzen  von  Mor- 
phin mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  auf  85"  (Wright;  Hesse,  A.  222,  205).  — 
Prismen  (aus  Essigäther).  Schmelzp,:  169"  (H.).  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer 
in  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Färbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid. 
Sehr  schwer  löslich  in  NHg  und  Soda,  leicht  in  Kalilauge.  —  C^jHjgNOg.HCl.    Krystalle. 

—  (C„H23N0s.HCl)2.PtCl4.     Amorph.    -    CjiH^NOs.HCl.AuCla    (bei   100").     Amorph 
(Danckwortt,  Privatmitth.). 

Methylderivat  C.jiH2gN06.CH3Cl.  B.  Beim  Erhitzen  von  Morphinmethylchlorid 
C.jHigNOs.CHsCl  mit  Essigsäureanhydrid  auf  85"  (Hesse,  A.  222,  209).  —  Nadeln.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  —  (CjiHggNOg.CHgCl).^. 
PtCl4  +  HgO  (?).  Blassgelber  Niederschlag,  aus  kleinen,  glänzenden  Nadeln  bestehend. 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethylderivat  C.^iH^gNOg.CaHgJ  -\-  72H2O.  Krystalle.  Ziemlich  unbeständig.  Das 
entsprechende  Chlorid  zersetzt  sich  noch  leichter  (Beckett,  Wright). 

Dipropionylmorphin  C28H,jN05  =  Ci7H,-(C3H50)2NOg.  B.  Aus  Morphin  und  Pro- 
pionsäureanhydrid  bei  85"  (Hesse,  A.  222,  206).  —  Amorph.  Wenig  löslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg,  leicht  in  verdünnten  Säuren.  —  (CsHo^NOg. 
HCl)2.PtCl4.     Blassgelber,  flockiger  Niederschlag. 

a-Butyrylmorphin  C^.H^sNO^  =  C,7H,„(C4H,0)N08.  D.  Durch  Erhitzen  von  1  Thl. 
wasserfreiem  Morphin  mit  2  Thln.  Buttersäure   auf  130"  (Beckett,  Wright,  Soc.  28,  16). 

—  Krystalle  (aus  Aether).    Färbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid.  —  C^iHogNO^.HCl.    Syrup; 
erstarrt  zuweilen  krystallinisch.  —  (Cj,H,5N04.HCl).,.PtCl4. 

Aethylderivat  CoiH^gNO^.C.HjJ.     Amorph  (Beckett,  Wright,  Soc.  28,  322). 
j^-Butyrylmorphin   CjiHjsN04    scheint  neben   der  «-Modifikation  zu   entstehen  (B., 
Wr.).     Es  ist  amorph  und  wird  durch  Eisenchlorid  gebläut. 

Dibutyrylmorphin  C,5Hg,N06  =  C,;H,,(C4H70)2N03.  D.  Aus  Morphin  und  Butter- 
säureanhydrid bei  140"  (B.,  W.,  Soc.  28,  18).  —  Firnissartig.  Zersetzt  sich  viel  langsamer 
als  Diacetylmorphin,  beim  Kochen  mit  wässrigem  Alkohol,  in  Butyrylmorphin  und  Butter- 
säure. —  C,gH3jN05.HCl.     Gummi.  —  (C,5H3,N06.HCl)^.PtCl4. 

Aethylderivat  C^HgjNO^.CaHäJ.     Weiche  Masse  (B.,  W.,  Soc.  28,  322). 

Aeetylbutyryldimorphin  C4oH4eN,08  =  C„H,8(C,,H30)N03.C,7H,8(C4H,0)N08.  B 
Beim    Kochen    von   Morphin    mit    einem    Gemisch    aus    gleichen    Molekülen    Essigsäure 
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und    Buttersäure    (Beckett,    Wbight,    Soe.    28,    20).     —     C^oH^gN,, 08-2 HCl    +    8H,>0. 
Krystalle. 

Benzoylmorphin  Co4H,3N04  —  Ci,H.8(C7H50)N03.  D.  Aus  Morphin  und  Benzoe- 
säure bei  160"  (B.,  W.,  Soc'.  28,  24).  —  Amorph.  —  Co^H.gNO^.HCl.  Krystalle;  sehr 
schwer  löslich  in  Wasser. 

Dibenzoylmorphin  C31H27NO6  =  Ci7Hj7(CjH50)jN03.  D.  Aus  Morphin  und  Benzoe- 
säureanhydrid  bei  130"  (B.,  W.,  Soc.  28,  23);  aus  Morphin  und  Benzoylchlorid  (Polstorff, 
B.  13,  98;  Wright,  Rennie,  Soc.  37,  610).  —  Grofse  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
188  —  190,5"  (kor.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  CgiH.-NOg.HCl.  Amorph,  sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (B.,  W.).  —   (C3iH.„N05.HCl)2".PtCl4  (bei  100")  (W.,  K). 

Aethylderivat  CgjH^NOs.CjH^J  +  VoH^O.     Krystalle  (aus  Alkohol). 

Aeetylbenzoylmorphin  agH^BNOs  =  C,7H,7(aH30)(CvH50)N03.  B.  Aus  «-Acetyl- 
morphin  und  Benzoesäureanhydrid  bei  180"  (B. ,  W. ,  Soc.  28,  25).  —  Krystalle.  — 
aeH^NOg.HCl.     Amorph,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (a6H,5NOs.HCl).,.PtCl,. 

Aethylderivat  CeH^jNOg.aHsJ -|-  V2H0O  (B.,  W.,  Soc.  28,  323).  Krystalle  (aus 
Alkohol). 

Succinylmorphin  aiH23N06  =  C,7Hi,(C4H603)N03+ 4H5O.  D.  Man  erhitzt  1  Tbl. 
Morphin  mit  2  Thln.  Bernsteinsänre  auf  180"  (Beckett,  Wright,  Soc.  28,  692).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt.  — 
(a,H53N06.HCl),.PtCl,. 

Camphorylmorphin  C^^HggNOg  =  C,7Hi7(Ci(,Hj^03lNOg.  B.  Entsteht,  in  sehr  kleiner 
Menge,  beim  Erhitzen  von  Morphin  mit  Camphersäure  (B.,  W.,  Soc.  28,  694).  —  (CoTHggNOg. 
HCl)2.PtCl4.     Gelatinöser  Niederschlag. 

Morphincarbonsäure  CigHjgNOg  =  CjjHjgNOg.CHOj.  B.  Die  Ester  dieser  Säure 
entstehen  aus  Morphin  mit  Chlorameisensäureester  und  Kalilauge  (von  lO"/,,)  (Otto,  Holst, 
B.  25  [2]  202). 

Methylester  C^H^^NO^  =  CjgH.gNOg.CHg.  Schmelzp.:  116"  (0.,  H.).  —  (CjgH^.NOß),. 
H,S04. 

Aethylester  C.jH.gNOg  =  C^gHigNOs-C^Hg.     Schmelzp.  113"  (0.,  H.). 

Morphinsehwefelsäure  Ci.H.gNSOe  +  2H2O  =  CjjHigNO^.O.SO^.OH  -f-  2H,0.  B. 
Bei  allmählichem  Versetzen  einer  Lösung  von  20  g  reinem,  krystallisirtem  Morphin  in 
20— SOccm  Wasser  und  8  g  Aetzkali  mit  15  g  feingepulvertem  KgSjO^  (Stolnikow,  H.  8, 
242).  Man  schüttelt  anhaltend,  giebt  nach  8—10  Stunden  300— 400  ccm  Wasser  hinzu, 
filtrirt  und  säuert  das  Filtrat  mit  Essigsäure  an.  Die  ausgeschiedene  Säure  wird  aus 
heifsem  Wasser  umkrystallisirt.  —  Silberglänzende  Nadeln.  Verliert  das  Krystallwasser 
langsam  über  H2SO4,  rascher  bei  100".  Zersetzt  sich  nicht  bei  160".  Sehr  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  löslich  in  100  Thln.  heifsem  Wasser.  Zerfällt, 
bei  längerem  Erwärmen  mit  verdünnter  HCl,  in  H^SO^  und  Morphin.  Giebt  die  meisten 
Reaktionen  des  Morphins,  nur  entsteht  mit  Eisenchlorid  keine  blaue  Färbung.  Beim  Er- 
wärmen mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  im  Wasserbade  tritt  eine  Rosafärbung  ein, 
die  in  violett  übergeht,  wenn  man  das  Gemisch  stärker  erhitzt.  —  Viel  weniger  giftig 
als  Morphin;  bewirkt  hauptsächlich  Tetanus. 

Trimorphin  (C^HjgNOg)«.  B.  Bei  3stündigem  Erhitzen  von  30  g  Morphin  mit 
SOccm  Vitriolöl  und  30 ccm  Wasser  auf  100"  (Maver,  Wright,  Soc.  26,  221).  Beim  Er- 
hitzen von  1  Thl.  Morphin  mit  3  Thln.  entwässerter  Oxalsäure  auf  140—150"  (Beckett, 
Wright,  Soc.  28,  698).  —  Amorph,  löslich  in  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  Purpur- 
färbung. —  Das  salzsaure  Salz  (Ci^H^gNOg-HC^g  ist  ein  Firniss.  Liefert,  bei  längerem 
Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  das  Salz  C,ooH,,2Cl2N6 0,6-6 HCl. 

Tetramorphin  (C,7H,9N08)4.  B.  Bildet  sich,  wie  Trimorphin  (s.  d.),  bei  lOstün- 
digem  Erhitzen  des  Gemisches  auf  100"  (M.,  W.).  —  Amorph.  Oxydirt  sich  sehr  rasch 
an  der  Luft.  Das  salzsaure  Salz  (CijHjnNOg.HCl)^  wird  aus  der  wässrigen  Lösung,  durch 
HCl,  in  Flocken  gefällt.  Erhitzt  man  Tetramorphin  längere  Zeit  mit  koncentrirter  Salz- 
säure, so  erhält  man  das  Salz  C,3gH,62N80„4.8HCl.  —  Tetramorphin  und  Essigsäure- 
anhydrid: Beckett,  Wright,  Soc.  28,  314.  —  (C,7H,nN03)4.2H2S04  (Sulfomorphid). 
Entsteht  beim  Erhitzen  von  Morphin  mit  wenig  überschüssiger  Schwefelsäure  auf  150  bis 
160"  (Arppe,  A.  55,  96;  Laurent,  Gerhardt,  ä.  68,  359).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  verdünnten  Säuren. 

Bromtetramorphin  s.  S.  907. 

Morphin  violett  C\bH,„N304  =  C„H,gNO^:N.CeH4.N(CH3).,.  B.  Entsteht,  neben 
Tetramethyldiaminoazobenzol,  bei  200  stündigem  Kochen  von  12  g  Morphin  mit  12  g  salz- 
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saurem  p-Nitrosodimethylanilin  und  500  g  Alkohol  (Cazeneüve,  Bl  [3]  5,  858).  Man  ver- 
dunstet die  abfiltrirte  Lösung  zur  Trockne,  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  ver- 
dunstet die  wässrige  Lösung  und  übergiefst  den  Rückstand  mit  HCl  und  dann  mit  über- 
schüssiger Natronlauge.  Der  abfiltrirte  Niederschlag  giebt  an  Fuselöl  das  Morphinviolett 
ab.  —  Amorph.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Fuselöl;  die  Lösung  in  Fuselöl  ist 
(im  auffallenden  Lichte)  roth  und  violett  im  durchfallenden.  Die  wässrige  Lösung  giebt 
mit  Vitriolöl  eine  grüne,  dann  blaue,  schliefslich  violette  Färbung. 

Apomorphin  Ci7H,7NOj'=  OH.C8H5<^  a,„  .,  „  xt  otr  •      B.      Beim    Erhitzen    von 

\Uxl.U9il7  .IN  .L-rlg 

Morphin  (Matthiessen,  Wriqht,  A.  Spl.  7,  172)  oder  Codein  (Matthiessen,  Wright, 
A.  Spl.  1,  179j  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  140".  Beim  Erhitzen  von  Morphin 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  140"  (M..  W.).  Beim  Erhitzen  (20  Minuten  lang) 
einer  koncentrirten  Lösung  von  salzsaurem  Morphin  mit  Chlorzinklösung  (Siedep.:  200") 
auf  120—125"  (Mayer,  B.  4,  121).  —  D.  Für  die  Darstellung  empfiehlt  Liebert 
(J.  1872,  755)  eine  Salzsäure  von  höchsens  25 "/^  anzuwenden.  Man  zerlegt  das  gebildete 
Salz  durch  NaHCOg  und  zieht  die  freie  Base  durch  Aether  aus.  —  Amorphe,  weifse 
Masse;  färbt  sich,  im  feuchten  Zustande,  an  der  Luft  grün.  Etwas  löslich  in  Wasser, 
namentlich  in  kohleusäurehaltigem.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg.  Die  Salze  wirken 
stark  brechenerregend.  —  Eine  Lösung  von  Apomorphin  in  Kalilauge  bräunt  sich  an  der 
Luft  durch  Sauerstoffabsorption.  Nach  dem  Ansäuern  mit  HCl  zieht  Aether  einen  Farb- 
stoff C^oHg^NjOT  aus,  den  man  rein  erhält  durch  Schütteln  der  Aetherschicht  mit  Soda- 
lösung und  Fällen  des  alkalischen  Auszuges  mit  HCl.  Der  Farbstoff  fällt  dann  in  indigo- 
blauen Flocken  nieder  (Mayer;  Wright,  Soe.  26,  1082).  —  Cj^Hj^NOg-HCl.  Krystalle, 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Reaktionen  des  Apomorphins;  Marme,  Fr.  24,  643. 

Aeetylderivat  CigHjgNOa  =  Cj-HjgNOj.CjHgO.  B.  Aus  Apomorphin  und  über- 
schüssigem Acetylchlorid  (Danckwortt,  Privatmitth.).  —  CjgHigNOg.HCl  -f-  ^  ,H,0. 
Krystalle.  —  (CigH^NOg.HCDo.PtCl^  4- 4 (?)H20.     Unbeständiger  Niederschlag. 

Beim  Kochen  von  Morphin  mit  koncentrirter  Salzsäure  erhielten  Mayer  und  Wright 
(iSoe.  26,  215),  aufser  Apomorphin,  noch  die  Basen  CsjHggClNaOg,  Cg^HajClNjOs 
(Cj7Hj8ClN02)., ,  (C88H7jClN^Oj2)2;  ebenso  wurden  mit  Chlorzinklösung,  aufser  Apomorphin, 
noch  erhalten:  CigeHj^jClNgO^o  und  (C,.Hi7N02)8. 

Diapotetramorpliin  C,3gH,4gNgO,2  (?).  B.  Entseht,  neben  Apomorphin,  beim  Er- 
hitzen von  Morphin  mit  Phosphorsäure  auf  180  —  190"  (Wright,  Soc.  25,  653).  Wird  von 
beigemengtem  Apomorphin  durch  Aether  getrennt,  der  nur  diese  Base  aufnimmt.  — 
Oxydirt  sich  sehr  rasch  an  der  Luft.  Liefert,  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure, 
das  Salz  Ci86Hi46Cl2N80.,g.8HCI  und  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  das  Salz 
C.,,Hj,,J,N,02o.8HJ. 

Desoxymorphin  s.  S.  907. 

Nitrosomorphin  (?)  C^HigN^O,  +  H.,0  =  C„H,8(N0)N03  +  H,0.  B.  Beim  Ein- 
leiten von  salpetriger  Säure  in,  mit  30  Thln.  Wasser  angerührtes.  Morphin  (Mayer,  B. 
4,  122).  —  Gelbe  Krystalle.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Wasser,  Pseudomox'phin  und 
beim  üebergiefsen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Pseudomorphinsulfat  (?). 

Dioxy morphin  C^HjgNOs  (?).  B.  Bei  4  — 6  stündigem  Erhitzen  auf  180"  von 
(1  Tbl.)  Morphin  oder  Codein  mit  10—15  Thln.  alkoholischem  Kali  (von  20  "/o)  (Skbaüp, 
Wiegmann,  M.  10,  102).  Man  giefst  das  Produkt  in  vei'd.  Schwefelsäure  und  reinigt 
den  ausgeschiedenen  Niederschlag  durch  wiederholtes  Lösen  in,  mit  wässrigem  Alko- 
hol versetzter,  Natriumdisulfitlösung  und  Fällen  mit  Wasser.  —  Mikrokrystallinische 
Flocken.  Leicht  löslich  in  Alkalien,  schwer  in  verd.  Säuren  und  in  indifferenten 
Lösungsmitteln.  Löst  sich  in  heifsem  Alkohol,  nach  dem  Zusatz  von  FeClg,  mit  dunkel- 
rother  Farbe. 

Verbindung  CjyHigClgNOio-  B.  Beim  Versetzen  einer  salzsauren  Morphinlösung 
mit  Chlorkalklösung  (Mayer).  —  Krystallinisch.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
NHg;  unlöslich  in  Säuren. 

Verbindung  C34Hj,N2JOs.2HJ.  B.  Beim  Erhitzen  von  Morphin  (Wbight,  Soc. 
25,  504)  oder  Codein  (Wright,  «Soc.  25,  151)  mit  Jodwasserstoflsäure  und  Phosphor.  — 
Farblos ;  amorph.  Zersetzt  sich ,  beim  Kochen  mit  Wasser ,  unter  Bildung  von 
Ce8H3,JN,0,„.4HJ. 

2.   Codein,  Morphinmethylätlier  C,sH2,N0g  -\-  H^O  =  C,;H„(0CH3)(0H)N0  +  H,0 
(Anderson,    A.  77,  341).    —     V.     Im  Opium   (Robiqüet,   A.   5,  106;    /.  pr.   72.  271).    — 
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B.  Beim  Erhitzen  von  Morphin  mit  (1  Mol.)  Natriumäthylat  und  (1  Mol.)  Methyljodid 
(Gkimaüx,  A.  eh.  [51  27,  274;  vgl.  Hesse,  A.  222,  210).  —  D.  Opium  wird  einige  Male 
mit  kaltem  Wasser  ausgezogen,  die  wässrigen  Lösungen  mit  etwas  Marmor  versetzt,  kon- 
centrirt  und  durch  CaClj  gefällt.  Es  scheidet  sich  mekonsaures  Calcium  aus,  und  das 
Filtrat  giebt,  beim  Koncentriren,  ein  Gemenge  von  salzsaurem  Morphin  und  Codein 
(Gregory,  A.  7,  263;  Robiquet,  A.  5,  106).  Man  zerlegt  die  Salze  mit  NHg  und  erhält 
dadurch  das  Codein  in  Lösung.  Beim  Verdunsten  der  ammoniakalischen  Lösung  scheidet 
sich  salzsaures  Codein  aus,  das  man  durch  Kalilauge  zersetzt.  Das  freie  Codein  wird 
aus  wasserhaltigem,  aber  alkoholfreiem  Aether  umkrystallisirt  (Anderson).  Mau  trennt 
Codein  von  Morphin  durch  Rhodankalium ,  welches,  aus  genügend  verdünnten  Lösungen, 
nur  Codein  fällt  (Flügge,  R.  6,  157).  —  Rhombische  Krystalle  (Miller,  A.  77,  381; 
Keferstein,  J.  1856,  547;  Senarmont,  J.  1857,  416).  Scheidet  sich  (aus  wasserfreiem 
Aether)  in  kleinen,  wasserfreien  Krystallen  ab.  Spec.  Gew.  =  1,311  — 1,323  (Schröder,  B. 
13,  1074).  Schmelzp.:  153"  (Grimaux)  und  wasserfrei  bei  155"  (Hesse).  Siedet,  im 
Vakuum,  bei  179°  (Krafft,  Weilandt,  B.  29,  2241).  Linksdrehend;  für  die  Lösung  in 
Alkohol  (von  97  7o)  ist  «j  =  —  135,8";  in  Alkohol  von  80  7«  ist  aj  =  —  137,75"  und  in 
CHClg  =  — 111,5"  (Hesse,  A.  176,  191).  Das  specifische  Drehungsvermögen  beträgt  in 
den  neutralen  Salzen  etwa  — 134"  (Tykociner,  R.  1,  149).  —  100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
15"  1,28  Thle.;  bei  43"  3,77  Thle.;  bei  100"  5,88  Thle.  (Robiquet).  100  Thle.  wässrigen 
Ammoniaks  lösen  bei  15,5"  1,46  Thle.  (Anderson).  Sehr  leicht  löslich  in  CHCIr  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin.  100  Thle.  Fuselöl  lösen  15,68  Thle.;  100  Thle.  Benzol 
9,6  Thle.  Codein  (Kübly,  J.  1866,  823).  Löslich  in  Aether;  Anisol  löst  bei  16"  15,3 "/o 
(TouQDET,  G.  1897  [1]  342)  (Unterschied  von  Morphin).  —  Liefert,  beim  Erhitzen  mit 
Kali,  Methylamin  und  Trimethylamin.  Beim  Behandeln  mit  alkalischer  Chamäleon- 
lösung wird  die  Hälfte  des  Stickstoffes  als  NHg  entwickelt  (Wanklyn,  Gamgee,  J.  1868, 
296).  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  wirken  substituirend ;  mit  Chloijod  entsteht 
Dijodcodein.  Bleibt  Codein  einen  Tag  lang  mit  Vitriolöl  stehen,  so  wird,  durch 
Wasser,  indifferentes  Sulfocodid  CjgH2oN0.2.S03H  +  öH^O  gefällt  (Göhlioh,  Privat- 
mitth.).  Dasselbe  krystallisirt,  aus  Wasser,  in  feinen  Nadeln,  die  sich  gegen  246" 
total  zersetzen.  Beim  Erwärmen  von  Codein  mit  Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure  wan- 
delt sich  Codein  in  isomere  und  polymere  Modifikationen  um.  Mit  HCl  entsteht  Chlor- 
codid  CjgHjoClNOj,  dann  Apomorphin  und  CH,C1;  mit  HBr  werden  Bromcodid,  Desoxy- 
codein  und  Bromtetracodein  gebildet.  Mit  HJ  und  Phosphor  entstehen  verschiedene 
jodhaltige  Basen.  Mit  PClg  entsteht,  in  der  Kälte,  Chlorcodid  CigHgoClNO.^  und  bei 
70—80"  die  Base  CigHjgClgNOj  (Gerichten,  A.  210,  107).  Durch  organische  Säuren  oder 
Säureanhydride  kann  ein  Wasserstoffatom  im  Codein  gegen  Säureradikale  ausgetauscht 
werden.  Verbindet  sich  direkt  mit  Cyan.  Beim  Erhitzen  von  Codeinjodmethylat  mit 
Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  Acetat  CgHgO^.CjjHjjO.  Verbindet  sich  mit  p-Nitroso- 
dimethylamin  zu  Codein  violett  Ci8H2jN04.N.C6H4.N(CH3),.    Starke  Base;  bläut  Lackmus. 

—  Giftig;  wirkt  narkotisch  wie  Morphin. 

Reaktionen.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gebläut.  —  üebergiefst  man  Codein 
mit  eisenoxydhaltiger  Schwefelsäure,  so  entsteht  eine  blaue  Lösung  (Hesse,  B,  11,  983; 
LiNDO,  B.  11,  997).  —  Giebt  mit  Zucker  und  Vitriolöl  eine  gleiche  Färbung  wie  Morphin 
(R.  Schneider).  —  Reaktionen  des  Codeins:  Marm6,  Fr.  24,  643. 

Salze:  Anderson.  Cod.  =  CigH^tNOg.  —  Cod.  HCl -|- 2H2O.  Kurze  Nadeln;  löslich 
bei  15,5"  in  20  Thln.  Wasser.  Das  entwässerte  Salz  schmilzt  bei  264"  (Göhlich). 
Drehungsvermögen  in  wässriger  Lösung:  aj  =  —  108,18"  (Hesse).  —  (Cod.HCl).,.HgCl,  -f- 
H.^O.  Niederschlag.  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser)  (CJöhlich,  Privatmitth.).  —  (Cod.HCl)2. 
PtCl4  4-  4H.^0.  Orangegelbe  Krystallkörner;  löslich,  unter  Zersetzung,  in  heifsem  Wasser. 
Krystallisirt,  aus  verd.  Lösungen,  mit  öH^O  (G.).  —  CjgH.jNOa.HCl.AuCl,,.  Gelber, 
flockiger  Niederschlag  (G.).  —  Cod. HBr  -j-  2HjO.  Vierseitige  Prismen.  Löst  sich  in 
82,5  Thln.  Wasser  bei  15"  (Dott,  J.  1884,  1389).  —  Cod.HJ  +  H^O.  Lange  Nadeln  (aus 
Alkohol);  löslich  in  60  Thln.  kalten  Wassers.  Krystallisirt,  aus  Wasser,  mit  H^O  (Göh- 
lich, Privatmitth.).  Das  entwässerte  Salz  schmilzt  bei  266"  (G.).  —  Cod.HJ.J^.  Trikline, 
violette  Krystalle;  im  durchfallenden  Lichte  rubinroth  (Anderson  ,  J.  1850,429;  Jörgensen, 
J.  jor.  [2]  2,  439).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  —  Cod.HJ.J^.  Grünlichgraue, 
unbeständige  Nadeln  (Jörgensen).  —  Cod.HNOg.  Kleine  Prismen.  —  Cod.H^S^Og  -|- 
öHjO.     Rhombische  Prismen.     Löslich  in  18  Thln.  kalten  Wassers  (How,  J.  1855,  571). 

—  Codj.HjSO^  -|-  5H2O.  Rhombische  Prismen;  löslich  in  30  Thln.  kalten  Wassers.  In 
wässriger  Lösung  ist  «j  =  101,2"  (He.s3e).  —  (Cod.).j.H2Cr04  (Flügge,  J.  1887,  2176).  Kry- 
stallisirt mit  5H.,0  in  goldgelben  Nadeln  (Göhlich).  —  Cod.HgPO^  ■\-  l'^H^O.  Schuppen 
oder  kurze  Prismen.  —  Acetat  CjgHjiNOg.CjH^Og  -j-  2H2O.  Aeulserst  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  (Göhlich).  —  Chloracetat  CjgHjiNOg.CjHgClO».  Schmelzp.:  153  bis 
154"  (Daccomo,  J.  1884,    1385).    —    Dichloracetat    Ci8H.,iNOs.CjH2CL02.      Schmelzp.: 
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156"  (D.).  —  Trichloracetat  CieHj.NOg.CjHCl^Oo.  Schmelzp.:  93"  (D.j.  —  Trichlor- 
butyrat  C,8H2iN03.C4H6Cl30o.  Schmelzp.:  173"  (Daccomo,  J.  1884,  1385).  —  Chlor- 
crotonat  Ci8H2iNO,.C^H6C10.,.  Schmelzp.:  171"  (D.).  —  Dibrompyruvat  C,oH„,NO„. 
CgH^Br^Os.  Schmelzp.:  70"  (D.).  -  Oxalat  (C,«H.,,N03),.C,H.,0,  +  8H,0.  Kurze 
Prismen;  löslich  bei  15,5"  in  30  Thln.  Wasser.  —  Rhodanid' CigH^iNOs.CNHS.  Nadeln. 
—  Salicylat  CigHjiNOg.C^HeOe  (Amorph)  (G.). 

Cyanid  CjgHjjNOgCCN)^.  D.  Durch  Einleiten  von  Cyangas  in  eine  koncentrirte, 
alkoholische  Lösung  von  Codein  (Anderson).  —  Dünne,  sechsseitige  Blättchen  (aus 
Aether-Alkohol).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  wässrigem  Alkohol.  Die  Lösung 
scheidet,  beim  Verdunsten,  Codein  ab.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  schwer  löslichen 
Salzen,  die  sich  rasch  zersetzen  unter  Entwickelung  von  NHg  und  CNH  (Anderson). 

Chloreodem  CigH^oClNOg  +  IV2H2O.  D.  Durch  Eintragen  von  KCIO3  in  eine 
auf  65—70"  erwärmte  salzsaure  Lösung  von  Codein  (Anderson).  —  Silberglänzendes 
Krystallpulver.  Schmelzp.:  170"  (Gerichten,  A.  210,  114).  Wenig  löslich  in  Aether 
und  heilsem  Wasser,  leicht  in  starkem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Ammoniak.  Giebt  mit 
PClg  eine  Base  CigHjgCl^NO,,  die  verschieden  ist  von  der  S.  907  beschriebenen  (G.).  — 
(Ci8H,„ClN03.HCl)j.PtCl,.'  Hellgelber  Niederschlag.  —  (Cj8H2oClN08)2.HjSO,  +  4H,0. 
Kurze  Prismen. 

Bromeodein  C,8H2oBrN03.  D.  Man  versetzt  in  Wasser  suspendirtes  Codein  so 
lange  mit  Bromwasser,  bis  der  entstehende  Niederschlag  von  Bromcodeindibromid  nur 
noch  langsam  in  Lösung  geht.  Nach  mehrstündigem  Stehen  scheidet  sich  ein  Theil  des 
Bromcodeinsalzes  aus;  den  Rest  gewinnt  man  durch  Verdunsten.  Das  Salz  wird  mit 
überschüssigem  Ammoniak  versetzt.  Beim  Stehen  der  Lösung  krystallisirt  dann  allmäh- 
lich freies  Bromeodein  aus  (Gerichten,  A.  210,  111).  —  Krystallirt  aus  wässrigem  Alko- 
hol, mit  V2  oder  VI^B.,0,  in  Nadeln.  Schmelzp.:  161  —  162"  (G.).  Sehr  leicht  löslich  in 
NHg;  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  (Cj8H2oBrN08.HCl)2.PtCl4. 
Hellgelber,  unlöslicher  Niederschlag.  —  CjgH^oBrNOg.HBr  +  H^O.     Kleine  Prismen. 

Tribromcodein  CjgHjgBrgNOg.  D.  Aus  Codein  und  überschüssigem  Bromwasser 
(Anderson).  —  Amorph.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Bildet 
amorphe  Salze.  —  (Ci8HigBr3N03.HCl)2.PtCl4  (bei  100").  Braungelbes  Pulver,  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  Cj8Hj8Br3N03.HBr.  Amorphes,  gelbes  Pulver,  wenig  lös- 
lich in  Wasser. 

Dijodcodein  CigHigJgNOj.  D.  Durch  Versetzen  einer  koncentrirten  Lösung  von 
salzsaurem  Codein  mit  Chlorjod  (Brown,  A.  92,  325).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol.  —  (Ci8Hi9J2NOg.HCl)2.PtCl4  -|- 
HgO.     Gelber  Niederschlag. 

Nitrocodein  CigH^oN^Og  =  Ci8H2o(NOj)N08.  D.  Man  trägt  Codein  in  erwärmte 
(nicht  kochende)  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,06)  ein,  erwärmt  einige  Zeit  und  fällt 
mit  NHg  (Anderson).  —  Dünne,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Wenig  löslich  in 
Aether  und  siedendem  Wasser,  reichlich  in  heifsem  Alkohol.  —  (Ci8H2oN205.HCl)j.PtCl^ 
+  4H20.     Gelbes,  unlösliches  Pulver.  —  (C,gH2oN.,05)2.H2S04.     Nadeln. 

Methylcodein.  Codein  verbindet  sich  sehr  leicht  mit  Methyljodid.  Die  Verbin- 
dung CjgHjjNOg.CHgJ  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser,  bei  raschem  Abkühlen,  mit 
2H,0  (Hesse,  A.  222,  215),  in  seideglänzenden  Nadeln;  bei  langsamem  Abkühlen  ent- 
stehen wasserfreie,  durchsichtige  Krystalle  (Grimadx,  A.  eh.  [5|  27,  276).  Zersetzt  sich, 
beim  Erhitzen,  gegen  270";  für  die  Lösung  in  absol.  Alkohol  ist  bei  c=  1,14  [«Jd  = 
—  81,9"  (Knorr,  B.  27,  1149).  Fast  unlöslich  in  Alkohol;  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  Liefert  mit  Ag^O  eine  stark  kaustische  Base,  die  beim  Kochen  in  Met  ho - 
codein  CigH23N03  übergehl.  Beim  Kochen  von  Codeiumethyljodid  mit  alkoholischer 
Kalilauge  entweicht  Dimethyläthylamin ,  neben  wenig  Trimethylamin  (Skbaup,  M.  10, 
733).  —  CigH.jNOg.CHgCl  -f  H^O.  Grofse,  rhombische  Prismen  (Hesse).  —  (CigH^iNOg. 
CH3Cl)2.PtCl4  -|-  8H2O.  Gelber,  flockiger  Niederschlag,  der  sich  bald  in  kleine, 
orangerothe  Krystalle  umsetzt,  die  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  sind  (H.).  — 
(C,8HjiN03.CH8)2.S04  -\-  4H2O.  Körnige,  rhombische  Krystalle.  Leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser,  wenig  in  W^eingeist.  In  wässriger  Lösung  bei  p  =  5",  t  =  15"  ist 
[aJD  =  —  130,1"  (H.). 

Methocodem,    Methylmorphimethin    CigHjgNOa  =  CHgCCioH^/^JJ^Q^^NcH. 

O.CH3 . CH2 . N(CH3)2.  a.  a-Derivat.  B.  Beim  Kochen  von  Codeinmethyljodid  mit 
Alkalien  oder  Erden  (Geimaüx,  A.  eh.  [5]  27,  276;  Hesse,  A.  222,  218;  Knorr,  B.  27, 
1149).  —  D.  Man  kocht  Codeinmethyljodid  mit  (etwas  mehr  als  1  Mol.)  Kali,  versetzt 
die  noch  heifse  Lösung  mit  Benzin  und  schüttelt  die  Benzinlösung  mit  Essigsäure.     Die 
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essigsaure  Lösung  wird  mit  NaCl  gesättigt,  das  ausgefällte  Hydrochlorid  aus  wenig 
heifsem  Wasser  umkrystallisirt  und  dann  mit  Natronlauge  und  Aether  behandelt  (Hesse). 

—  Krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Aether  in  wasserfreien  Prismen,  aus  heifsem  Wasser 
mit  iHjO.  Schmelzp.:  118,5".  Für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97  7o)  ^od  bei  p  =  4 
und  t  =  15°  ist  [«]d  =  —  208,6"  (H.);  —  212"  (Knorr,  B.  27,  1146).  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Löst  sich,  frisch  gefällt,  ziemlich  leicht  in  Aether,  im 
krystallisirten  Zustande  jedoch  schwer.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  violetter  P^arbe,  die 
beim  Erwärmen  blau  wird.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid ,  die  Verbindung 
C,7H,^03  (S.  908),  Dimethylamin  (Knorr,  B.  22,  185),  Oxyäthyldimethylamin  OH.CHg. 
CHj.N(CH3)2  und  (?-Methylmorphimethin  (Knorr,  B.  22,  1113).  Beim  Einleiten  von  HCl- 
Gas  in  a  Methylmorphimethin  bei  180"  entstehen  zunächst  Dioxyphenanthrenmethyläther, 
dann  Dioxyphenanthren ,  CHgCl  und  (9- Methylmorphimethin.  Bei  der  Destillation  mit 
Zinkstaub  entsteht  Phenanthren.  Das  Hydrochlorid  löst  sich  in  Vitriolöl  mit  kafifee- 
brauner  Farbe,  die  beim  Erwärmen  violett  und  dann  an  der  Luft  intensiv  blau  wird.  — 
C,9H,3N03.HC1  +  2H,0.  Nadeln.  Schmelzp.:  102— 104".  Löslich  bei  18"  in  10,8  Thlu. 
Wasser,  sehr  leicht  'in  Alkohol,  schwer  in  NaCl.  —  (C,9H23NO„.HCl),.PtCl,  +  H^O. 
Dunkelgelber,  krystallinischer  Niederschlag.     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Jodmethylat  CjgH^gNOg.CHgJ  +  VaHjO  entsteht  sofort  beim  Auflösen  von  Metho- 
codein  in  Holzgeist  -|-  Methyljodid  (Hesse,  A.  222,  224).  Es  krystallisirt  in  schiefen 
Prismen.  Schmelzp.:  245";  für  die  Lösung  in  Alkohol  bei  c  =  1,4  ist  [«Jd  =  — 94,6" 
(Knoer,  B.  27,  1146).  Löst  sich  sehr  leicht  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol. 
Durch  Kochen  mit  Natronlauge  geht  es  in  das  /9- Jodid  über.  —  Die  freie  Base  erhält 
man  aus  dem  (?-Sulfat  mit  Baryt.  Sie  krystallisirt  in  farblosen  Blättchen  oder  platten 
Nadeln.  Unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  starkem  Alkohol  und  daraus  durch  Wasser 
fällbar.  Reagirt  stark  alkalisch.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe.  Zersetzt  sich 
in  der  Wärme  unter  Entbindung  von  Trimethylamin  und  Bildung  des  Phenanthrenchinon- 
derivates  C^^l\(fi^  (s.  S.  443).  —  CjgH^gNOs.OHäCl.  D.  Aus  dem  Jodid  mit  AgCl.  — 
Amorph.  —  (CieHjgNOg.CHsCl), .PtCl,  +  SH^O.  Gelber,  flockiger  Niederschlag.  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser. 

b.  (9-Derivat.  Beim  Erhitzen  von  «-Methylmorphimethin  mit  Essigsäureanhydrid; 
beim  Einleiten  von  HCl  in  «-Methylmorphimethin  bei  180"  (Knorr,  B.  22,  1113;  27,  1148). 

—  Gel.  Für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  99  "/o)  ist  bei  c  =  3,75  [«]d  =  +  437,3")  (Kn., 
B.  27,  1146).  —  Das  Hydrochlorid  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Das  Tartrat  ist 
in  Alkohol  leicht  löslich. 

Jodmethylat  C,9H23NOg.CH3J.  B.  Beim  Kochen  von  «-Methylmorphimethin-Jod- 
methylat  mit  Natronlauge  (Hesse).  Man  verdünnt  die  Lösung  mit  etwas  Wasser  und 
fällt  mit  KJ.  —  Feine  Krystalle.  Schmelzp.:  297";  für  die  Lösung  in  absol.  Alkohol  ist 
bei  c  =  1,25  [«Jd  =  +227,4"  (Ivnorr,  B.  27,  1146).  In  Wasser  viel  weniger  löslich  als  das 
«-Jodmethylat.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  —  CigH^gNOa.CHgCl  +  VoK^O.  Strahlig- 
krystallinisch.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Färbt  Vitriolöl  purpurviolett.  — 
(C,9H23N03.CH8Cl)2.PtCl^  -\-  HjO.  Orangefarbener  Niederschlag,  der  aus  kleinen,  glän- 
zenden Nadeln  besteht     Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (Ci9H,3N03.CH3)j.SO^. 

—  D.  Aus  dem  Jodmethylat  mit  Ag2S04.  —  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

Aethylcodein.  Das  Jodid  CjaHjiNOg.CjH^J  wird  durch  Erhitzen  von  Codein  mit 
CjH^J  und  Alkohol  auf  100"  dargestellt  (How,  A.  88,  339).  —  Es  krystallisirt  aus  Wasser 
in  feinen  Nadeln  und  löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser.  Von  Alkalien  wird  es  in  der 
Kälte  nicht  angegriffen.  Mit  Ag^O  liefert  es  die  stark  alkalische,  freie  Base  C,8H.,,N03. 
C,H5(0H).  Dieselbe  geht,  beim  Abdampfen  der  wässrigen  Lösung,  in  Aethocodein 
CigHjoNOaCaHg  über,  welches  sich  sehr  energisch  mit  Methyljodid  verbindet.  Das  ent- 
standene Additionsprodukt  Ci8H2oNOg(C2H5).CH8J  liefert  mit  Ag^O  eine  Base,  die  beim 
Erhitzen  auf  130"  in  das  Phenanthrenchinonderivat  CigHjoOj  (s.  S.  443)  und  Methyläthyl- 
propylamin  zerfällt  (Gerichten,  Schrötter,  ä  15,  i486).  C,aH,oNO.(C.,H5).CH3(OH)  = 
C,3H,„0.,  +  N(CH3)(C.,H,)C3H,  +  2^,0. 

Aethylbromcodem.  Bromcodein  verbindet  sich  bei  100"  mit  Aethyljodid  zu  der 
Verbindung  CigH^oBrNOg.C^H.J,  aus  welcher  Ag^O  die  freie  Base  C,8H.,oBrN03.C2H6(OH) 
abscheidet,  welche,  beim  Abdampfen  der  wässrigen  Lösung,  in  das  in  langen  Nadeln 
krystallisirende  Aethobromcodein  CigHigBrNOg.CjHg  übergeht.  Dieses  löst  sich  leicht 
in  Säuren  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  freie  und  kohlensaure  Alkalien  gefällt.  Es 
verbindet  sich  leicht  mit  Methyljodid  zu  der  Verbindung  C,8H,9BrN08(C3H6).CH3J,  aus 
welcher  Ag,0  die  freie  Base  C,8H,9BrN08(C2H6).CH3(0H)  abscheidet.  Letztere  liefert 
beim  Erhitzen  ein  Derivat  CigHgBrOg  des  Phenauthrenchinons  (Gerichten,  Schrötter,  B. 
15,  1485).     C,8H,9BrN03(C3Hs).CH3(OH)  =  C.sH^BrO.,  +  N(CH3)(C,HJ(C3H,)  +  2H2O. 
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Dieodemäthylenbromid  2C,8H,,N03  +  CjH^.Rr,  +  4H.^0.  B.  Man  erhitzt  3  g  ent- 
wässertes Codein  mit  9  s,  C^H^.Br,  4  Stunden  lang  auf  100"  (Göulich,  PrivatmUth).  — 
Trimetrische  (Stange)  Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  177  — 179"  zu  einer  rothen 
Flüssigkeit.  Für  eine  Lösung  von  0,981  g  in  30  ccm  H^O  ist  [ajo  =  — 97".  Leicht  lös- 
lich in  absol.  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  —  2C,8H2iN03  -|-  CH^.CIj  + 
4H„0.  D.  Aus  dem  Bromid  mit  AgCl  (G.).  —  Nadeln.  Das  entwässerte  Salz  schmilzt 
bei '182-192"  unter  Zersetzung.  —  2C,8H2iNOg  +  C^H^-Cl,  +  PtCl,  +  1Y{^0.  Amorpher 
Niederschlag. 

Acetylcodein  C^oH^sNÜ^  =  Ci8H,o(C2H30)N03.  B.  Beim  Erhitzen  von  Codein 
mit  Essigsäure  oder  Essigsäureanhydrid  (Wrigut,  Soc.  27,  1031).  —  Prismen  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  133,5"  (Hesse,  A.  222,  212).  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol.  Wenig  löslich  in  NHg  und  Soda,  leichter  in 
Kalilauge.  Wird  von  kochendem  Wasser  nur  langsam  verseift.  —  CjoHjsNO^.HCl  + 
2H2O.     Krystallinisch.  —  (C2oH23NO,.HCD,.PtCl4.     Amorpher,  gelber  Niederschlag. 

Methylderivat  Cj8H2p(C2H30)N03.CH3Cl  +  2H2O.  B.  Aus  Codemmethylchlorid 
und  Essigsäureanhydrid  bei  85"  (Hesse,  A.  222,  217).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Krystalli- 
sirt  aus  Essigsäureanhydrid  in  wasserfreien,   derben,    länglichen,   rechtwinkeligen  Tafeln. 

—  (C2oH23N04.CH3Cl)2.PtCl4.     Blassgelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Aeetylmethocodein  CjiHjgNO^  =  Ci7H,6(CH3)2(C2H30)N03.  a.  a-Acetylmethyl- 
morphimetin.  D.  Man  erwärmt  Methocodein  mit  Essigsäureanhydrid  auf  85",  versetzt 
mit  Wasser,  übersättigt  mit  NH3  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Hesse,  A.  222,  222).  — 
Glänzende  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  66".  Für  die  Lösung  in  absol.  Alkohol  ist 
bei  c  =  2,7  [«]d  =  —  96,3"  (Knorr,  B.  27,  1146).  Bräunt  sich  bei  100".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  schwer  in  eiskaltem  Aether,  wenig  in  Wasser,  unlöslich  in  Kalilauge.  Wird 
durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  leicht  zerlegt  in  Essigsäure  und  Methocodein. 

—  C2,H25N04.HC1  -j-  VzH.tO.  Atlasglänzende  Blättchen.  Leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  wenig  in  kaltem.  —  (a,H25NO,.HCl)2.PtCl4  +  4H2O.  Gelbe,  glänzende  Blätt- 
chen. —  C.jiH.jjNO^.HNOg  +  3H,0.  Atlasglänzende,  längliche  Blättchen.  Wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.  —  (CojHjsNO^lj.SO^  -j-  8H,0.  Altlasglänzende  Blätt- 
chen.    Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Methylderivate.  Chlorid  aiH^sNO^.CHgCl  +  2V.,H,0.  B.  Aus  «-Methocodein- 
chlormethylat  C„H,j(CH3),N03.CH3'Cl  und  Essigsäureanhydrid  (Hesse,  A.  222,  225).  — 
Lange,  atlasglänzende  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Wasser. 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  braunrother  Farbe,  die  beim  Erwärmen  blau  wird.  Giebt  an 
kochende,  alkoholische  Kalilauge  Essigsäure  ab.  Verliert  bei  100"  2H,0.  —  (CjiHogNO^. 
CH3Cl)2.PtCl4  +  4H2O.     Gelber,  krystallinischer  Niederschlag.     Schwer  löslich  in  Wasser, 

—  CjiHjjNO^.CHgJ."  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  207".  Für 
die  Lösung  in  absol.  Alkohol  ist  bei  c  =  0,6  [«Jd  =  —73,9"  (Knorr,  B.  27,  1146). 

b.  (?-Acetylmethvlmorphimethin.  Amorph.  Leicht  löslich  in  Aether  (,Knorr, 
B.  27,  1146).     Für  die  Lösung  in  Alkohol  ist  bei  c  =  0,8  [a]u  =  -f  413,9". 

Chlormethylat.  B.  Aus  dem  (5-Methylmorphimethinchlorid  C,7Hjj(CH8).,N03.CH8Cl 
und  Essigsäureanhydrid  (Hesse,  A.  222,  229).  —  Amorph.  —  (C2iH25N04.CH3Cl)2.PtCl4  + 
3H2O.  Gelber,  pulveriger  Niederschlag.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  CoiH^sNO^. 
CHgJ.  Amorph.  Für  die  Lösung  in  absol.  Alkohol  ist  bei  c  =  0,6  [«]d  =  -f  257,6" 
(Knorr,  B.  27,  1147). 

Aethylderivat  C,8H2„(C2H80)N03.C2H5J -f  V2H2O.  Krystalle,  sehr  wenig  löslich 
in  kaltem,  absolutem  Alkohol  (Beckktt,"  Wright,  Soc.  28,  318).  —  C,8H2o(C2H30)N03. 
C2H5CI  +  ','2  H2O.     Krusten.  -  [C,8H2o(C2H30)N03.C2H,Clj2.PtCl,. 

Propionylcodein  CaiHjgNO^  =  Ci8H2o(C3H60)N03.  D.  Aus  Codein  und  Propion- 
säureanhydrid  (Hesse,  A.  222,  212).  —  Scheidet  sich  aus  den  Lösungen  als  Firniss  aus. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  bläulicher  Farbe,  die 
auf  Zusatz  von  sehr  wenig  Eisenchlorid  blau  wird.  Wird  durch  heifse,  alkoholische  Kali- 
lauge leicht  verseift.  —  CjiHjgNO^.HCl  +  2H,0.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol.  —  (C2,H26N04.HCl)2.PtCl,.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Fast  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser.  —  CjjHgjNO^.HJ  +  HjO.  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser;  fast  unlöslich  in  koncentrirter  Kochsalzläsung.  —  Oxalat  (C2iH,5N04)2.CjH20^ 
-f-SH^O.     Kleine  Blättchen. 

Butyryleodem  CjjHj^NO^  =  C,8H2o(C4H,0)N08.  D.  Aus  Codein  und  Buttersäure 
oder  Buttersäureanhydrid  (Beckett,  Wright,  Soc.  28,  15).  —  Amorph.  —  CjoHj.NO^.HCl 
+  3H2O.     Krystalle.  -  (C22H27NO,.HCl)2.PtCl,. 

Aethylderivat  C.gHjolC.H^O)  NOg.CHnJ  +  '/oHjO.  Krystalle  (Beckett,  Wright, 
Soc.  28,  321). 
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Benzoylcode'in  C^sHjgNO^  =  Cj8H2o(C7H50)N03.  B.  Aus  Codein  und  Benzoesäure- 
anhydrid  (Beckett,  Wright).  —  Kry stalle  (aus  Aether).  Sehr  wenig  löslich  in  heilsem 
Wasser.  —  C26Hj5NO,.HCl  +  H^O.     Krystallinisch.  —  (C2ßH25NO,.HCl),.PtCl,. 

Aethylderivat  Ci8H2o(C-H60)N03.C2H,J  -f  V2H2O.     Krystalle. 

Suceinylcodein  Cj^H^^NOe  +  öH^O  =  C,8H,o(C4H603)NO,  +  öH^O.  D.  Durch 
Erhitzen  vou  1  Thl.  Codein  mit  2  Thln.  Bernsteinsäure  auf  180°  (Beckett,  Wright,  Soc. 
28,  689).  —  Krystalle  (aus  Weingeist).  Unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Benzol,  wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Alkalien  und  Säuren.  Verbindet  sich  mit  Säuren 
und  Basen;  die  Verbindungen  mit  Basen  sind  sehr  unbeständig;  das  Bai-yumsalz  wird  durch 
CO2  völlig  zersetzt.  —  CaaHjgNOg.HCl  +  H^O.  Krystalle,  mälsig  löslich  in  Wasser.  — 
(C^oH^jNOe.HC^j.PtCl^.     Niederschlag. 

'  Camphorylcodein  CjeHg^NOe  +  4H2O  =  Ci8H,o(CioH,503)N08  +  4H.,0.  B.  Aus 
Codein  und  Camphersäure  bei  180"  (Beckett,  Wright).  —  Kiystalle  (aus  wässrigem  Alko- 
hol); scheidet  sich  aus  Alkohol  von  80  7o  mit  SH^Ö  aus.  —  CagHs^NOg-HCl  +  SH^O. 
Krystalle  (aus  wässrigem  Alkohol).  —  (CggHgsNOg.HCljg.PtCl^.     Gelatinöser  Niederschlag. 

Codeinviolett  C^eHgiNgO,  =  Ci8H2,N0,.N.C6H,.N(CH.,),.  B.  Man  kocht  300  Stunden 
lang  15  g  Codein  mit  10  g  salzsaurem  p-Nitrosodimethylanilin  und  1  1  Alkohol  (von  93") 
(Cazeneüve,  Bl.  [3]  6,  905).  Man  lässt  erkalten,  filtrirt,  verdunstet  das  Filtrat  und  kocht 
den  Rückstand  mit  Wasser  aus.  Den  wässrigen  Auszug  schüttelt  man  mit  Fuselöl,  welches 
das  Codeinviolett  aufnimmt.  —  Amorphe,  goldkäferfarbige  Mafse.  Färbt  Seide  und  Wolle 
direkt.  —  C28H3jN80,.2HCl.PtCl4. 

Dicodein  (CigHgjNOg.HgO)^.  B.  Beim  Erhitzen  von  Codein  mit  Phosphorsäure  auf 
200°  (Wright,  Sog.  25,  506)  oder  mit  Oxalsäure  auf  140—150°  (Beckett,  Wright,  Sog. 
28,  696)..  —  Wird  aus  der  Lösung  der  Salze  durch  Soda  sofort  gefällt  (während  Codein 
erst  nach  eihiger  Zeit  ausfällt)  als  ein  amorphes  Pulver.  Kann  auch  (aus  Aether)  krystal- 
lisirt  erhalten  werden  (Beckett,  Wright,  Soe.  28,  812).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  das  Salz 
C,2H88C1N,0„.4HC1.  —  (CjgH^iNOg.HCl  +  SH^O),.     Krystalle. 

Acetyldieodein  [C.gHjol^CjHgONOg].,.  Amorph.  —  (C^oH^gNO^.HCl  +  2'/.,H20)2. 
Krystalle;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (C.,oH23N04.HCl)2.PtCl^.     Krystallinisch. 

Tricodein  (Cj8H2iN03)3.  B.  Durch  Erhitzen  von  Codein  mit  Schwefelsäure  (Wright, 
Soc.  25,  507)  oder  von  salzsaurem  Codein  mit  Chlorzink  (Wright,  Soc.  27,  101).  — 
Amorph;  löslich  in  Aether  und  Alkohol.  Bildet  amorphe  Salze.  Liefert,  beim  Erhitzen 
mit  koncentrirter  Salzsäure,  Apocodein. 

Tetracodein  (Ci8HgiN03)4.  B.  Beim  Erhitzen  vou  Codein  mit  Phosphorsäure 
(Wright,  Soc.  25,  506)  oder  mit  ZnClj  (?)  (Wright,  .Soc.  27,  107).  Wird  am  leichtesten 
rein  erhalten  durch  dreistündiges  Kochen  einer  Lösung  von  wasserfreiem  CodeVn  in  Benzol 
mit  trockenem  Natriumäthylat  (Beckett,  Wright,  Soc.  28,  324).  —  Amorph,  unlöslich  in 
Aether,  löslich  in  Alkohol.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  purpurrothe  Färbung.  Das  salz- 
saure Salz  ist  amorph;  zerfliefslich. 

Acetyltetraeodem  [C,8H„o(C,H80)N03]^.  Amorph.  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich 
in  verdünnter  Salzsäure. 

Tartryltetracodein  (?).  B.  Beim  Erhitzen  von  Codein  mit  Weinsäure  auf  180  bis 
190°  (B.,  W.,  Soc.  28,  695).  —   Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure. 

Pseudocodem  CHgO.CjjHjgNOg  -|-  H.,0.  B.  Nebenprodukt  der  Darstellung  von 
Apocodein  (Merck,  B.  24  [2]  643).  Bei  2  stündigem  Erwärmen,  auf  dem  Wasserbade,  von 
Codein  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  (gleiche  Vol.  Vitriolöl  und  Wasser)  (Göhlich, 
Privatmitth.).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Krystallisirt,  aus  Ligroin,  in  wasser- 
freien Warzen.  Wird,  aus  den  Salzen,  durch  Soda,  amorph  gefällt.  Schmelzp.:  178 — 180°; 
[otJD  =  — 91"  4'.  Schwer  löslich  in  Aether.  HJ  spaltet  1  Mol.  CHgJ  ab.  Liefert  kein 
Acetylderivat.  —  CigH^jNOg.HCl.  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt  bei  217—218°.  Schwer 
löslich  in  Wasser.  —  2'(C,sH„,N03.HCl)  -f  3HgCl.,  +  lVoH.,0.  —  (C,8H,,,N03.HCl),.PtCl4. 
Gelbe  Nädelchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  214".  —  "(C,8H,,,N08.HCl.AuCl3  +"3H20. 
Orangegelber,  amorpher  Niederschlag  (G.).  —  Cj8H.>jN03.HBr  ■\-  H.,0.  Feine  Nadeln  (G.). 
—  (Cj8H.„N03.HCl)2.H.,S.,0, +  2H,0.  Blättchen  (G.).  —  Pikrat "Cj8H.,,N03.C6H3N3  07. 
Zersetzt  sich  bei  209—210°. 

Chlorocodid  CiyH^oClNO.,,.  B.  Bei  12— löstündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Codein 
mit  10 — 15  Thln.  koncentrirter  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  (Matthiessen,  Wright, 
A.  Spl.  7,  364).  C^HjiNOg  +  HCl  =  C.gHjoClNO,  -f  H,0.  Beim  Behandeln  von  Codein 
mit  PCI5  in  der  Kälte  (Gerichten,  A.  210,  107).  —  D.  Man  trägt  allmählich  und  unter 
Abkühlen  10  g  bei  100°  getrocknetes,    fein    pulverisirtes  Codein    in  ein  Gemisch  aus  10  g 
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PCI5  und  50  ccm  CHClg  ein,  lässt  1  Tag  lang  stehen  und  giefst  dann  in  viel  Wasser. 
Man  filtrirt,  fällt  das  Filtrat  mit  NHg  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Ligroin  um 
(GöHLiCH,  Privatmitth.).  —  Perlmutterglänzende  Blätter  (aus  Ligroin).  Schmilzt  bei  147 
bis  148"  zu  einer  braunrothen  Flüssigkeit.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  wenig  in  Ligroin.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kali  auf  120"  entsteht  Apocodein  CjgHjgNO,.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150"  wird 
Codein  regenerirt.  Wird  von  rauch.  HCl  bei  140"  in  CHgCl  und  Apomorphin  zerlegt.  — 
(CigH2oClN02.HCl)2.PtCl4.  Gelber,  leicht  zersetzlicher  Niederschlag.  Wird  bei  100"  braun- 
schwarz (Gerichten).  —  CigH^oClNOj.HCl.AuCl.^.  Gelber,  amorpher  Niederschlag.  Schmilzt 
bei  171—172"  unter  Zersetzung.  —  CigH^oClNbj.HCl.     Amorph  (M.,  W.). 

Base  CjgHjgCljNOj.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  PCl^  auf  Codein  in  der  Wärme 
(Gerichten).  —  D.  Man  zerreibt  (1  Mol.)  Codein  (bei  110"  getrocknet)  mit  (2—3  Mol.) 
PCI5,  trägt  das  Gemisch  in  POCI3  ein  und  erhält  es  auf  60 — 70".  Dann  wird  die  Masse 
vorsichtig  in  Wasser  gegossen,  die  stets  kalt  gehaltene  Flüssigkeit  mit  NHg  gefällt, 
der  Niederschlag  in  HCl  gelöst  und  mit  NHg  gefällt.  Man  löst  ihn  dann  in  möglichst 
wenig  HCl,  koncentrirt  die  Lösung  stark  auf  dem  Wasserbade,  krystallisirt  das  ausge- 
schiedene Salz  aus  Wasser  um  und  zerlegt  es  durch  NHg.  Die  freie  Base  wird  über 
H2SO4  getrocknet  und  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Derbe,  diamantgläuzende, 
rhombische  (?)  Prismen.  Schmilzt  bei  196 — 197"  zu  einer  braunen  Flüssigkeit.  Unlöslich 
in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol,  schwerer  in 
Ligroin.  —  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  wasserhaltigen  Nadeln.  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  schwerer  löslich  als  salzsaures  Codein.  Bei  160 — 170"  zersetzt  es  sich  unter  Ab- 
gabe von  HCl.  —  (CigH,9CljN02.HCl)2.PtCl,.  Hellgelbe,  mikroskopische  Nadeln  (aus 
kochendem,  salzsäurehaltigem  Wasser). 

Bromoeodid  CjgHgoBrNOg.  B.  Entsteht,  neben  Desoxycodein  und  Bromtetracodein, 
beim  Erwärmen  von  Codein  mit  Bromwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  auf  100"  (Wright, 
J.  1871,  777).  Man  fällt  die  Lösung  mit  Soda  und  behandelt  den  Niederschlag  mit  Aether, 
welcher  Bromtetracodein  ungelöst  lässt.  —  Sehr  unbeständig.  —  CigHogBrNO^.HBr. 
Gummiartig. 

Desoxycodein  CjgHjjNOj.  B.  Siehe  Bromoeodid  (Wright).  —  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol.  Färbt  sich  rasch  an  der  Luft.  —  CjgH^iNOj. 
HBr.     Kleine  Krystalle. 

Bromtetracodein  C72Hg3BrN40i2.  B.  Siehe  Bromoeodid  (Wright).  —  Färbt  sich 
an  der  Luft  rasch  dunkel.  Das  Salz  C72Hg3BrN40i2-4HBr  wird  durch  Fällen  mit  kon- 
centrirter  Säure  erhalten.  Behandelt  man  das  rohe  Bromtetracodein  mit  starker  Salzsäure, 
so  fällt  salzsaures  Chlortetracodein  C72HggClN40j2-4HCl  aus.  Durch  Einwirkung 
von  HBr  entstehen  aus  Bromtetracodein  Methylbromid  und  Bromtetramorphin 
C68Hj6BrN40,2.  Dieses  giebt  mit  Salzsäure  erst  die  Verbindung  C7(,H.<,C1N40,2.4HC1 
und  dann  Chlortetracodein. 

Base  CigHjgClBrNOj.  B.  Aus  Bromcodein  und  PCl^  (Gerichten,  A.  210,  113). 
Man  verfährt  wie  bei  der  Darstellung  der  Base  C,gH2oClN02  (s.  oben).  —  Derbe  Prismen 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  131".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Ligroin. 
Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  entsteht  allmählich  eine  grünbraune  Lösung,  die  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  blau  und  auf  Zusatz  von  Alkali  grün  wird.  Das  salzsaure  Salz  ist 
ein  zäher  Syrup,  der  bei  längerem  Stehen  zu  einer  glasigen  Masse  eintrockne:^.  — 
(CigHjgClBrNOj.HC^^.PtCl^.     Niederschlag,  aus  orangegelben  Flocken  bestehend. 

Desoxymorphin  CijHigNOj.  B.  Entsteht,  neben  CHgBr  und  Bromtetramorphin, 
bei  der  Einwirkung  von  HBr  auf  Bromcodein  (Wright).  —  Gleicht  ganz  dem  Desoxy- 
codein. 

Codein  und  HJ.  Durch  Erhitzen  von  Codein  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
auf  100"  entsteht  das  Salz  C6gHgeJ2N,0,2.4HJ  und  bei  110—115":  Ce8H82J2N,0,o.4HJ. 
Diese  Salze  liefern  mit  Soda  oder  Wasser:  C88Hg,JN40,o.4HJ  und  Ce8H8oNjO,o.4HJ. 
Letztere  Verbindung  wird  von  HJ  in  Ce8H,j,7JgN40,2.4HJ  übergeführt.  Bei  135°  entsteht 
aus  Codein,  HJ  und  Phosphor:  CBgH82J2N406.4HJ,  aus  welchem  C88Hg8N40,o.4HJ, 
C68H89JN,0,o.4HJ,  C68Hio3J3N,0,6.4HJ  sich  darstellen  lassen  (Wright). 

Apocodein  CjgHjgNOj.  B.  Bei  15  Minuten  langem  Erhitzen  von  salzsaureni  Codein 
mit  einer  überschüssigen,  koncentrirten  Chlorzinklösung  auf  170 — 180"  (Matthiessen,  Burn- 
siDE,  A.  158,  131).  Beim  Erkalten  scheidet  sich  salzsaures  Apocodein  aus.  —  Amorphe, 
gummiartige  Masse.  Löslich  in  Aether,  Alkohol,  CHClg;  fast  unlöslich  in  Wasser.  — 
C,8H,9N02.HC1.  Amorph;  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Salzsäure.  —  (CigHjgNOj. 
HCl)2.PtCl4  -\-  4H2O.     Amorpher  Niederschag  (Göhlich,  Privatmitth.). 
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Codäthylin,  Morphinäthyläther  C.gHjgNOg  +  H^O  =  Cj7H,8NO,.OC2H5  +  H^O. 
B.  Durch  Erhitzen  von  Morphin  mit  (1  Mol.)  Natriumäthylat  und  (1  Mol.)  Aethyljodid 
(Grimaux,  A.  eh.  [5]  27,  278).  —  Glänzende  Tafeln.  Schmelzp. :  83";  erstarrt  nach  dem 
Schmelzen  glasig.  Löslich  in  35 — 40  Thln.  kochendem  Wasser;  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  eisenoxydhaltige  Schwefelsäure  gebläut.  Wird  aus 
seinen  Salzen  durch  Aetznatron  und  Soda,  aber  nicht  durch  NHg,  gefällt.  Zersetzt  sich 
schon  beim  Erhitzen  auf  100". 

Jodmethylat  CjgH^gNOs.CHaJ.  T).  Aus  Codäthylin  und  CH3J  (Gb.).  —  Kleine 
Nadeln  oder  gröfsere  Krystalle.  Liefert  mit  Ag,;0  die  freie  Base,  welche  mit  Schwefelsäure 
dieselbe  Färbung  giebt,  wie  Codäthylin,  aber  erst  bei  132"  schmilzt. 

Dieodäthin,  Morphinäthylenäther  Cg^KjoNaOe  =  CoH^CO.CijHigNO,)^.  D.  Man 
kocht  Morphin  mit  Natriumäthylat  und  Aethylenbromid  (Grimaux,  A.  eh.  [5j  27,  281).  — 
Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  oberhalb  200".  Unlös- 
lich in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  durch  eisenoxydhaltige  Schwefelsäure 
gebläut. 

Acetylmethyldioxyphenanthren  C^^^^^0^=  CHgO.Ci^Hg.OC^HgO.  B.  Entsteht  aus 
Codeinjodmethylat  mit  Essigsäureanhydrid  und  Silberacetat  wie  das  Diacetat  Ci4H8(C.,Hs02).j 
(Bd.  II,  S.  1000)  aus  Morphinjodmethylat  (0.  Fischer,  Gerichten,  B.  19,  794).  Entsteht 
auch  beim  Kochen  von  Methocodein  CjgHjgNOg  (S.  904)  mit  Essigsäureanhydrid  (F.,  G,). 
CigH^gNOg  +  (C,HgO).,0  =  Ci^H^NOg . C, Hg Ü  +  C,H,0,  und  C,9H3,NÜ,.C,H30  =  Cj^H^^Og 
+  0H.CH,.CH,.N(CHg)2.  -  Länge  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 'l 31".  Sublimirt 
unzersetzt.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  oder  Alkalien.  Liefert  mit  alkoholischem  NHg 
den  Methyläther  CHgO.Ci^Hg.OH  der  Verbindung  Ci.HglOH).,  (?)  (s.  Bd.  II,  S.  1000). 

Dieses  Acetylmethyldioxyphenanthren  ist  identisch  mit  dem  Methylätheracetat 
8.  Bd.  II,  S.  1000  Z.  22  V.  o.  und  gehört  dorthin. 

3.  Hydrocotarnin  C^.H.^NOg  +  V.H,0  =  CH,<(^^CeH(OCHg)<(^g^;^^^*  +  V,H,0. 

F.  Im  Opium  (Hesse,  A.  Spl.  8,  326).  —  B.  Beim  Behandeln  von  Cotarnin  CioHjgNO^ 
mit  Zink  und  Salzsäure  (Beckett,  Wright,  Soe.  28,  577);  entsteht,  neben  etwas  Mekonin, 
beim  Behandeln  von  Narkotin  mit  Zn  und  HCl;  auch  bei  der  Oxydation  von  Narkotin 
mit  Braunstein  und  H^SO^  entsteht  etwas  Hydrocotarnin  (B.,  W.).  —  D.  Aus  Opium  — 
siehe  Thebain.  Aus  Cotarnin.  Man  trägt  Zinkgranalien  in  eine  verdünnte,  kalte,  Salz- 
säure Lösung  von  Cotarnin  ein,  übersättigt  nach  einigen  Tagen  mit  NHg  und  schüttelt  die 
Lösung  mit  Aether  aus.  —  Monokline  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  50"  (H.);  55" 
(B.,  W.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  CHCI3.  Löst  sich  mit 
gelber  Farbe  in  Vitriolöl;  beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  intensiv  carmoisinroth  und 
zuletzt  schmutzig  roth violett.  Wird  von  Oxydationsmitteln  (Eisenchloiüd,  Braunstein  oder 
KoCr^O,  und  H.^SO^)  in  Cotarnin  zurückverwandelt.  Mit  Brom  entstehen  Mono-  und  Tri- 
bromhydrocotarnin.  Wird  von  Essigsäureanhydrid  nicht  angegriffen  (B.,  W.,  Soc.  29,  170). 
Mit  Opiansäure  und  Vitriolöl  entsteht  Isonarkotin.  Mit  Bromopiansäure  (-|-  H,,SO^)  ent- 
steht Bromisonarkotin.     Mit  Phtalaldehydsäure  entsteht  Hydrocotarninphtalid. 

Salze:  Hesse.  —  CjjHjgNOg.HCl -ij-  iVaHjO.  Lange  Prismen,  äufserst  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C,oHi5NOg.HCl)i,.PtCl4.  Amorpher  Niederschlag,  der  sich 
bald  in  orangerothe  Prismen  umsetzt.  —  CuH^gNOg.HBr -|- iVaHoO.  Krystalle;  viel 
weniger  in  Wasser  löslich  als  das  salzsaure  Salz  (Reindarstellung  von  Hydrocotarnin) 
(Wright,  Soc.  32,  529).  —  CioHigNOg.HJ.  Kurze,  gelbliche  Prismen.  Löslich  bei  18" 
in  50,6  Thln.  Wasser. 

Aethylhydrocotarnin  (Beckett,  Wright,  Soc.  29,  165).  Die  Verbindung  C.oHjsNOg. 
CoH^J  entsteht  beim  Erhitzen  von  Hydrocotarnin  mit  C^H^J  und  absolutem  Alkohol  auf 
100".  Sie  bildet  Blättchen,  die  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol  lösen. 
Durch  Schütteln  mit  Ag^O  erhält  man  daraus  das  stark  alkalische  Aethylhydrocotarnin. 
Dasselbe  giebt  mit  CH^J  wieder  das  Jodür  C,.,Hj5NO,.C2H,J.  —  Ci-H^NOg-CJIgCl. 
—  (Ci2H,6N08.C.,H6Cl),.PtCl4.  —  Carbonat(C„H,5N03.C2HJ_,.CH,Og  -f  4H2O.  Krystalle; 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Bromhydrocotarnin  CjoHj^BrNOg.  B.  Beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  Bromwasser 
in  eine  wässrige  Lösung  von  bromwasserstoffsaurem  Hydrocotarnin.  Beim  Behandeln  von 
Bromcotarnin  mit  Zink  und  Salzsäure  (Wright,  Soc.  32,  531).  —  Kry.stalle  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  76-78"  (kor.).  —  (C,2Hi,BrN0g.HCl)...PtCl4.  Krystallinisch.  —  C^^H^BrNOg. 
HBr.     Krystalle. 

Dibromhydrocotarnin  C,.,H,3Br„N03.  Das  HBr-Salz  scheidet  sich  aus  beim  Ver- 
mischen einer  Lösung  von  bromwasserstoffsaurem  Cotarnin  mit  Brom  (Wright,  Soc.  32,  543). 
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Hydrocotarninphtalid  C5,oH,j,N05  =  CeH4<^^u>Q  w  NO  "  ^"  ^^'"^  Eintragen, 
unter  Abkühlen,  eines  Gemenges  (1  Tbl.)  aus  Pbtalaldehydsäure  und  Hydrocotarnin  in 
(2,5  Tbln.)  Schwefelsäure  (von  TS"/,,)  (Liebermann,  B.  29,  186).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Scbmelzp.:  193".  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  (CjoHjgNOs.HCD^.PtCl^. 
Hellgelbliche  Flocken.  —  CjoHjgNOB.HJ.    Nadeln.    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Oxybenzylhydrocotarnin  C^gH^^NO,  =  C6H5.CH(0H).C,2Hi,N08.  B.  Aus  Benz- 
aldehyd, Hydrocotarnin  und  H2SO4  (von  73 "/o)  (Liebermann,  B.  29,  2045).  —  Krystalle 
(aus  verd.  Alkoholj.  Schmilzt  bei  240"  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Alkohol. 
Wird  durch  POCI3  nicht  verändert. 

4.  Thebain  CjaH-j^NOg  =  C„Hj5NO(OCH3)2  (Anderson,  A.  86,  184;  Hesse,  A.  158,  61). 
D.  Die  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  salzsauren  Morphins  (nach  Gregory)  wird 
mit  NHg  versetzt.  Hierdurch  fallen  Narkotin  und  Thebain  nieder,  während  Narcein 
gelöst  bleibt.  Den  Niederschlag  löst  man  in  Alkohol  und  krystallisirt  das  zunächst  sich 
ausscheidende  Narkotin  wiederholt  aus  Alkohol  um.  Die  alkoholischen  Filtrate  werden 
verdunstet,  der  Rückstand  mit  heifser  verdünnter  Essigsäure  behandelt  und  die  saure 
Lösung  mit  Bleiessig  bis  zu  alkalischer  Reaktion  versetzt.  Hierdurch  wird  alles  Narkotin 
gefällt,  während  Thebain  in  Lösung  bleibt  (Anderson).  —  Der  wässrige  Opiumauszug 
wird  mit  Soda  oder  Kalk  gefällt,  der  Niederschlag  in  Aether  gelöst,  die  Aetherlösung 
mit  verdünnter  Essigsäure  geschüttelt  und  die  saure  Lösung,  unter  Umrühren,  in  über- 
schüssige Natronlauge  gegossen.  Hierdurch  werden  Thebain,  Paj)averin  u.  a.  Basen  ge- 
fällt. Nach  24  Stunden  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  HCl  neutralisirt, 
mit  NHg  gefällt  und  die  Flüssigkeit,  durch  Schütteln  mit  CHCl,,  von  den  freien  Basen 
(Codein,  Lanthopin,  Mekonidin  u.  a.)  befreit.  Der  Niederschlag  von  Thebain  u.  s.  w.  wird 
mit  wässrigem  Weingeist  erwärmt,  dann  mit  verdünnter  Essigsäure  bis  zur  deutlich  sauren 
Reaktion  und  hierauf  mit  dem  3  fachen  Volumen  kochenden  Wassers  versetzt.  Man  ver- 
jagt den  Alkohol  durch  Erwärmen  auf  50°,  filtrirt  das  Gemenge  von  Papaverin  und 
Narkotin  ab  und  fällt  aus  dem  Filtrate,  durch  pulverisirte  Weinsäure,  Thebainditartrat. 
Das  Filtrat  von  diesem  Salze  wird,  in  der  Wärme,  genau  mit  NHg  neutralisirt  und  nach 
dem  Erkalten  mit  S^/^  vom  Gewicht  des  Filtrates  an  NaHCOg  versetzt.  Nach  8  Tagen 
giefst  man  die  Flüssigkeit  ab,  fällt  mit  NHg  und  behandelt  die  Lösung  und  den  Nieder- 
schlag mit  Benzol.  Aus  der  Benzollösung  scheiden  sich  zunächst  Cryptopin  und  Protopin 
ab.  Schüttelt  man  dieselbe  dann  mit  Natriumdicarbonatlösung,  so  fällt  Laudanosin  nieder, 
und  leitet  man  endlich  in  die  Benzollösung  Salzsäuregas,  so  entsteht  eine  Fällung  von 
salzsaurem  Hydrocotarnin  (Hesse,  A.  Spl.  8,  262).  Das  Thebainditartrat  krystallisirt  man 
aus  heifsem  Wasser  um.  —  Blätter  (aus  wässrigem  Alkohol),  Prismen  (aus  starkem  Alko- 
hol). Schmelzp.:  193».  Nicht  sublimirbar.  Geschmacklos.  Spec.  Gew.  =  1,282—1,305 
(Schröder,  B.  13,  1074).     Linksdrehend;  für  die  Lösung   in  Alkohol   (von  97''/o)  ist  «j  = 

—  218,64"  bei  15"  (Hesse,  A.  176,  196).  —  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  CHCI3,  Benzol.  Löslich  in  140  Thln.  Aether  bei  10"  (Hesse).  100  Tlile. 
kaltes  Fuselöl  lösen  1,67  Thle.,  und  100  Thle.  kaltes  Benzol  5,27  Thle.  Thebain  (Kubi-y, 
J.  1866,  823).  Etwas  löslich  in  NHg  und  Kalkmilch.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  tiefrother 
Farbe.  Wird  durch  verdünnte  Mineralsäuren,  schon  in  der  Kälte,  leicht  zersetzt.  Erhitzt 
man  es  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  geht  es  in  das  isomere  Thebonin  und  durch  kon- 
centrirte  Säure  in  Thebaicin  über.  Beim  Erhitzen  mit  höchst  konc.  HCl  (oder  HBr),  im 
Rohr,  auf  90"  entsteht  Morphothebain.  Mit  PClg  entsteht  ein  chlorfreier  indifferenter 
Körper  (Howard,  B.  17,  531).  Durch  HJ  werden  2  Mol.  CH^J  abgespalten  (Howard, 
Roser,  B.  19,  1597).  Sehr  giftig  (Baxt,  J.  1867,  525).  —  Verhalten  gegen  Essigsäure- 
anhydrid: Beckett,  Wright,  Soc.  29,  652. 

Salze:  Hesse.  Th  =  C.gH^.NOg.  —  Th.HCl  +  H,0.  Grofse,  rhombische  Prismen. 
Löst  sich  bei  10"  in  15,8  Thln.  Wasser.  Drehungsvermögen:  [«Ij  =  —(168,32—2,33.  p) 
(Hesse,  A.  176,  197).  —  (Th.HCl),. PtCl^  +  2H20.  Amorpher  Niederschlag,  der  sich  bald 
in  orangefarbene  Prismen  umsetzt.  —  (Th.lj.H.CrO^;  —  (Th.l^.HoCr^O,  (Pluqqe,  J.  1887, 
2176).  —  Oxalat  (C,9H2,N03)2.C,H,0^  +  6H,0.  Kleine  Prismen.  Löslich  in  0,7  Thln. 
Wasser  bei  10";  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  C,9Hj,N0,,.C,H^04  +  HjO.  Grofse  Prismen, 
löslich  bei  20"  in  44,5  Thln.  Wasser.  —  Tartrat  (CiaH^NOalo.C^HgOe  -f  H^O.  Prismen. 
Löslich  bei  20"  in  130  Thln.  Wasser.  —  (Th.),.H,Fe(CN)e;  —  (Th.),,.H3Fe(CN)e  (Flügge). 

—  Salicylat  CigHaiNOg.CjHgOg  (Pl.).  —  Mekonsaures  Salz  (CjgHjjNOg),.  CjH^O, 
H-  6HjO.     Prismen  (aus  Alkohol].     Löslich  bei  20"  in  130  Thln.  Wasser. 

Thebainmethyljodid  CjgH^iNOg.CHgJ.  B.  Aus  Thebain,  Methyljodid  und  Holz- 
geist (W.  Howard,  B.  17,  532).  —  Fällt,  auf  Zusatz  von  Aether  zu  der  Lösung  in  Holz- 
geist, krystallinisch  aus.  Krystallisirt  aus  Weingeist,  mit  1  Mol.  C^HgO,  in  kurzen,  dicken 
Prismen,  die  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind. 
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Thebainäthyljodid  CigHjjNOg.CjHsJ.      Feine  Nadeln  (aus  Alkohol)   (Howard,    B. 

17,  532). 

Bromtheba'in  CjgHgoBrNOg.  D.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Thebain  in  HBr 
mit  Bromwasser  und  Fällen  der  Lösung  mit  NHg  (W.  Howard,  B.  17,  528).  —  Flockiger 
Niederschlag.  —  CjgHooBrNOg.Br^.  Gelbrother  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer 
Lösung  von  Thebain  in  HBr  mit  überschüssigem  Bromwasser  (H.). 

Thebenin  CigH^iNOg.  D.  Man  kocht  1  Thl.  Thebain  mit  20  Thln.  Salzsäure 
(spec.  Gew.  =  1,04)  auf,  giebt  dann  das  gleiche  Volumen  kalten  Wassers  hinzu  und 
krystallisirt  das  nach  2  Tagen  ausgeschiedene  salzsaure  Thebenin  aus  essigsäurehaltigem 
Wasser  um  (Hesse,  ä.  153,  69).  —  Amorph.  Unlöslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer 
löslich  in  kochendem  Alkohol.  Unlöslich  in  NHg,  leicht  löslich  in  Kalilauge.  Löst  sich 
in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe  (charakteristisch).  Oxydirt  sich  leicht,  namentlich  in  Gegen- 
wart von  Alkali.  Wird  durch  Säuren  rasch  in  Thebaicin  verwandelt.  —  CigHjjNOg.HCl 
H-SH^O.  Grolse  Blätter 5  löslich  in  100  Thln.  kalten  Wassers.  —  (CjgHj.NOa.HCl),. 
HgCl^  +  2H2O.  Sehr  lange  Prismen.  —  (Ci9H2,NOg)2.H,S04  +  2  H,0.  Blättchen.  Un- 
löslich in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  —  Dioxalat  C,9H2iN03.C,H204 -j"  H,0.  Prismen; 
etwas  löslich  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Thebaicin.  B.  Bei  kurzem  Kochen  von  Thebain  oder  Thebenin  mit  starker  Salz- 
säure (Hesse,  ä.  153,  74).  —  Gelb,  amorph.  Unlöslich  in  Wasser,  Ammoniak,  Aether, 
Benzol;  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in  Kalilauge.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit 
dunkelblauer  Farbe.     Die  Salze  sind  amorph. 

Morphotheba'in  CuHj-NOg.  B.  Bei  10  Minuten  langem  Erwärmen  von  1  Thl, 
Thebain  mit  10 — 15  Thln.  höchstkoncentrirter  Salzsäure  (oder  besser  HBr),  im  Rohr,  auf 
80—90°  (W.  Howard,  B.  17,  529).  —  Wird  aus  der  sauren  Lösung,  durch  NHg,  als 
graublauer,  amorpher  Niederschlag  gefällt,  der  sich  aus  Benzol  in  Krystallen  ausscheidet, 
die  bei  190 — 191"  schmelzen.  Wenig  löslich  in  heilsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Löslich  in  Alkalien.  Löst  sich  in  Vitriolöl  farblos  auf.  —  Nicht  giftig  (Schdch- 
hardt,  B.  19,  1598). 

Salze:  Howard.  —  Mt  =  Cj.HjjNOg.  —  Mt.2HCl.  Feine,  seideglänzende  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  sofort 
das  Salz  Mt.HCl  in  glänzenden,  kleinen  Krystallen  aus,  die  sich  ziemlich  leicht  in 
Wasser  lösen,  aber  unlöslich  in  Alkohol  sind.  —  Mt.HBr.  Feine,  seideglänzende,  kurze 
Nadeln.  —  Mt.HNOg  -\-  211^0.  Kleine  Krystalle.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
in  warmem  Wasser.  —  Mtj.H^SO^  -|-  7HjO.  Kleine  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol. 

Jodmethylat  Ci7Hj7NOg.CH3J.  Quadratische  Tafeln  (aus  Essigsäure).  Unlöslich  in 
Alkohol  (Howard,  Roser,  B.  19,  1598).  Die  durch  Ag,0  aus  dem  Jodmethylat  bereitete 
freie  Base  verliert,  beim  Kochen  mit  Wasser,  Trimethylamin. 

Acetylderivat  Ci9H,9N04  =  Ci7HißN03(C2HgO).  D.  Man  erwärmt  Morphothebain- 
hydrobromid  einige  Stunden  lang  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Howard, 
B.  17,  531).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  183". 

5.   Pseudomorphin,  Dehydromorphin  Cg^HggN^Og  +  SH^O 
0 


I 


OH.CgH,<(. 


.C.CgH.(0H).N(CH3)J,  ^«^"'^'  ^-  '''^  '''  ^-  'P'  ''  ''''  ^-  '''^  '''^-  - 
V.  Im  Opium.  —  B.  Beim  Erwärmen  einer  wässrigen  Lösung  von  salzsaurem  Mor- 
phin mit  Silbernitrit  auf  60"  (Schützenberoer,  Bl.  4,  176);  beim  Behandeln  von  Morphin 
mit  rothem  Blutlaugensalz  und  Kali,  KMn04,  und  auch  beim  Stehen  einer  ammonia- 
kalischen  Morphinlösung  an  der  Luft  (Polstorff,  B.  13,  86,  91,  92;  vgl.  Pelletier, 
A.  16,  49).  —  D.  Findet  sich  im  salzsauren  Morphin,  wenn  dieses  nach  dem  Gregory'- 
schen  Verfahren  bereitet  wird.  Man  löst  dasselbe  in  Alkohol  und  fällt  durch  NHg 
Morphin  aus.  Das  Filtrat  wird  mit  HCl  schwach  übersättigt,  der  Alkohol  abge- 
dampft und  die  Lösung  mit  NHg  gefällt.  Man  löst  den  Niederschlag  in  Essigsäure  und 
versetzt  die  Lösung  mit  verdünntem  Ammoniak,  bis  dieselbe  eben  noch  sauer  reagirt. 
Hierdurch  wird  nur  Pseudomorphin  gefällt  (Hesse,  A.  141,  87).  —  Krusten  oder  lose 
Krystalle  (aus  Ammoniak).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Links- 
drehend; für  das  (wasserhaltige)  salzsaure  Salz  ist  in  wässriger  Lösung  [«|j  =  —(114,76  bis 
4,96.p)  und  in  der  Lösung  von  (11  Mol.)  NaOH:  [«]j  =  —198,86"  (Hesse,  A.  176,  195). 
Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  CS^,  verdünnter  Schwefelsäure  und  Soda- 
lösung. Leicht  löslich  in  Kalilauge,  etwas  löslich  in  Kalkmilch,  wenig  in  wässrigem 
Ammoniak,  lehr  leicht  in  alkoholischem.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  olivengrüner  Farbe 
und    in  koncentrirter  Salpetersäure    mit  intensiv    orangerother  Farbe,    die  bald   in  gelb 
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übergeht.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung.  Ein  Gemisch  aus  gleichen 
Theilen  Pseudomorphin  und  Rohrzucker  löst  sich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe,  die  später 
intensiv  dunkelgrün  wird  (Hesse,  A.  234,  255).  Reduktionsmittel  (SO^jHaS,  Zink) 
wirken  nicht  ein.  Geschmacklos,  nicht  giftig.  —  Reaktionen:  Marm6,  Fr.  24,  642; 
Donath,  J.  pr.  [2]  33,  560.  Polstorff  {B.  19,  1761)  und  Hesse  [A.  235,  231)  leiten, 
aus  den  quantitativen  Bestimmungen  des  Pseudomorphins  aus  Morphin,  die  Formel 
CsAeN.Oe  ab. 

Salze:  Hesse,  A.  222,  239.  Ps  =  C,,H36N,06.  —  Ps.(HCl  +  Yi,0\.  Krystallpulver. 
Löslich  bei  20"  in  70  Thln.  Wasser  (H.,  A.  141,  91;  vgl.  Polstorff^!  B.  18,  87).  Krystal- 
lisirt  auch  mit  4H2O  in  schiffförmigen  Blättchen  und  mit  6H2O  (H.).  Versetzt  man  eine 
essigsaure  Lösung  von  Pseudomorphin  mit  viel  Salzsäure,  so  fällt  ein  Salz  Ps.(HCl  + 
4H20)2  aus  (H.;  Polstorff,  B.  13,  90).   Drehungsvermögen  des  wasserfreien  Salzes:  [a\o  = 

—  103,'l30  (Donath,  /.  pr.  [2]  33,562).  —  Ps.HCl -f  6H,0.  Mikrokrystallinischer  Nieder- 
schlag, erhalten  durch  Fällen  einer  heifsen,  möglichst  neutralen  Lösung  von  Pseudo- 
morphin in  Essigsäure  mit  NaCl.  Erfolgt  die  Fällung  in  der  Kälte,  so  hält  dieses  Salz 
8H2O  (H.,  A.,  Spl.  8,  268;  222,  242).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  — 
Ps.(HCl)j>.PtCl4  -f  8H3O.  Gelber,  flockiger  Niederschlag.  —  Ps.(HJ  +  H,0)j.  Kleine 
Prismen.  Löslich  bei  18"  in  793  Thln.  Wasser  (A.  Spl.  8,  270).  —  Ps.H^SO^  +  6HjO. 
Kleine  Blättchen;  löslich  bei  20"  in  422  Thln.  Wasser.  Unlöslich  in  Alkohol  und  verd. 
H,,S04.  Krystallisirt,  aus  viel  kochendem  Wasser,  mit  4H2O  in  derben  Blättchen.  — 
Ps.CrjHgOy  +  6H2O.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Löslich  bei  18"  in  1090  Thln. 
Wasser.     Unlöslich  in  Alkohol. 

Oxalat  Cg^HggNjOg.CoHjO^  -|-  6H2O.  Niederschlag,  aus  kleinen  Prismen  bestehend. 
Löslich  bei  20"  in  1940  Thln.  Wasser.  Krystallisirt  mit  8H,0  in  Blättchen.  —  Ditartrat 
C34Hg6N20e(C4H60J,  +  12H5,0.  Kleine  Prismen.  Löslich  "bei  18"  in  429  Thln.  Wasser. 
Krystallisirt  mit  6H2O  in  Nadeln. 

Methylpseudomorphin  C34H34N206(CH3.0H)2  -f-  8HjO.  B.  Beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  Morphinmethyljodid  mit  rothem  Blutlaugensalz  und  Kalilauge  entsteht  ein 
Oxyjodür.  Die  freie  Base  wird  durch  Zerlegen  des  Sulfates  mit  Baryt  erhalten  (Polstorff, 
B.  13,  93).  —  Undeutliches  Krystallpulver;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol.  —  C34HggN2  0e.CHg  .J.CH3(0H).  Kleine  Täfelchen  (aus  siedendem  Wasser). 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Giebt  mit  HJ  das  neutrale  Jodid  C84HggN209.2CH3J 
4"  4H,0.  Dieses  bildet  kleine,  vierseitige  Säulen;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Ent- 
steht auch  aus  dem   basischen   Jodid  und  CHgJ.     Leicht  löslich  in  verdünnten   Säuren. 

—  C34H3eN20e(CH3)2.S04  -\-  4H2O.  D.  Durch  Fällen  einer  Lösung  des  basischen  Jodids 
in  verd.  Schwefelsäure  mit  Ag2S04.  —  Blättchen;  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Tetracetylpseudomorphin  C42H44N20,o  +  8H2O  =  C34H32(C2H30)4N209  +  8H2O. 
D.  Man  erhitzt  Pseudomorphin  mit  Essigsäureanhydrid  2  Stunden  laug  auf  120",  ver- 
setzt das  Produkt  mit  Wasser,  übersättigt  mit  NHg  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Hesse, 
A.  222,  245).  —  Platte  Prismen.  Hält  5H2O  (Danckwortt,  Privatmitth.).  Verliert,  über 
H2SO4,  alles  Krystallwasser.  Sintert  bei  250"  zusammen  und  schmilzt  bei  276".  Ziemlich 
leicht  löslich  in  CHCI3  und  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  rca- 
girt  alkalisch.  —  C4,H44N20,o.2HCl  -f  4H2O.  Ziemlich  schwer  löslich  (D.).  —  C42H44N,0,o. 
2  HCl.PtCl4  -(-  BHoO.  Blassgelber,  flockiger  Niederschlag.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

6.  Codamin  C20H25NO4  =  OH.C,8H,„NO(OCH3)2.  V.  Im  Opium  (Hesse,  A.  153,  56; 
A.  Spl.  8,  280).  —  I).  Bleibt  in  der  alkalischen  Lösung,  wenn  der  wässrige  Opium- 
auszug durch  Kalk  oder  Soda  gefällt  wird.  Man  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether 
aus,  behandelt  die  Aetherlösung  mit  verd.  Essigsäure  und  neutralisirt  die  essigsaure 
Lösung  genau  mit  NHg,  wodurch  Lanthopin  gefällt  wird.  Man  filtrirt  dasselbe  ab  und 
fällt  durch  mehr  NHg  Codamin  u.  s.  w.  Der  Niederschlag,  in  Aether  gelöst,  giebt  erst 
eine  Krystallisation  von  Laudanin  und  dann  von  Codamin.  Man  reinigt  dieses  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wodurch  Mekonidin  zerstört  wird,  und  isolirt  es 
dann  durch  NH3  und  Aether.  Es  wird  aus  Aether  urakrystallisirt.  —  Grofse,  sechsseitige 
Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  121".  Ziemlich  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht 
in  Aether,  CHClg,  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Reagirt  alkalisch.  Frisch  gefälltes 
Codamin  löst  sich  in  Alkalien,  besonders  leicht  in  Kalilauge.  Löst  sich  in  koncentrirter 
Salpetersäure  mit  dunkelgrüner  Farbe  und  in  eisenoxydhal tigern  Vitriolöl  mit  grünlich 
blauer  Farbe,  die  bei  150"  dunkel  violett  wird.     Färbt  sich  mit  Eisenchlorid   dunkelgrün. 

—  Bildet  amorphe  Salze.  —  (C2oH25N04.HCl)2.PtCl4  -|-  2H2O.  Gelber,  amorpher  Nieder- 
schlag; sehr  schwerlöslich  in  Wasser.  —  C20H26NO4.HJ -j-  iVjHjO.  Krystallpulver;  sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 


912        AROMAT.  REIHE.  —  XXV.  NATÜRL.  YORK.  BASEN,  ALKALOIDE.        [21.2.97. 

7.  Laudanin  C^ßH^^NO^  =  0H.C„HiBN(0CHg)3  (Hesse,  ä.  Spl.  8,  272).  V.  und  D. 
Siehe  Codamin.  Das  ausgeschiedene  Laudanin  wird  in  Essigsäure  gelöst  und  die  Lösung 
mit  überschüssigem  Natron  versetzt.  Hierdurch  wird  beigemengtes  Cryptopin  gefällt. 
Das  alkalische  Filtrat  fällt  man  mit  NH^Cl,  löst  den  Niederschlag  in  Essigsäure  und  fällt 
durch  KJ  Laudaninsalz,  das  man  durch  NHg  zerlegt.  Das  freie  Laudanin  wird  aus 
wässrigem  Alkohol  umkrystallisirt  (Hesse,  ä.  153,  53).  —  Kleine  trimetrische  (Blumrich, 
M.  13,  694)  Prismen.  Schmelzp.:  166^  Spec.  Gew.  =  1,2555  (Schröder,  B.  13,  1075). 
Leicht  löslich  in  CHClg  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Löslich  bei  18"  in 
647  Thln.  Acther.  Inaktiv  (Goldschmiedt,  M.  13,  693).  Wird,  aus  den  Salzen,  durch 
Kali  und  Natron  in  amorphen  Flocken  gefällt,  die  bald  krystallinisch  werden  und  sich 
im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  lösen.  Kann  durch  CHClg  aus  der  ammoniakalischen, 
aber  nicht  aus  der  kaiischen  Lösung  ausgezogen  werden.  Löst  sich  in  eisenoxydhaltigem 
Vitriolöl  mit  intensiver  Rosafarbe,  die  bei  150"  duukelviolett  wird.  Wird  von  Eisenchlorid 
smaragdgrün  gefärbt.  Bei  der  Oxydation  durch  alkalische  Chamäleonlösung  entsteht 
Metahemipinsäure.  Geschmacklos ^  die  Salze  schmecken  bitter.  Giftig;  das  salzsaure 
Salz  wirkt  wie  Strychnin.  Reagirt  alkalisch.  Verbindet  sich  auch  mit  Basen;  bildet 
mit  Kali  eine  krystallisirte  Verbindung,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  aber 
nicht  in  Kalilauge  löst.  —  L  =  C.qHjbNO^.  —  L.HCl  +  eH^O.  Warzen,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Kochsalzlösung.  Inaktiv.  —  (L.HCl)2.PtCl4  -\-  2HjO. 
Gelber,  amorpher  Niederschlag.  —  L.HBr -f-  2H2O.  Warzen;  löst  sich  bei  20"  in 
29  Thln.  Wasser.  —  L.HJ  +  H^O.  Krystallpulver;"  löslich  bei  15"  in  500  Thln.  Wasser; 
unlöslich  in  Jodkaliumlösung.  —  L2.H,S04  +  4H2O.  Kleine  Prismen;  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  fast  unlöslich  in  verdünnter  Schwefelsäure.  —  Dioxalat  CjoH^ßNO^.CjH^O^ 
-f-  BHjO.  Kleine  Prismen.  Schmelzp.:  110".  Löslich  bei  10"  in  45,7  Thln.  Wasser.  — 
Ditartrat  C5„H2sN04.C4H606 -|- 3H.jO.  Warzen;  Schmelzp.:  100".  Löst  sich  bei  15"  in 
20,6  Thln.  Wasser. 

8.  Laudanidin  C^oH^bNO^  =  0H.C,,Hi5N(0CH,)g.  V.  Im  Opium  (Hesse,  ä.  282, 
209).  —  D.  Man  trennt  es  vom  Laudanin  durch  HCl;  das  salzsaure  Laudanin  krystal- 
lisirt  erst  aus;  der  übrigbleibende  Rest  wird  durch  allmähliches  Zusetzen  von  NaCl  ent- 
fernt. Man  übersättigt  dann  die  Lösung  mit  NHg  und  extrahirt  mit  Aether  (Hesse,  ä. 
282,  208).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  177".  Für  die  Lösung  in  CHClg  und 
bei  p  =  5  ist  [«Jd  =  — 87,8".  Beim  Erhitzen  mit  HJ  (spec.  Gew.  =  1,7)  entsteht  eine 
sehr  veränderliche,  amorphe,  durch  NHg  nicht  fällbare  Base.  —  Das  Hydrochlorid  löst 
sich  leicht  in  Wasser  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  HCl  nicht  gefällt.  —  (C,oH,bN04. 
HCl)2.PtCl4  +  4H2O.  Bräunlichgelber,  amorpher  Niederschlag.  —  C,oHj5N04.HJ.  Kleine 
Krystalle.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Bioxalat  C5oH,bN04.Cs,H204  +  2H2O. 
Nadeln.     Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  wenig  in  kaltem. 

Acetylderivat  Co^H^^NO^  +  H^O  =  C,jH,4(C2HgO)N(OH)(OCH3)g  +  H^O.  Krystalle 
(aus  verd.  Alkohol);  Nadeln  (aus  HCl).  Schmilzt  gegen  98"  (Hesse).  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  CHClg,  Aceton  und  verd.  Kalilauge,  kaum  in  Wasser  und  Aether.  Die  alko- 
holische Lösung  wird  durch  wenig  FeClg  intensiv  dunkelgrün  gefärbt. 

9.  Laudanosin  C2iH2,N04  =  C,;H,5N(0CHg)4.  V.  Im  Opium  (Hesse,  ä.  Spl.  8,  321). 
—  D.  Siehe  Thebain  (S.  909).  Unterscheidet  sich  vom  Thebain  und  Cryptopin  durch 
seine  gröfsere  Löslichkeit  in  Aether.  Zur  Reinigung  löst  man  es  in  Essigsäure,  fällt 
mit  KJ  und  zerlegt  das  gefällte  Salz  durch  NHg.  Die  freie  Base  wird  aus  Alkohol 
oder  Benzol  umkrystallisirt.  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  89".  Unlöslich  in 
Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  siedendem  Benzol  oder  Ligroin;  änfserst  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  CHClg.  Löst  sich  bei  16"  in  19,3  Thln.  Aether.  Wird  von 
Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Löst  sich  in  eisenoxydhaltigem  Vitriolöl  mit  braunrother 
Farbe,  die  bei  150"  grün  und  dann  bleibend  dunkelgrünviolett  wird.  Die  alkoholische 
Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Schmeckt  sehr  schwach  bitter;  die  Salze  schmecken 
äufserst  bitter.  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  und  bei  p  =  2  (t  =  15")  ist 
[a]j=  +103,23«.  In  salzsäurehaltigem  Wasser  (mit  2  Mol.  HCl)  und  bei  p  =  2  und 
t  =  22,5"  ist  l«]j  =  +108,41"  (Hesse,  ä.  176,  202).  -  (C2,H„N04.HCl),.PtCl4  +  3H,0. 
Gelber,  amorpher  Niederschlag,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  C„jH27N()4.HJ  +  VjH^O. 
Kleine  Prismen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  W^ asser,  leicht  in  Alkohol.  —  Dioxalat 
C2jHj-N04.C2H,04  +  3H2O.     Prismen;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

10.  Mekonidin  C.,,H28N04.  V.  Im  Opium  (Hesse,  ä.  153,  47).  —  D.  Siehe  Thebain. 
Die  Chloroformlösung  des  Lanthopins,  Mekonidins  u.  s.  w.  wird  mit  Essigsäure  geschüttelt, 
die  saure  Flüssigkeit  mit  NHj  genau  neutralisirt  und  dadurch  Lanthopin  ausgefällt.  Das 
Filtrat  übersättigt  man  mit  Kali  und  schüttelt  wiederholt  mit  Aether.  In  die  ersten 
Aetherauszüge  geht  vorzugsweise   das  Codein  über.     Die  späteren  Aetherauszüge  liefern, 
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bei  langsamem  Verdunsten,  Krystalle  von  Laudanin.  Die  Mutterlauge  davon  wird  mit 
Natriumdicarbonatlösung  geschüttelt  und  liefert  dann,  bei  weiterem  Verdunsten,  Codein. 
Die  letzte  Mutterlauge  wird  mit  verdünnter  Essigsäure  geschüttelt,  die  Lösung  mit  NaCl 
gesättigt,  der  Niederschlag  von  salzsaurem  Mekonidin  durch  wiederholtes  Lösen  in  Essig- 
säure und  Fällen  mit  NaCI  gereinigt  und  endlich  durch  überschüssiges  NaHCOg   zerlegt. 

—  Bräunlichgelbe,  durchsichtige,  amorphe  Masse  (aus  Aether).  Schmelzp.:  58".  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl^j,  Benzol.  Löst  sich  schwer  in  NHj,,  leicht  in 
Natronlauge.  Kann  aus  der  Lösung  in  Natron  durch  Aether  nicht  ausgezogen  werden, 
wohl  aber  aus  der  Lösung  in  NHg  oder  Kalk.  Reagirt  stark  alkalisch.  Wird  durch 
Säuren  sehr  leicht  zersetzt,  unter  Rothfärbung.  —  (C2jH.,8NÜ4.HClJ2.PtCl4.  Gelber, 
amorpher  Niederschlag,  der  sich  bald  röthet. 

11.  Lanthopin  CogHjjNO^.  V.  Im  Opium  (Hesse,  ä.  153,  57;  A.  Spl.  8,  271).  — 
D.  Siehe  Mekonidin.  Das  Lanthopin  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  dann  in  verdünnter 
Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  NaCl  gefällt,  das  salzsaure  Salz  durch  NHg  gefällt  und 
die  freie  Base  aus  CHCl,  umkrystallisirt.  —  Miki-oskopische  Prismen.  Schmilzt  gegen 
200".  Kaum  löslich  in  Alkohol,  äufserst  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich 
leicht  in  CHClg,  sehr  schwer  in  Essigsäure.  Wird  aus  der  essigsauren  Lösung  durch  NHg 
gefällt,  noch  ehe  die  Lösung  neutral  reagirt.  Löslich  in  Kalilauge  und  Kalkmilch,  aber 
nicht  in  NHg.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  farblos  und  wird  bei  150"  bräunlich  gelb. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  —  Die  Salze  ki-ystallisiren,  scheiden  sich  aber 
gallertartig  aus.  —  CjgHasNO^.HCl  +  GHjO.  Aeufserst  dünne  Krystalle.  —  (C^gH^^NO^. 
HCl)2.PtCl4  -\-  2H2O.     Citronengelbes,  unlösliches  Krystallpulver. 

12.  Cryptopin  CaiH^gNOg  (Hesse,  ä.  Spl.  8,  299;  vgl.  T.  u.  H.  Smith,  J.  1867,  523). 

—  D.  Aus  dem  Filtrat  von  der  Darstellung  des  Thebainditartrates  S.  909  werden  Cryptopin 
und  Protopin  gefällt,  der  Niederschlag  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  durch  konc. 
Salzsäure  gefällt.  Die  gefällten  salzsauren  Salze  zerlegt  man  durch  NHg  und  behandelt 
die  freien  Basen  mit  überschüssiger  Oxalsäure.  Dadurch  wird  Cryptopindioxalat  gefällt, 
das  man  mit  NHg  zerlegt.     Das  freie  Cryptopin  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Hesse). 

—  Kurze,  sechsseitige  Prismen  oder  Körner  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Bräunung,  bei 
217".  Spec.  Gew.  =  1,351  (Schröder,  B.  13,  1075).  Frisch  gefälltes  Cryptopin  löst  sich 
etwas  in  Aether,  scheidet  sich  aber  aus  der  Lösung,  nach  einiger  Zeit,  in  kleinen  Rhom- 
boedern  ab.  Das  getrocknete  Cryptopin  ist  unlöslich  in  Aether.  Schwer  löslich  in 
siedendem  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Benzol  oder  Ligroin,  leichter  in 
CHClg.  Inaktiv,  sowohl  in  salzsaurer  Lösung,  als  in  CHCI3  gelöst  (Hesse,  ä.  176,  200). 
Löst  sich  in  eis&noxydhaltigem  Vitriolöl  mit  dunkel  violetter  Farbe,  die  bei  150"  schmutzig- 
grün wird.  Die  Lösung  in  einem  Gemisch  aus  3  Vol.  Vitriolöl  und  1  Vol.  Wasser  wird 
beim  Erwärmen  olivengrün  (Hesse,  ä.  222,  221).  Die  alkoholische  Cryptopinlösung 
reagirt  stark  alkalisch.  Bei  der  Oxydation  durch  KMnO^  entsteht  Metahemipiusäure 
(Brown,  Perkin,  B.  25  [2]  748).  Die  Salze  krystallisiren,  scheiden  sich  aber  anfangs 
gallertig  ab. 

Cr  =  C21H23NO5.  —  Cr.HClH-  eH^O.  Zarte  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  äufserst  wenig  in  Salzsäure  oder  NaCl.  Wird  die  salzsaure  Lösung  des 
Salzes  bei  niederer  Temperatur  mit  NaCl  versetzt,  so  scheidet  sich  ein  Salz  mit  5HjO 
aus.  —  Cr.HCl.HgCla  +  H^O.  Warzen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (Cr.HCl)j. 
PtCl4  +  6H20.  Wird  beim  Fällen,  in  der  Kälte,  in  fast  weifsen  Nädelchen  erhalten. 
Aus  warmen,  nicht  zu  koncentrirten  Lösungen  scheidet  sich  das  Salz  in  blassgelben, 
äufserst  zarten  Prismen  ab,  die  nur  IH^O  enthalten.  —  Cr^.HjCrjOj.  Gallertartiger, 
aus  zarten,  gelben  Prismen  bestehender  Niederschlag.  —  Dioxalat  CjjHjgNOj.CjHjO^. 
Krystallpulver.  Löslich  bei  12"  in  330  Thln.  Wasser;  fast  unlöslich  in  Alkohol.  — 
Ditartrat  C^iH^NO^ -f  C^HpOe  +  4H3O.  Kleine  Prismen.  Löslich  bei  10"  in  167  Thln. 
Wasser;  sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol.  —  Pikrat  dH^gNOg. 
CgHglNOJgO  +  HjO.  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser.  —  Mekonat  iC,^Il,sNO^)..C.j}i,0,  +  10H,0.  Nadeln.  Löst  sich  bei  14,5"  in 
1300  Thln.  Wasser  (Kaudek,  J.  1887,  2185). 

Nitrocryptopin  CaiHgoNjO;  =  C2,H22(NO,)NOs.  D.  Man  erwärmt  acht  Stunden 
lang  1  Thl.  Cryptopin  mit"  20  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,06)  auf  50—60", 
zerlegt  das  ausgeschiedene  Salz  durch  NHg  und  reinigt  das  freie  Nitrocryptopin  durch 
Lösen  in  Essigsäure  und  Fällen  mit  NHg  (Hesse).  —  Dunkelgelbes  Pulver,  aus  kleinen 
Prismen  bestehend.  Schmelzp.:  185".  In  kochendem  Wasser  und  Aether  leichter  löslich 
als  Cryptopin;  leicht  löslich  in  CHClg.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Kalilauge, 
etwas  löslich  in  NHg.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  blutrother  Farbe.  Reagirt  alkalisch.  — 
C2,H„Nj07.HCl  +  3HjO.  Scheidet  sich  gelatinös  aus  und  trocknet  zu  einer  gelben, 
homartigen  Masse  aus.  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  (CjiHgjN^O^.HCl),,. 
Beilstein,  Handbuch.    lU.    3.  Aufl.    3.  58 
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PtCl^  -|-  lOHjO.  Fällt  aus  heifsen  Lösungen  als  dunkelgelbes  Krystallpulver  aus.  Unlös- 
lich in  kaltem  Wasser.  —  C2iH22N207.HN03.  Zarte  Prismen;  ziemlich  schwer  löslich  in 
kochendem  Wasser;  unlöslich  in  salpetersäurehaltigem  Wasser.  —  Oxalat  (C.jiH^jNjO,).,. 
CgHgO^  -(-  12H2O.  Kleine,  dunkelgelbe  Prismen  (aus  kochendem  Alkohol).  Löslich  bei 
16"  in  148  Thln.  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol.  —  Dioxalat 
C2,Hj,N207.C2H20^  +  SHjO.     Kleine,  dünne,  blassgelbe  Prismen. 

C.OCH, 


13.  Narkotin  (Opianin)  CjjH.^gNOj  = 


CH,.N 


.     V.   Findet  sich 


CH,k        A       /JC.OCH, 

CH,  CH 
frei  im  Opium  und  kann  daraus  durch  Auskochen  mit  Aether  gewounen  werden  (Robiqüet, 
Ä.  5,  84).  In  den  wässrigen  Opiumauszug  geht  das  Narkotin  meist  nur  zum  kleinsten 
Theile  über;  je  nach  der  Natur  der  anderen  Opiumbestandtheile  kann  aber  auch  alles 
Narkotin  in  dem  wässrigen  Auszug  enthalten  sein.  Durch  Behandeln  des  Opiums  mit 
verdünnter  Salzsäure  wird  alles  Narkotin  in  Lösung  gebracht  und  kann  dann  durch  Soda, 
Kalk  u.  s.  w.  gefällt  werden.  Hat  man  es  mit  Papaverin  (s.  d.)  gemengt  erhalten,  so  ent- 
fernt man  das  meiste  Papaverin  durch  Oxalsäure.  Das  Filtrat  vom  Papaverindioxalat 
wird  mit  NHg  gefällt,  noch  einmal  durch  Lösen  in  heifsem  Wasser,  unter  Zusatz  von 
C/g  seines  Gewichtes)  Oxalsäure,  von  einem  Rest  an  Papaverin  befreit,  dann  mit  NHg 
gefällt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Hesse,  ä.  Spl.  8,  284).  —  Lange  Nadeln  oder 
rhombische  Säulen  (Schabus,  J.  1854,  511j.  Sf'hmelzp.:  176"  (Hesse).  Spec.  Gew.  = 
1,374—1,395  (Schröder,  B.  13,  1075).  Unlöslich  in  Wasser.  100  Thle.  Alkohol  (von  85%) 
lösen  bei  Siedehitze  5  Thle.  und  1  Thl.  in  der  Kälte;  100  Thle.  Aether  (spec.  Gew.  = 
0,735)  lösen  in  der  Kälte  0,77  Thle.  und  bei  Siedehitze  2,1  Thl.  (Düflos,  Ber:,.  Jährest. 
12,  214).  1  Thl.  Narkotin  löst  sich  bei  16"  in  166  Thln.  Aether  (Hesse).  100  Thle. 
kaltes  Fuselöl  lösen  0,325  Thle.  und  100  Thle.  kaltes  Benzol  4,614  Thle.  (Kubly)  (Tren- 
nung des  Narkotins  von  dem  in  Benzol  unlöslichen  Morphin).  Ist  in  neutraler  Lösung 
linksdrehend  (vgl.  Dott,  J.  1884,  1390),  in  saurer  rechtsdrehend.  Für  die  Lösung  in 
Chloroform  ist  [a]j  =  — 207,35";  für  die  Lösung  in  salzsäurehaltigem  Wasser  (mit  2  Mol. 
HCl)  und  bei  p  =  2  ist  [a]j  =  -|-47,0";  in  SOprocentigem  Alkohol  und  bei  Gegenwart 
von  2  Mol.  HCl  ist  [a]j  =  +104,54"  (Hesse,  A.  176,  192).  Unlöslich  in  kalter  Natron- 
lauge oder  Kalkmilch,  äufserst  wenig  löslich  in  Ammoniak.  Giebt,  beim  Kochen  mit 
koncentrirter  Kalilauge,  eine  in  Wasser  leicht  lösliche,  unbeständige  Kaliverbindung 
(WÖHLER,  A.  50,  25).  Löst  sich  in  kochender  Kalkmilch  und  noch  leichter  in  kochendem 
Barytwasser,  ohne  beim  Erhitzen  auszufallen.  Auch  durch  Aether  wird  dieser  Lösung 
kein  Narkotin  entzogen;  setzt  man  aber  Salmiak  hinzu,  so  wird  Narkotin  gefällt  (Hesse). 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  grünlichgelber  Farbe,  beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  orange- 
roth,  dann  carmoisinroth  und  beim  Kochen  der  Schwefelsäure  schmutzig  rothviolett  (Hüse- 
MANN,  A.  128,  309;  Hesse).  Löst  sich  in  Vitriolöl,  das  mit  einer  Spur  Salpetersäure  ver- 
setzt ist,  mit  dunkelrother  Farbe  (Coüerbe,  A.  17,  174).  Das  Narkotin  enthält  drei 
Methoxylgruppen,  welche  beim  Erhitzen  von  Narkotin  mit  Salzsäui-e  als  Methylchlorid  aus- 
treten. Man  erhält,  auf  diese  Weise,  nacheinander  Dimethylnornarkotin,  Methylnornarkotin 
und  endlich  Nornarkotin.  Mit  Jodwasserstoffsäure  treten  sofort  alle  drei  Methoxylgruppen 
als  CHgJ  aus  (Matthiessen,  A.  Spl.  6,  60).  Kocht  man  eine  alkoholische,  mit  HCl  ver- 
setzte, Lösung  von  Narkotin  mit  Jod,  so  tritt  Spaltung  in  Opiansäure  und  die  Superjodide 
von  Tarkoniujodmethylat  und  Jodtarkoninjodmethylat  ein  (Jöhgensen).  Bei  6 — 7  stün- 
digem Erhitzen  mit  Wasser  auf  140"  zerfällt  Narkotin  zum  Theil  in  Mekonin  und  Hydro- 
cotarnin  (Beckett,  Wrioht,  Soc.  28,  583).  C.3,H23N07  +  H,0  =  C,oH,oOß  +  C^Hj^NOg. 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  240 — 260"  wird  Trimethylamin  gebildet  (Reynoso,  J.  1852, 
321).  Bei  der  Destillation  von  Narkotin  im  Wasserstofistrome  bilden  sich  Trimethylamin 
und  Mekonin  (Kebstein,  Privatmitth.).  Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  entstehen 
aus  Narkotin  Mekonin  und  Hydrocotarnin  (Beckett,  Wriqht).  Bei  längerem  Kochen  mit 
Baryt  entweicht  Methylamin,  und  man  erhält  Mekonin  (B.,  W.).     Beim  Erhitzen  mit  Kali 
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auf  220"  erhält  man  Trimethylamin  (Wertheim,  A.  73,  208).  Beim  Schmelzen  mit  Kali 
wird  Methylnormekonin  CgHgO^  gebildet.  Bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  werden  Cotarnin  und  Opiansäure  gebildet  (Wöhler,  A.  50,  1)  und 
daneben  etwas  Hydrocotarnin  (Beckett,  Wright).  Aehnlich  wirken  andere  Oxydations- 
mittel (verdünnte  Salpetersäure,  Platinchlorid).  Wird  von  Essigsäureanhydrid  nicht  an- 
gegriffen (Beckett,  Wright,  Soc.  29,  170).  Viel  weniger  giftig  als  Morphin.  Die  Salze 
krystallisiren  meist  schlecht  oder  gar  nicht.  Schwache  Base;  aus  dem  Hydrochlorid  wird, 
durch  Natriumacetat  oder  Iv^CrO^,  freies  Narkotin  gefällt  (Plugge,  J.  1886,  1705;  Fr.  30, 
385)  (Trennung  von  Codein,  Morphin  und  Thebain). 

Nr  =  C22H23NO7.  —  Nr.HCl  (Robiquet,  A.  5,  85;  Regnadlt,  A.  16,  28).  Hält  1H,0 
(Dott,  J.  1884,  1389).  Liefert,  beim  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser,  basische  Salze: 
Nrg.HCl  und  Nr^.HCl  (seideglänzende  Fäden)  (Beckett,  Wright,  Soc.  29,  164).  —  (Nr.HCl).,. 
HgCl,.  Kleine  Krystalle;  unlöslich  in  Wasser  (Hinterberger,  A.  82,  311).  —  (Nr.HCl)^. 
PtCl^  -f-  2H2O.  Blassgelber,  amorpher  Niederschlag  (Hesse,  A.  Spl.  8,  288;  vgl.  Blyth, 
A.  50,  32).  —  Nr.HJ.J3.  Hellbraungelber  Niederschlag;  ziemlich  leicht  in  Alkohol  lös- 
lich und  daraus  in  schwarzen,  rhombischen  Tafeln  krystallisirend  (Jörgensen,  J.  pr.  [2] 
2,  44^).  —  Nr^.H.SO^  +  4:U,0  (Dott).  -  Nr^-H^Cr^Oy.  Gelber  Niederschlag  (Hesse).  — 
Acetat  Nrg.CoH^Oo  -j-  H^O.  Nadeln  (Dott).  —  Das  Dioxalat  und  Ditartrat  sind  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  "(Hesse).  —  Cyanurat  CooH^gNOj.CgHsNgOg  +  l^l^U.ß.  Glän- 
zende Nadeln.  Schmilzt  gegen  175*'  (Claus,  Petersen,  J.  pr.  [2]  38,  229).  Sehr  wenig 
löslich  in  Wasser. 

Jodmethylat  CojHjgNOj.CHgJ.  DickHüssig  (Roser,  A.  247,  168).  —  Giebt  mit  AgCl 
das  Chlorid  CjjHjgNO^.CHgCl,  aus  welchem,  durch  Natronlauge,  freies  Narkotinmethyl- 
hydroxyd  gefällt  wird,  das  aber,  durch  Kochen  mit  Wasser,  rasch  in  Pseudonarcein 
C^gH^jNOg  übergeht.  Beim  Stehen  des  Jodmethylates  mit  alkoholischem  NHg  entsteht 
Narceinamid  C^gHagNoO.  (s.  Bd.  H,  S.  2080).  —  (C,,H33N07.CH8Cl),.PtCl,.  Kleine,  gelbe 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     Fast  unlöslich  in  Wasser. 

Pseudonarcein  CgH^^NOg  4"  SH^O.  B.  Beim  Stehen  von  Narkotinmethylhydr- 
oxyd  CsoHagNOj.CHaCOH)  mit  Wasser  (Roser,  A.  247,  169).  Wird  leichter  erhalten  durch 
Einleiten  von  Wasserdampf  in  ein  Gemenge  aus  Narkotinchlormethylat  C2,H.,3N0;.CH3C1 
und  (1  Mol.)  Natronlauge.  —  Feine,  glänzende  Nadeln.  Wird  bei  100°  wasserfrei.  Schmilzt 
gegen  195".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  Inaktiv.  Wird  durch  Jod  blau  gefärbt.  Löst  sich  in  Alkalien 
und  wird  daraus  durch  CO.,  gefällt.  —  C.sH^NOg.HCl  +  3H,0.  Feine  Nadeln  oder 
Prismen.  —  Das  Quecksilberdoppelsalz'schmilzt  bei  120— 123°.  —  (C,8H.,jN0g.HCl).,. 
PtCl4.  Amorpher  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  Salzsäure  in  mikroskopischen  Prismen. 
Schmelzp.:  196 — 198°.    Unlöslich  in  Wasser.  —  Das  Golddoppelsalz  schmilzt  bei  130°. 

Aethylnarkotin.  Das  Jodid  Cj.jHjgNOj.CoHgJ  entsteht  beim  Erhitzen  von  Nar- 
kotin mit  absolutem  Alkohol  und  überschüssigem  Aethyljodid  auf  100°  (Beckett,  Soc.  29, 
167;  RosER,  A.  247,  173).  Es  ist  ein  dickes  Oel.  Durch  Silberoxyd  wird  daraus  das  freie 
Aethylnarkotin  erhalten,  das  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  in  Pseudo- 
homonarcein  C^HogNgOg  übergeht.  —  (C5jH23NO-.C2H5Cl).,.PtCl4.    Amorpher  Niederschlag. 

—  Co.HjgNO^.CoHjJ.  Löslich  in  Alkohol  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Wird  durch 
Kalilauge,  schon  in  der  Kälte,  theilweise  zersetzt. 

Pseudohomonareein  C.,4H.,9N08  +  3H,,0.  B.  Beim  Einleiten  von  Wasserdampf 
in  ein  Gemenge  aus  Narkotinjodäthylat  und   (1  Mol.)   Natronlauge  (Roser,  A.  247,  173). 

—  Feine  Nadeln  Wird  bei  100°  wasserfrei  und  schmilzt  dann,  unter  Zersetzung,  gegen 
173°.  Unlöslich  in  Aether,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  aus  der  Lösung  in 
Natronlauge  durch  CO.,  gefällt.  Wird  durch  Jod  blau  gefärbt.  —  (C„H.,,,N0g.HCl),.PtCl, 
-I-2H2O.     Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  verdünnter  HCl).     Unlöslich  in  Wasser. 

Dimethylnornarkotin  CojH.jjNO,.  B.  Bei  zweistündigem  Erhitzen  von  Narkotin 
mit  überschüssiger  Salzsäure  (Matthiessen,  Wright,  A.  Spl.  7,  62  u.  67);  beim  Erwärmen 
von  Narkotin  mit  Schwefelsäure  (gleiche  Volume  H,S04  und  H,0)  auf  100°  (Armstrong, 
A.  159,  388;  vgl.  Gerhardt,  Laurent,  A.  68,  360).  —  Amorph;  fast  unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol;  wenig  löslich  in  NHg,  unlöslich  in  Soda, 
löslich  in  Kalilauge.  Das  salzsaure  Salz  wird  aus  der  Lösung  in  koncentrirter  Salzsäure, 
durch  Wasser,  theerartig  gefällt. 

Methylnornarkotin  CjoHjgNO,.  B.  Bei  mehrtägigem  Erhitzen  von  Narkotin  mit 
überschüssiger,  koncentrirter  Salzsäure  (Matthiessen,  Wright).  —  Amorph.  Fast  unlös- 
lich in  Wasser;  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löslich  in  Ammoniak,  Kalilauge  und 
Soda.  Das  salzsaure  Salz  wird  aus  der  Lösung  in  koncentrirter  Salzsäure,  durch  Wasser, 
körnig  gefällt. 

58* 
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Nornarkotin  CjgHjjNO..  B.  Beim  Erhitzen  von  Narkotin  mit  rauchender  Jod- 
wasserstoffsäure (Matthiessen,  Wright).  —  Amorph;  farblos.  Bräunt  sich  rasch  an  der  Luft. 
Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether;  löslich  in  Ammoniak,  Kali  und  Soda.  Das  salz- 
saure Salz  wird  aus  der  Lösung  in  koncentrirter  Salzsäure,  durch  Wasser,  körnig  gefällt 

Teropiammon  Cg^HogNOjg.  B.  Scheidet  sich  in  kleiner  Menge  aus  beim  Erwärmen 
von  1  Thl.  Narkotin  mit'  2,8  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  und  8  Thln.  H,0 
(Anderson,  A.  86,  187).  —  Sehr  kleine  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  carmoisinrother  Farbe.  Beim  Kochen 
mit  Kali  entstehen  NHg  und  Opiansäure. 

Cotarnin  Ci^HigNO^  =  CH2/Q\CeH(OCH3)(CHO).CH2.CH,.NH(CH3J[CH30.0.0.CHO. 

CHo.H].  B.  Entsteht,  neben  Opiansäure,  bei  der  Oxydation  von  Narkotin  mit  Braun- 
stein und  verdünnter  Schwefelsäure  (Wöhler,  A.  50,  19),  mit  Platinchlorid  (Blyth,  A.  50, 
36)  oder  mit  verd.  Salpetersäure  (Anderson,  A.  86,  189).  C.,,H23N07  -fO  =  C.jHigNOj 
-|-  CioHioOß  (Opiansäure).  Bei  der  Oxydation  von  Hydrocotarnin  CuHjjNOg  mit  Braun- 
stein und  verdünnter  Schwefelsäure  u.  s.  w.  (Beckett,  Wright,  Soc.  28,  580).  —  D.  .  Man 
erwärmt  1  Thl.  Narkotin  mit  2,8  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,40)  und  8  Thln. 
Wasser  auf  49**,  bis  sich  keine  Flocken  mehr  ausscheiden,  filtrirt  dann  und  fällt  das 
Filtrat  durch  Kali  (Anderson.  A.  86,  187).  Man  trägt  in  eine  kochende  Lösung  von 
2  Thln.  Narkotin  in  30  Thln.  Wasser  und  3  Thln.  H^SO^,  3  Thle.  Braunstein  (von  60 "/o) 
ein.  Man  last  erkalten,  filtrirt  nach  einigen  Stunden  die  Opiansäure  ab,  neutralisirt  im 
Filtrate  die  meiste  Säure  durch  Kalk,  setzt  dann  Soda  bis  zur  alkalischen  Reaktion  hinzu 
und  fällt  durch  sehr  koncentrirte  Natronlauge  das  Cotarnin.  Die  kleine  Menge  Cotarnin, 
die  noch  gelöst  bleibt,  verarbeitet  man  am  besten  auf  Hydrocotarnin.  Das  ausgefällte 
Cotarnin  wird  aus  Benzol  (Siedep.:  80")  umkrystallisirt  (Beckett,  Wright,  Soc.  28,  575). 

—  Farblose  Nadeln.  Verliert  Wasser  nur  unter  Zersetzung  (Beckett,  Wright).  Schmilzt 
bei  132 — 133°,  unter  Zersetzung  (Roser,  A.  248,  157).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Frisch  gefälltes  Cotarnin  löst  sich  in  Ammoniak  und  Soda, 
aber  nur  sehr  wenig  in  Kalilauge  (Matthiessen,  A.  Spl.  7,  62).  Liefert,  bei  der  Oxydation 
mit  verdünnter  Salpetersäure,  Apophyllensäure.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  in 
Methylchlorid  und  Cotarnaminsäure.  Wird  von  Zink  und  Salzsäure  zu  Hydrocotarnin 
reducirt.  Bromwasserstoffsaures  Cotarnin  nimmt  direkt  Brom  auf  und  bildet  bromwasser- 
stoffsaures  Bromcotarnindibromid.  Methyljodid  wirkt  lebhaft  auf  Cotarnin  ein  und  erzeugt 
Cotarninhydrojodid  und  Cotarnmethinmethyljodid  C^^HgoNO^J.  In  Gegenwart  von  Holz- 
geist entsteht  ein  isomerer  Körper.  Essigsäureanhydrid  wirkt  nicht  auf  Cotarnin  ein 
(Beckett,  Wright,  Soc.  29,  170).  —  Nicht  giftig  (Pierce,  Soc.  28,  585).  —  CijHijNOg.HCl 
-\-  2H2O.  Lange,  seideglänzende  Krystalle  (Blyth).  —  CigHjsNOg.HCl.HgClj.  Krystal- 
linischer  Niederschlag  (Wöhler).  —  (Ci2H,3N03.HCl)2.PtCl4.  Citronengelber,  krystal- 
linischer  Niederschlag;  wird  beim  Trocknen  roth.  —  Cj^HjgNOg.HBr  -{-  2H2O.  — 
C,2Hi3N03.HJ.  Gelbe,  glänzende  Nadeln  (Roser,  A.  249,  157).  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol.  —  C,2HjgN03.HJ.J2.  Lange,  braune  Nadeln  oder  rhombische 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  142"  (Jöegensen,  J.  pr.  [2]  2,  455).  Leicht  löslich  in 
heifsem  Weingeist. 

Saures  dibrombernsteinsaures  Cotarnin  C,2Hj3N0g.C4H4Br204-}- H^O  (Lieber- 
mann, B.  26,  252). 

Cotarnmethinmethyljodid  C.^HjoNO^J  =  CHO.C8H603.CH2.CH,.N(CHg)3J.  B.  Ent- 
steht, neben  Cotarninhydrojodid,  beim  Erwärmen  von  Cotarnin  mit  Methyljodid  (Roseb, 
A.  249,  157).  Man  verjagt  das  überschüssige  Methyljodid  und  löst  den  Rückstand  in 
heilsem  Wasser.  Beim  Erkalten  krystallisirt  zunächst  Cotarnmethinmethyljodid  aus.  — 
Lange,  schwefelgelbe  Nadeln  oder  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heifsem,  wenig  in  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Natronlauge,  in  Trimethylamin 
und  Cotarnon  C^Hj^O^  (s.  u.).  —  C.^HjoNO^Cl -^  3H2O.     D.    Aus  dem  Jodid  mit  AgCl. 

—  Grofse,  glasglänzende  Krystalle  (aus  Wasser).  —  (C,4H2oN04.Cl),.PtCl4.  Orangegelber 
Niederschlag.     Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  feinen  Nädelchen. 

Methoxylhydrocotarninmethyljodid  C,4H2„NJ04  +  VjHjO  = 
CsHgOa/^Jj^^^H^^^^^^a^^ J  +  V2  H,0.  B.  Beim  Schütteln  von  Cotarnin  mit  Holz- 
geist und  CHgJ  (Roser,  A.  254,  360).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt,  unter 
Zersetzung,  bei  173".  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol.  Die  freie  Base, 
aus  dem  Jodid  durch  AgjO  abgeschieden,  spaltet,  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser, 
Dimethylamin  ab.  —  (Ci4H2oN04.Cl)2.PtCl4.     Orangegelber  Niederschlag. 

Aethylcotarnin.  Das  Jodür  CjjHigNOg.CjHgJ  (?)  oder  wahrscheinlicher  CijHj^NOg 
(C2Hj)2J  entsteht  beim  Erhitzen  von  Cotarnin  mit  überschüssigem  Aethyljodid  und  etwas 
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absolutem  Alkohol  auf  100°  (Beckett,  Wright,  Soc.  29,  169).  Durch  Ag,0  wird  daraus 
die  freie  Base  erhalten,  welche  nicht  krystallisirt.  —  (CjjHigNOg.CjHsCIX.PtCl«.    Amorph. 

Aethoxylhydrocotarninmethyljodid  CijE^-^NJO^  +  ^1^  H^O  = 
C3He03<^^^^^|JJ|^\N(CH8)3J  +  VaHjO.     B.     Beim  Schütteln  von  Cotarnin   mit  Wein- 
geist und  CH3J  (RosER,  A.  254,  364).  —  Glänzende  Blättchen.     Schmelzp.:  168°. 

Isobutoxylhydrocotarninmethyljodid  CjjHggNJO^  +  H^O  = 
C8H603<^^^^^^^^^\n(CH3),J  +  H,0.     B.     Beim  Schütteln  von  Cotarnin  mit  Isobutyl- 
alkohol  und  CH3J  (Roser,  A.  254,  365).  —  Nadeln  oder  Blättchen.     Schmilzt  gegen  120"*. 

Benzoylcotarnin  CigH.gNOg  +  VaH.O  =  C8He03.(CH0).C2H,.N(CH3).C,H50  + 
'/jHgO.  B.  Aus  Cotarnin  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (von  lO^/^)  (Roser, 
A.  254,  335).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  122—123"'.  Sehr  leicht  löslich 
in  heifsem  Alkohol. 

Cotarninoxim  Cj^HieN^O^  =  C8H,03(CH:N.OH).C6H8N.  Glänzende,  kurze  Prismen 
(aus  Alkohol)  (Roser,  A.  254,  337).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  165—168*'.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Ci2HigN,04.HCl.  Kleine  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Wasser.  —  (C,,H,6N20,.HCI),.PtCl4  +  2H,0."  Flockiger  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen 
krystallinisch  wird. 

Benzoylderivat  C.gH.oNoOj  =  C«H603(CH:N.0H).C,H,.N(CH3).C,H50.  B.  Aus 
Benzoylcotarnin  und  NHgO  (Roser,  A.  254,  336).  —  Kleine  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  165  —  166".     Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Cotarnmethinmethylehloridnitril  Ci^HigClNjOg  -f  2^j^B.ß.  B.  Bei  mehrstün- 
digem Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Cotarnmethinmethylchlorid  mit  NH3O.HCI 
(RosER,  A.  254,  338).  —  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol. 
Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge,  in  HCl,  Trimethylamin  und  Cotarnonnitril 
CnHgNO«. 

Bromcotarnin  CioHijBrNOg  +  H^O.  B.  Beim  Behandeln  eines  Hydrocotarninsalzes 
mit  Bromwasser  (Wright,  Soc.  32,  531).  —  Krystallisirt  aus  Aether  in  denselben  Formen 
wie  Cotarnin.  Schmilzt,  unter  Wasserverlust  und  Zersetzung,  bei  100".  Mäfsig  löslich  in 
kaltem  Aether  oder  Benzol,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit 
Alkohol.  Die  Salze  krystallisiren  gut  und  sind  meist  leicht  löslich.  Geht,  beim  Behan- 
deln mit  Zn  und  HCl,  in  Bromhydrocotarnin  über.  Nimmt  direkt  Brom  auf  und  geht  in 
bromwasserstoffsaures  Bromcotarnindibromid  über.  Beim  Erhitzen  von  trocknem  brom- 
wasserstoflsaurem  Bromcotarnin  auf  190 — 210°  entstehen  bromwasserstofFsaures  Tarkonin 
(löslich  in  Alkohol)  und  ein  blauer,  in  Alkohol  unlöslicher  Körper,  das  bromwasserstotF- 
saure  Salz  einer  Base  C^oHj.N.Oß.  —  (Ci,H,2BrN03.HCl),.PtCl4.  Gelbes  Krystallpulver. 
—  CijHjjBrNOg.HBr  -\-  H,0.     Krystalle. 

Bromcotarnindibromid,  Tribromhydrocotarnin  Ci2Hi,Br3N03.  B.  Beim  Be- 
handeln von  Cotarnin  oder  Hydrocotarnin  mit  überschüssigem  Bromwasser  (Wright,  Soc. 

32,  533).  -  C,5Hi3Br3N03.HBr  =  CH,<^^p=CeBr(0CH3)<^^|J•^JJ^''^•^'"^  D.  Eine  ver- 
dünnte Lösung  von  salzsaurem  Cotarnin  wird,  unter  Abkühlung,  in  überschüssiges,  stark 
verdünntes  Bromwasser  eingetröpfelt  (Gerichten,  B.  14,  311).  —  Krystallinischer  Nieder- 
schlag. Schmilzt  und  zersetzt  sich  bei  190—200°  unter  Bildung  von  Methylbromid  und 
bromwasserstoflfsaurem  Bromtarkonin  C,iH^BrNOB.HBr.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  100° 
zerfällt  es  in  HBr  und  bromwasserstotfsaures  Bromcotarnin  CijHjjBrNOg.HBr.  Auch  beim 
Kochen  mit  Wasser  und  beim  Behandeln  mit  Kali  oder  Silberoxyd  entsteht  Bromcotarnin. 

Acetylhydrocotarninessigsäure  C.eH.aNO«  =  CO.H.CH  :  CH.CgHgOg.CH^.CH.,. 
N(CH3).C2HgO.  B.  Bei  l^/^stündigem  Kochen  von  1  ThI.  wasserfreiem  Cotarnin  mit 
10  Thln.  Essigsäureanhydrid  (Bowman,  B.  20,  2431).  C.^HjsNOg  +  (C.HjOjO  =  CjoHjgNOg. 
Man  versetzt  mit  dem  dreifachen  Vol.  Wasser  und  kocht  auf.  —  Kleine  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 201°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser. 
Löslich  in  Alkohol  und  Benzol  und  in  Alkalien.  Zerfällt,  durch  Kochen  mit  verdünnter 
HCl,  in  Essigsäure  und  den  Körper  C^H^NO^.  -  CMC.eH.gNO;),  (bei  120°).  Kleine 
Nadeln.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä.     Niederschlag. 

Aethylester  CigH^gNOg  =  C.gH.gNOe.CjHj.  B.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol  und 
HCl  (Bowman,  B.  20,  2432).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  113°.  Liefert  mit  Alkalien  wieder 
die  Säure  CieHjgNOe. 

Verbindung  Ci^H^NOj.HCl.  B.  Bei  längerem  Kochen  von  Acetylhydrocotarnin- 
essigsäure mit  Salzsäure  (von  3°/o)  (Bowman,  B.  20,  2432).     CieH.gNOe  -f  H^O  =  C,H,0, 
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-f-  Ci^Hj^NOg.     Die  Lösung  wird  eingedampft.  —   Krümelige  Krystalle.     Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Cotarnaminsäure  CnHjiNOg.  B.  Beim  Erhitzen  von  Cotamin  mit  koncentrirter 
Salzsäure  auf  140"  (Matthiessen,  Foster,  A.  Spl.  2,  379;  Gerichten,  B.  14,  311).  —  Sehr 
unbeständig.  Oxydirt  sich  an  der  Luft  äufserst  rasch.  Löslich  in  Kalilauge.  Liefert,  bei 
der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Apophyllensäure.  —  CjiHuNOg.HCl  -|-  HjO. 
Kleine,  seideartige  Nadeln.  Verliert  über  Schwefelsäure  das  Krystallwasser.  Die  wäss- 
rige  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  grün  und  nimmt  dieselbe  rothe  Fluorescenz  an  wie 
Chlorophylllösungen. 

Cotarnon  CjiKi^O^  =  CHO.CgHgOä.CHiCH.^.  B.  Beim  Erwärmen  einer  wässrigen 
Lösung  von  Cotarnmethinmethylchlorid  mit  (1  Mol.)  Natronlauge  (Roser,  ä.  249,  163). 
Ci^H^oNO^Cl  +  NaOH  =  C„H,oO,  -f  N(CH3)3  -f  NaCl  -|-  H^O.  —  Rautenförmige  Blätt- 
chen (aus  Alkohol).  Schmekp. :  TS**.  Wenig  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  oder  Essigsäure.  Indifferent. 
Beständig  gegen  Alkalien.  Nimmt  direkt  Brom  auf.  Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin. 
Wird  von  KMn04  zu  Cotarnlaktonsäure  CnHjjO;  und  dann  zu  Cotai-nsäure  CjoHgOj 
oxydirt. 

Cotarnonoxim  CnH^NO^  =  OH.NiCH.CgHßOg.CHiCH,.  Feine  Nädelchen  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  130 — 132"  (Roser,  ä.  249,  165). 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Tarkonin  CiiHgNOg.  B.  Das  HBr-Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von  bromwasser- 
stoffsaurem  Bromcotarnin  auf  190—210"  (Wright,  Soc.  32,  535).  Ci,H,.,BrN03.HBr  = 
CijHgNOg.HBr  +  CHgBr.  Das  HCl-Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von '  1  Thl.  Tarkonin- 
methylchlorid  mit  7  Thln.  koncentrirter  Salzsäure  auf  140—150^  (Roser,  ä.  245,  321).  — 
Wird  aus  der  Lösung  der  Salze  durch  Kali,  aber  nicht  durch  Soda,  gefällt.  —  CjjHgNOj. 
HCl  +  ^^l2^2^-  Feine  Nadeln  (aus  koncentrirter  Salzsäure),  sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  —  (CiiHgNOg.HCU^.PtCl,. 

Jodmethylat  CjjHgNOg.CHgJ.  B.  Das  SuperJodid  scheidet  sich  aus  beim  Kochen 
von  Narkotinsuperjodid  mit  wässrigem  Alkohol  (Jörgensen,  /,  pr.  [2]  2,  446;  Roser,  ä, 
245,  320).  3C,,H23NO,.HJ.J,  +  H,0  =  Ci.Hj.NOj.J.J,  -\-  C^^U^ß^  (Opiansäure)  +  4HJ 
-f  2C22H23NO7.HJ.  —  D.  Siehe  Jodtarkoninmethyljodid.  Das  SuperJodid  geht  durch 
HjS  oder  SO^  in  Tarkoninjodmethylat  über,  das  durch  Alkalien  nicht  zerlegt  wird.  — 
Tarkoninjodmethylat  bildet  lange,  gelbe  Nadeln  (Roser).  Beim  Erhitzen  von  Tarkonin- 
chlormethylat  mit  konc.  HCl  auf  140"  entstehen  CH3CI  und  Tarkonin.  Mit  Ag.,0  liefert 
das  Jodmethylat  die  freie  Base,  welche  stark  alkalisch  reagirt,  amorph  ist  und  fluorescirt. 
Die  Lösung  des  salzsauren  Salzes  fluorescirt  bläulichgrün.  Beim  Kochen  der  freien  Base 
mit  Wasser  entstehen  Ameisenaldehyd  und  Pseudomethyltarkoninsäure,  während  beim 
Kochen  mit  Baryt  Methyltarkoninsäure  resultirt.  —  Tarkoninchlormethylat  CjjHgNOg. 
CH3CI.  Feine,  gelbliche  Nädelchen;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Roser, 
Ä.  235,  321).  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  HCl  auf  145",  in  CH3CI  und 
Tarkonin.  —  (C„H9NOg.CH8Cl)2.PtCl,  (bei  100").  Hellgelber,  krystallinischer  Nieder- 
schlag. —  CijHgNOg.CHgCl.AuClg.  Hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag,  löslich  in 
Alkohol.  —  CjiHgNOg.CHgJ.J.,.  Rothbraune  Nadeln  oder  rhombische  Prismen  (aus  Alko- 
hol (J.).  Schmelzp.:  160"  (Roser).  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Alkohol.  —  CjjHgNOg. 
CHgJ.Jg  (J.).  Graugrüne,  metallglänzende,  rhombische  Blätter.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol.  —  C,.H9N03.CH8J.BiJ3.     Rothe  Krystalle,  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

CO 0 

Bromtarkonin  C^H^BrNOg  +  2H2O  =  C^HgBrO.C^Hg.N.CH,  -f  2H,0.  B.  Beim 
Erhitzen  des  HBr-Salzes  von  Bromcotarnindibromid  auf  180°  (Wright).  Ci^Hj^BrgNOg. 
HBr  =  C,iHgBrNOg.HBr -f  CHgBr -f  HBr.  —  D.  Man  erhitzt  gut  getrocknetes  brom- 
wasserstofl'saures  Bromcotarnindibromid  in  Portionen  von  50  g  so  lange  auf  160",  bis  die 
Masse  geschmolzen  ist.  Die  Schmelze  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  die  aus  der  Lösung 
sich  abscheidenden  Krystalle  mit  Thierkohle  entfärbt,  mit  Soda  zerlegt  und  das  freie 
Bromtarkonin  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  (Gerichten,  B.  14,  311;  A.  210,  84).  — 
Lange,  orangerothe,  seideglänzende  Nadeln.  Verliert  bei  100"  das  Krystallwasser  und 
wird  carmoisinroth.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  235 — 238".  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  kochendem;  unlöslich  in  Aether.  Wird  durch  Kochen  mit  Barythydrat 
nicht  verändert.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  Natriumäthylat  auf  100",  das  Salz  einer 
Säure  (G.,  A.  212,  197).  Verbindet  sich,  nach  Art  der  tertiären  Basen,  mit  Alkyljodiden. 
Zerfällt,  iseim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150—160",  in  Cupronin  und  Tarnin.  Beim  Er- 
hitzen mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  120"  entstehen  Nartinsäure,  CO,  COj  und  Tarnin. 
Beim    Kochen    mit    CrOg    und    verdünnter    Schwefelsäure    werden    Apophyllensäure    und 
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Bromoform  gebildet.  Versetzt  man  salzsaiires  Bromtarkoniu  mit  Bromwasser  und  erwärmt, 
so  entsteht  Cuprin.  Durch  mehr  Brom  erhält  man  Bromapophyllensäure  und  endlich 
Dibromapophyllin.  Bromtarkonin  liefert,  beim  Glühen  mit  Natronkalk,  Pyridin.  Die 
Salze  werden  durch  Wasser  zerlegt.  —  CiiHgBrNOa.HCl -|- 2H,0.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  (C^HgBrNOs.HCOj.PtCl^.  Lange,  seideglänzende,  orangerothe  Nadeln 
(aus  heifser,  koncentrirter  Salzsäure).  —  C^HgBrNOg.HBr  +  2HjO.  Strohgelbe  Tafeln, 
nicht  sehr  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol  (W.). 

Methylderivat.  Das  Jodid  CuHgBrNOg.CHgJ  entsteht  beim  Erhitzen  von  wasser- 
freiem Bromtarkonin  mit  Methyljodid  auf  lOO**  (Gerichten,  ä.  212,  171).  Es  krystallisirt 
aus  Wasser  in  langen,  glänzenden,  gewöhnlich  garbenförmig  vereinigten,  gelben  Nadeln. 
Es  ist  unlöslich  in  Aether:  löst  sich  gut  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol.  Wird  bei  170** 
braun  und  schmilzt  bei  203—204",  unter  Entwickelung  von  Methyljodid,  Formaldehyd, 
Trioxymethylen  und  Rückbildung  von  Bromtarkonin.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Baryt, 
in  Formaldehyd  und  Methylbromtarkoninsäure  C,iHioBrNOg.  —  Die  freie  Base,  aus 
dem  Jodid  durch  Ag^O  abgeschieden,  krystallisirt  in  kleinen,  orangerothen  Nadeln.  Sie 
reagirt  stark  alkalisch  und  zieht  CO,  an.  Beim  Kochen  mit  Natron  oder  Baryt,  auch 
schon  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  zerfällt  sie  in  Formaldehyd  und  Methylbrom- 
tarkoninsäure. —  (CiiH8BrN03.CH3Cl)2.PtCl4.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  — 
CiiHgBrNO^Cl.AuCls.  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser)  (Roser).  —  CjiHgBrNOg. 
CHgBr  -f-  H.,0.  B.  Aus  dem  Superbromid  (s.  unten)  durch  HjS  (Roser,  A.  245,  325).  — 
Schwefelgelbe,  lange  Nadeln  oder  flache  Prismen  (aus  Wasser).  Liefert  mit  AgaO  Methyl- 
bromtarkoninsäure. 

Superbromid  CuHgBrNOg.CHgBr.Brj.  B.  Beim  Eintragen  von  Bromwasser  in 
eine  wässrige  Lösung  von  TarkoninmethylclUorid  (Roser,  ä.  245,  324).  —  Glänzende, 
goldgelbe  Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  165".  Verliert  Brom 
beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  Eisessig. 

Aethylderivat.  Das  Jodid  CuHgBrNOg.GjHBJ  entsteht  aus  wasserfreiem  Brom- 
tarkonin und  Aethyljodid  (G.).  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  sehr  langen,  glänzenden, 
lichtgelben  Nadeln.  Schmilzt  bei  205—206"  unter  Zersetzung.  Zerfällt,  beim  Kochen 
mit  Baryt,  in  Formaldehyd  und  Aethylbromtarkoninsäure.  —  (CiiHgBrNOg.C3H5Cl),.PtCl4. 
Niederschlag,  aus  feinen  Nadeln  bestehend. 

Jodtarkonin  CjjHgJNOg  -\-  H^O.  B.  Bei  allmählichem  Erhitzen  auf  180"  von 
Jodtarkoninmethylchlorid  (s.  u.)  (Roser,  ä.  245,  319).  —  Gelbrothe  Nadeln  (aus  Wasser). 

—  CiiHgJNOg.HCl  -j-  2H2O.     Gelbe,   seideglänzende  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Jodtarkoninmethyljodid  Ci^HiiJ^NOg  =  CuHgJNOg.CHgJ.  D.  Man  löst  50  g 
Narkotin  in  1  1  Alkohol  (von  80 "/o),  fügt  65  g  Jod  hinzu  und,  nach  lOstündigem  Kochen, 
noch  30  g  Jod  (Roser,  ä.  245,  316).  C^oHogNO,  +  6  J  +  H.O  =  CioHioOg  +  3HJ  + 
CjjHijJgNOg.HJ.  Die  ausgeschiedenen  Superjodide  werden  mit  Wasser  übergössen  und, 
in  der  Wärme,  durch  H^S  zersetzt.  Das  erkalte  Filtrat  erwärmt  man,  dann  löst  sich 
Tarkoninmethyljodid,  während  Jodtarkoninmethyljodid  ungelöst  bleibt.  —  Glänzende,  gelbe, 
kurze  Prismen  oder  Nadeln.  Dichroistisch.  Beinahe  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und 
kochendem  Alkohol.  Liefert  mit  Jodlösung  das  SuperJodid  CjjHjjJ^NOg.  —  CjjHgJNOg. 
CHgCl  +  H2O.  B.  Aus  Jodtarkoninmethyljodid  und  AgCl  (Roser.  ä.  245,  318).  — 
Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  —  (C,2Hi,JN03Cl),.PtCl4.  Kurze,  glänzende  Nädelchen 
(aus  Salzsäure).  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ci,H,jJN0gCl.AuCl3.  Feine, 
gelbe  Nädelchen.  —  SuperJodid  Cj2H,jJ4N03  =  CjiHgJNOg.CHgJ.J,  Dunkle,  glänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  171"  (Roser,  A.  245,  317).  Schwer  löslich  in  kochen- 
dem Alkohol  und  Eisessig. 

Methyltarkoninsäure  Cj,Hj,NOg  +  211,0.  B.  Bei  längerem  Einleiten  von  Wasser- 
dampf in  die  wässrige  Lösung  von  1  Thl.  Tarkoninmethylhydroxyd  (dargestellt  aus  Tar- 
koninmethylchlorid  mit  AgjO)  und  4  Thln.  Barythydrat  (Roser,  A.  254,  367).  —  Gelbe, 
flache  Nadeln.  Verliert  bei  100"  das  Krystallwasser  und  schmilzt  bei  244".  Leicht  löslich 
in  heifsem  Wasser  und  Alkohol.  —  CnHjjNOg.HCl  +  l^jO.  Feine  Prismen  oder  Nädelchen. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Pseudomethyltarkoninsäure  CnH,,NOg.  B.  Beim  Kochen  von  Tarkouinmethyl- 
hydro-Kyd  (Roser  ,  A.  245,  323).  2C„H9N03.CH3C1  +  Ag,0  -f  H,0  =  2C,,H,iN03 
+  2CH2O  +  2AgCl.  —  Flockiger  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Leicht  löslich  in  Mineralsäuren  und  fixen  Alkalien,  unlöslich  in  Ammoniak.  Wird  durch 
CO2  aus  der  Lösung  in  NaOH  gefällt.   —   C„H„N03.H.,S04  +  3H./J.      Kleine   Prismen. 

—  (C„Hi,N03)5,.H2S04 +  6H2O.     Gelbliche,  kleine  Krystalle. 

Methylbromtarkoninsäure  C,jH,oBrN03  -|-  2H2O.  B.  Beim  Kochen  von  Brom- 
tarkoninmethyljodid    CuHgBrNOg.CHgJ    oder    besser    der    freien    Base    CnHjBrNOg.CHg 
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(OH)  mit  Barythydrat  (Gerichten,  ä.  212,  177).  CuHgBrNOg.CHglOH)  =  C„H,oBrNÜ3 
-\-  CH^O  (Formaldehyd).  Hierbei  fällt  das  Baryumsalz  aus,  das  man  durch  HjS04  ver- 
legt. Die  schwefelsaure  Lösung  wird  durch  Natriumcarbonat  neutralisirt.  —  Kurze, 
gelbe,  glänzende  Prismen  (aus  Wasser).  Wird  bei  lOO**  wasserfrei;  färbt  sich  bei  215° 
dunkel  und  schmilzt  bei  223**.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heilsem, 
ziemlich  gut  in  heifsem  Alkohol,  schwerer  in  kaltem,  unlöslich  in  Aether.  Reagirt  neutral; 
verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen.  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  wässrigen  Lösung 
einen  fein  vertheilten,  rothbraunen  Niederschlag,  der  durch  überschüssiges  Eisenchlorid 
oder  bei  sehr  gelindem  Erwärmen  intensiv  violett  wird.  Bei  stärkerem  Erwärmen  geht 
die  violette  Farbe  in  Braun  über.  Bromwasser  erzeugt  in  der  salzsauren  Lösung  von 
Methylbromtarkoninsäure  eine  schwache,  orangerothe  Trübung;  bei  anhaltendem  Kochen 
färbt  sich  die  Lösung  allmählich  intensiv  grün.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter 
Salzsäure  im  Rohr,  in  CH3CI,  HBr  und  Tarkonsäure  CjijH^NOg.  Reducirt  Silberlösung 
beim  Kochen.  —  Das  Natriumsalz  bildet  lichtgelbe  Nadeln,  die  sich  beim  Erhitzen, 
unter  Entwickelung  von  Pyridin,  zersetzen.  —  Ba(Ci,HgBrN03)2-     Tiefgelber  Niederschlag. 

—  Das  salzsaure  Salz  bildet  Nadeln,  die  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  lösen.  — 
(CijHjoBrNOg.HCD.j.PtCl^.  Gelber,  aus  feinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  salzsäurehaltigem  Wasser. 

Aethylbromtarkoninsäure  CjjHjoBrNOg  -\-  2H„0.  B.  Beim  Kochen  von  Brom- 
tarkoninäthyljodid  CjiHgBrNOg.CaHjJ  mit  Barythydrat  oder  der  freien  Base  CjiHgBrNOg. 
C2H5(0H)  mit  Wasser  (Gerichten).  —  Feine,  gelbe,  glänzende  Nadeln.  Schmilzt  bei 
223 — 225"  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit,  unter  Entwickelung  von  COj.  Unlöslich  in 
Aether,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem,  leicht  in  Alko- 
hol, Essigsäure  und  Mineralsäuren.  Die'  wässrige  Lösung  reagirt  neutral.  Eisenehlorid 
erzeugt  darin  einen  rothbraunen  Niederschlag,  der  sich  in  überschüssigem  Eisenchlorid 
löst.  Hierbei  färbt  sich  die  Lösung  violett;  beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  braun. 
Aethylbromtarkoninsäure  zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  HCl,  in  Aethylchlorid ,  HBr  und 
Tarkonsäure.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren.  —  Das  Baryumsalz  ist  ein  gelber 
Niederschlag,   der  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich   ist  und  sich  in  heifsem  schwer  löst. 

—  Cu(C„HnBrN03),.  Gelbgrüner,  flockiger  Niederschlag.  —  (Ci^Hi.BrNOg.HCD^.PtCl,. 
Niederschlag  aus  feinen,  gelben  Nadeln  bestehend.  Ziemlich  leicht  löslich  in  salzsäure- 
haltigem Wasser. 

Tarkonsäure  CjoH^NOg.  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von  Methyl- 
oder Aethylbromtarkoninsäure  mit  koncentrirter  HCl  auf  150 — 160"  (Geeichten,  A.  212, 
184).  CjiHioBrNOg  +  2HC1  =  C10H7NO3.HCI  -f  HBr  +  CH3CI.  —  Das  Hydrochlorid 
C10H7NO3.HCI  bildet  lange,  glänzende  Prismen.  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser; 
ziemlich  leicht  in  kochendem,  gar  nicht  in  kaltem  Alkohol,  sehr  schwer  in  heilsem; 
leicht  löslich  in  Natron  und  Soda.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Abdampfen 
unter  Bildung  von  salzsavirer  Nartinsäure  (?).  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  wässrigen 
Lösung  eine  tief  rothbraune  Färbung;  mit  überschüssigem  Kupferacetat  entsteht,  nach 
einiger  Zeit,  ein  brauner  Niederschlag.  Durch  Natriumdicarbonat  wird  die  freie  Tar- 
konsäure in  feinen,  gelben  Nadeln  gefällt,  die  sich  rasch  an  der  Luft  bräunen.  Ueber- 
gielst  man  die  frisch  gefällte  Tarkonsäure  mit  einigen  Tropfen  koncentrirter  Natronlauge, 
so  löst  sich  die  Säure  mit  brauner  Farbe,  die  Lösung  wird  an  der  Luft  intensiv  grün- 
blau und  scheidet  allmählich  grünblaue  Flocken  aus  (charakteristisch).  Tarkonsäure  redu- 
cirt Silberlösung  schon  in  der  Kälte. 

Nartinsäure  CjoHigN^Og.  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  bei  3  stündigem  Erhitzen 
von  Bromtarkonin  mit  wenig  koncentrirter  Salzsäure  auf  120 — 130°,  neben  CO.,  und  CO 
(Gerichten,  ä.  212,  170).  (2C,iH8BrN03  +  2U,0  =  C^oHigN^Oe  -f  2HBr  -f  CO  +  CH^O 
(Formaldehyd).  Beim  Erhitzen  von  Tarnin  mit  Salzsäure  (6.).  —  Die  freie  Base,  aus 
dem  salzsauren  Salze  durch  NaHCOg  gefällt ,  bildet  einen  feinen ,  orangerothen  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  msch  braun  färbt.  Zersetzt  sich  unter  200°, 
ohne  zu  schmelzen.  Oxydirt  sich  leicht;  die  rothbraune  alkalische  Lösung  färbt  sich,  an 
der  Luft,  intensiv  grünblau  und  scheidet  allmählich  grünblaue  Flocken  aus,  die  sich  leicht 
in  Wasser  lösen.  Nartinsäure  reducirt  sofort  Silberlösung.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
tiefbraune  Färbung.  Basisches  Nartinsäuresulfat  löst  sich  in  überschüssigem  Bromwasser; 
beim  Kochen  färbt  sich  die  Lösung  allmählich  tiefbraun  (Bromtarkonin  liefert  bei  gleicher 
Behandlung  eine  grüne  Lösung).  Liefert,  beim  Glühen  mit  Natronkalk,  Pyridin.  Ver- 
bindet sich  mit  Basen.  —  CäoH,gN20e.2HCl.  Hellgelbe  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser.  Aus  der  wässrigen  Lösung  scheidet  sich,  beim  Erwärmen,  das  Salz  CjoHieN.jOg. 
HCl  in  hellgelben  Nadeln  aus;  es  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser.  Die  Ilydrochloride 
färben  sich,  bei  raschem  Erhitzen,  bei  220°  grün,  dann  allmählich  schwarz  und  schmelzen 
oberhalb  275°  zu  einer  blauschwarzen  Masse.  —   Das  Sulfat  bildet  gelbe  Nadeln;  beim 
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Kochen    mit   Wasser    liefert    es    ein    basisches  Salz.  —    Das   Baryumsalz    bildet   einen 
flockigen  Niederschlag. 

Base  CjoHj^NjOg.  B.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  und  bromwasserstoffsaurem 
Tarkonin  (und  daher  auch  von  bromwasserstoffsaurem  Bromcotarnin)  oder  Bromtarkonin 
auf  200°  (Wright,  Soc.  32,  535).  —  Indigblaue,  kupfergläuzende  Masse.  —  (CjoH^^NjOe),. 
3HBr.  Gleicht  der  freien  Base.  Unlöslich  in  Alkohol,  spurenweise  löslich  in  heifsem 
Wasser  mit  violetter  Farbe ,  wenig  löslich  in  kochendem  Eisessig  mit  tiefblauer 
Farbe.  —  (C2oHi4No06)2.H2SO^.  Blau,  kupferglänzend;  löslich  in  Vitriolöl  in  tieh-other 
Farbe. 

Cupronin  CjoHigNjOe.  B.  Entsteht,  neben  Tarnin,  durch  3  — 4 stündiges  Er- 
hitzen von  Bromtarkonin  mit  Wasser  auf  130"  (GtErichten,  A.  212,  190).  Beim  Ueber- 
giefsen  des  Produktes  mit  Wasser  löst  sich  bromwasserstoffsaures  Tarnin,  ungelöst  bleibt 
bromwasserstoffsaures  Cupronin.  —  Das  freie  Cupronin,  aus  dem  Hydrobromid  durch 
NaHCOg  abgeschieden,  ist  ein  schwarzes  Pulver.  Unlöslich  in  heifsem  Wasser,  heifsem 
Alkohol,  Aether  oder  Benzol;  leicht  löslich  in  heifsem  Aetznatron  und  Soda  mit  tief- 
brauner Farbe.  Löslich  in  Vitriolöl  und  koncentrirter  Salzsäure  mit  fuchsinrother  Farbe, 
die,  auf  Zusatz  von  Wasser,  blauviolett  wird.  Löslich  in  verdünnten  Mineralsäuren  mit 
blauvioletter  Farbe.  Bleibt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  160",  unver- 
ändert. —  Das  Hydrochlorid  bildet  kupferglänzende  Nadeln.  —  C^oHjgNjOu.HBr. 
Kupferglänzende  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  mit  tief- 
blauer Farbe. 

Tarnin  CiiH9N04  -f  iVoHgO.  B.  und  D.  s.  Cupronin  (Gerichten,  ä.  218.  187).  - 
Lange,  orangerothe,  sehr  feine  Nadeln.  Verliert  im  Vakuum ,  über  Schwefelsäure,  Wasser 
und  wird  scharlachvoth.  Schmilzt  nicht  bei  290°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Bildet  mit  Säuren  schön  krystallisirende  Salze, 
die  aber  schon  durch  Wasser  theilweise  zersetzt  werden.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit 
koncentrirter  Salzsäure  auf  160°,  in  CO  und  Nartinsäure.  —  Das  salzsaure  Salz  bildet 
bellgelbe,  feine  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  sind.  —  (C,jHgN04.HCl)2. 
PtCl4.  Hellgelber  Niederschlag  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol 
und  in  koncentrirter,  warmer  Salzsäure;  krystallisirt  aus  letzterer  in  langen  Nadeln.  — 
Das  Hydrobromid  bildet  lange,  gelbe  Nadeln,   die  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  lösen. 

Cuprin  CnH^NOg  oder  CjjHj^NgOg.  B.  Beim  Behandeln  von  Bromtarkonin  mit 
Brom  (Gerichten,  ^..210,  89).  CuHgBrNOg  =  CnHjNOg  +  HBr.  —  D.  Man  versetzt 
eine  kalt  gesättigte,  wässrige  Lösung  von  (10  g)  salzsaurem  Bromtarkonin,  in  der  Kälte, 
mit  Bromwasser  (5 — 6  g  Brom  enthaltend),  bis  die  Lösung  erst  nach  geraumer  Zeit  sich 
braun  zu  färben  beginnt.  Dann  erhitzt  man  rasch  zum  Kochen  und  fällt  die  dunkel- 
blaue Lösung  mit  Soda.  —  Kupferglänzende  Masse,  aus  mikroskopischen  Nadeln  be- 
stehend. Zersetzt  sich  oberhalb  280°  unter  Entwickelung  von  Pyridin  (?).  Löst  sich  mit 
grüner  Farbe  in  Wasser  und  Alkohol;  unlöslich  in  Aether.  Leicht  löslich  in  verdünnten 
Säuren  mit  tiefblauer  Farbe;  die  Lösung  in  koncentrirten  Säuren  ist  braunroth  (Bildung 
von  sauren  Salzen?).  Die  Lösung  in  Vitriolöl  färbt  sich  beim  Erwärmen  etwas  dunkler, 
ohne  dass  hierbei  Zersetzung  eintritt  (Tarnin,  Cupronin  und  Nartin  werden  beim  Er- 
hitzen mit  Vitriolöl  leicht  verändert  und  liefern  intensiv  rothe  Lösungen).  Durch  Brom- 
wasser geht  die  blaue  Färbung  der  Cuprinlösungen  in  gelb  über,  indem  Bromapophyllen- 
säure  und  dann  Dibromapophyllin  entstehen.  Sehr  schwache  Base.  —  Das  salzsaure 
Salz  krystallisirt  in  wasserhaltigen  Nadeln,  die  einen  braungelben  Metallglanz  zeigen. 
Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich  mit  blauer  Farbe.  —  Das  Platin  doppelsalz  ist  ein 
tiefblauer,  flockiger  Niederschlag. 

Dibromapophyllin  Ci^H.oBr^NjO^  +  4H2O.  B.  Ist  das  Endprodukt  der  Ein- 
wirkung von  Bromwasser  auf  Bromtarkonin  und  entsteht  aus  der  vorher  gebildeten  Brom- 
apophyllensäure  (Gerichten,  A.  210,  88).  2C8HeBrN04  +  4Br  =  C,4H,oBr4N,04.2  HBr -f 
2CO2.  —  D.  Man  versetzt  salzsaurcs  Bromtarkonin  wiederholt  mit  Bromwasser,  bis 
zuletzt  ein  braungelber  oder  brauugrüner  Niederschlag  entsteht,  der  sich  beim  Kochen 
völlig  löst.  Die  hellgelbe  Flüssigkeit  wird  koncentrirt,  indem  man,  durch  vorsichtigen 
Bromzusatz,  die  Lösung  immer  hellgelb  erhält.  Die  nach  einigem  Stehen  der  koncen- 
trirten Lösung  sich  ausscheidenden  Krusten  krystallisirt  man  um  und  zerlegt  sie  durch 
Kochen  mit  BaCOg.  —  Grofse,  sechsseitige  Tafeln.  Verliert  bei  90—100°  das  Krystall- 
wasser,  bräunt  sich  bei  215—220°  und  schmilzt  bei  229°  unter  Gasentwickelung  zu  einer 
schwarzen  Flüssigkeit.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  kaum  löslich  in  Aether. 
Die  alkalischen  Lösungen  färben  sich  beim  Kochen  allmählich  intensiv  braunroth.  Re- 
ducirt,  in  der  Wärme,  Silberoxyd.  Salzsäure  wirkt  auf  Dibromapophyllin  bei  120° 
nicht  ein.     Bei  180°  entstehen  CO,,  CH3CI.  Dibrompyridin  und  Methyldibrompyridylium- 
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Chlorid.  Bei  200  —  210"  wird  durch  HCl  völlige  Spaltung  in  COj,  CHgCl  und  Dibrom- 
pyridin  bewirkt.  —  Dibromapophyllin  ist  eine  zweisäurige  Base;  die  neutralen  Salze 
gehen,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  basische  Salze  über.  —  Cj^HjgBr^NjO^.HCl.    Nadeln. 

—  Ci4HioBr^N204.2HCl.  Grrofse,  rhombische  Tafeln.  Verliert  an  feuchter  Luft  Salz- 
säure. —  (Ci4HjoBr4Nj04.HCl)2.PtCl4  +  H^O.  Orangerothe,  monokline  Prismen.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Cj^Hj^Br^NjO^. 
HBr.  Perlmutterglänzende  Nadeln.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Beginnt  bei  170°  sich  zu  zersetzen;  fängt  bei  190 — 192" 
zu  schmelzen  an,  unter  starkem  Schäumen,  und  ist  bei  204  —  205"  geschmolzen.  Bei 
der  trockenen  Destillation  liefert  das  Salz  COj,  CHgCl,  Dibrompyridin  und  hinterlässt 
Methyldibrompyridyliumbromid.  —  Ci^Hj^Br^Nj 04-2  HBr.  Tetraederartige  Krystalle.  — 
Das  Sulfat  bildet  lange  Nadeln.  Es  ist  in  Wasser  etwas  schwerer  löslich  als  das  salz- 
saure Salz. 

Methylnorisonarkotin  C^iH^iNO,  -f  H^O  =  OH.C6H2(OCH8XCH:C,2H,sN03). 
CO,H  -f  H,0  =  OH.CeH^COCHg)/^^  C  H  NO  +  ^^^  ^''^'  ^-  ^^^  Methylnoropian- 
säure  und  Hydrocotarnin ,  Vie  Isonarkotin  (Liebermann,  B.  29,  2042).  Man  lässt  zwei 
Stunden  in  der  Kälte  stehen.  —  Pulver.  Schmilzt  bei  209°  unter  Zersetzung.  Krystal- 
lisirt,  aus  Benzol,  mit  V2  Mol.  CgHa,  und  schmilzt  dann  bei  149  —  151°.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  siedendem  Wasser.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  rother 
Farbe.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeClg  blau  gefärbt.  —  Cg, Hg, NO.. HCl. 
In  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Blättchen.  —  (C2iH2iN07.HCl)2.PtCl4.  Gelber  Nieder- 
schlag. —  Na-CjiRjoNO,  (bei  80°).     Krystalle  (aus  Fuselöl).     Unlöslich  in  Alkohol. 

Isonarkotin  Cj^HosNO,.  B.  Beim  Eintragen,  unter  Kühlung,  eines  Gemenges 
(1  Thl.)  aus  1  Mol.  Opiansäure  und  1  Mol.  Hydrocotarnin  in  (2,5  Thln.)  Schwefelsäure 
(von  ca.  73%)  (Liebermann,  B.  29,  184).  Man  lässt  12  Stunden  in  der  Kälte  stehen, 
giefst  dann  in  Eiswasser  und  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  Soda.  —  Nadeln  oder  Pris- 
men (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  194°.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether, 
fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin.  Leicht  löslich  in  verd.  HCl,  unlöslich  in 
Alkalien.  —  CjgHjgNOj.HCl  +  2H2O.  Krystalle.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  — 
(C,2H23N07.HCl)2.PtCl,  (bei  100°).  Hellgelblicher  Niederschlag.  —  Cj^HjaNO^.HCI.AuCls 
(bei  70°).     Chamoisfarbener  Niederschlag. 

Bromisonarkotin  Cj^H^oBrNO^  =  (CHgO^-CeHBr/^^^^jj   ^^  .      B.     Man  trägt, 

während  V4  Stunde,  unter  Eiskühlung,  15  Thle.  HjSO^  (von  73  "/„)  in  das  Gemisch  aus 
3  Thln.  Bromopiansäure  und  2  Thln.  Hydrocotarnin  ein  und  tröpfelt,  nach  V2 stündigem 
Stehen  bei  0°,  unter  Kühlung,  20  Thle.  Vitriolöl  hinzu  (Liebermann,  B.  29,  2041).  Man 
giefst,  nach  V4 stündigem  Stehen  bei  0°,  in  Wasser,  und  fällt  durch  viel  überschüssige 
Soda.  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  175°.  Leicht  löslich  in  Alkohol. 
Löslich  in  Vitriolöl  mit  schwach  gelblicher  F-rbe  (Unterschied  von  Isonarkotin).  Bei 
der  Reduktion  mit  Zink  und  HCl  (-)-  sehr  verd.  Essigsäure)  entsteht  Isonarkotin. 

Nitroisonarkotin  C^-jH^^NjOä  =  (CH80)2.C6H(N02)/q2^^Pj  ^q  .  B.  Beim  Ein- 
tragen, unter  Umrühren,  von  25  Thln.  Vitriolöl  in  das,  unter  Kühlung  bereitete,  Gemisch 
von  5  Thln.  Nitroopiansäure ,  4  Thln.  Hydrocotarnin  und  25  Thln.  H2SO4  (von  78  °/o) 
(Liebermann,  B.  29,  2042).  Man  lässt  3  Stunden  in  der  Kälte  stehen,  giesst  dann  in 
Wasser  und  fällt  durch  Soda.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  bei  250° 
unter  Zersetzung.     Leicht  löslich  in  Alkohol.     Löslich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe. 

14.  Gnoskopin  CgjHjgNO^.  V.  Im  Opium.  Findet  sich  in  den  Mutterlaugen  von 
der  Reindarstellung  des  Narkotins  (Smith,  J.  1878,  873;  B.  26  [2]  593).  —  B.  Narkotin 
wandelt  sich,  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  130°,  theilweise  in  Gnoskopin  um  (Sm.).  — 
Lange  Nadeln.  Schmilzt  bei  228°.  Löslich  in  1500  Thln.  kalten  Alkohols;  leicht  löslich 
in  CllClg,  CSj,  Benzol;  unlöslich  in  Alkalien  und  Fuselöl.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit 
gelber  Farbe,  die  auf  Zusatz  einer  Spur  Salpetersäure  karminroth  wird.  —  Die  Salze 
krystallisiren  gut  und  reagiren  sauer.  —  CjjHjgNOj.HCl  -\-  311.^0.  Flache,  glasglänzende 
Prismen. 

15.  Oxynarkotin  CjaH^gNOg  (bei  100°).  V.  und  Z>-  Begleitet  das  Narcein  bei  der 
Darstellung  dieses  Alkaloids.  Man  löst  das  Gemenge  in  einer  bekannten  Menge  ver- 
dünnter ,  heifser  Schwefelsäure,  neutralisirt  die  Lösung  mit  der  theoretischen  Menge 
Nutron  und  kocht  den  entstandenen  Niederschlag  mit  Wasser  aus,  wobei  Oxynarkotin 
zurück  bleibt.      Es   wird   aus  Alkohol   umkrystallisirt  (Beckett  ,    Wrioht,    Soc.  29,  461). 

—  Sehr  kleine  Krystalle.     Etwas  löslich  in  siedendem  Wasser,   wenig  löslich  in  kochen- 
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dem  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol,  Aether,  CHClg.  Verkohlt  zum  Theil  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  140  —  150".  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid,  Hemipinsäure 
CjoHjoOe  und  Cotaruin.  —  C.^H^gNOg.HCl  +  2H,0.  Krystalle.  —  (C,2H,3N08.HC1)2. 
PtCl^  (bei  100"). 

18.  Papaverosin.  V.  In  den  getrockneten  Samenkapseln  des  Mohns  (Deschamps, 
J.  1864,  446).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol.  Wird 
durch  Schwefelsäure  violett  gefärbt.  —  Das  salzsaure  Salz  ist  gummiartig. 

17.  Xanthalin  Cg7H3gN209.  V.  Im  Opium  (T.  u.  A.  Smith,  B.  26  [2]  592).  —  Pulver. 
Schmelzp. :  206".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  schwer  löslich  in  kochendem  Wein- 
geist, leicht  in  CHClg.  Wird  von  Zink  (-|-  H2SO4)  zu  Hydroxanthalin  reduzirt.  —  Die 
Salze  sind  gelb.  —  C3,H86N209.2HC1  +  4H2O.     Gelbe  Nadeln. 

Hydroxanthalin  CgjHggNoOg.  B.  Beim  Behandeln  von  Xanthalin  mit  Zink  und 
verd.  H^SO^  (T.  u.  A.  Smith,  B.  26  [2]  593).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  137". 
Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  tiefviolett. 

72.  Alkaloide  der  PereifO-Rinde.  Die  Rinde  stammt  von  Geissospermum  Vellosii 
oder  Geiss.  laeve  und  wird  in  Brasilien  als  Fiebermittel  benutzt  (Hesse,  A.  202,  141). 

Reaktionen  und  Nachweis  der  Alkaloide  in  der  Pereiro-Rinde :  Dragendoepp, 
Fr.  22,  151. 

1.  Geissospermin  C19H24N2O2  +  H.jO  oder  C^gHogNaO^.  D.  Die  Rinde  wird  mit 
Alkohol  ausgekocht,  der  alkoholische  Auszug  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Soda 
und  viel  Aether  geschüttelt.  Die  ätherische  Lösung  schüttelt  man  mit  verdünnter  Essig- 
säure und  behandelt  die  essigsaure  Lösung  mit  NHg  und  Aether.  Hierdurch  fällt  Geis- 
sospermin aus,  während  Pereirin  gelöst  bleibt.  —  Kleine  Prismen.  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  189"  (Freund,  Fauvet,  B.  26,  1084).  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether; 
leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  wenig  in  kaltem.  Linksdrehend;  für  die  Lösung  in 
Alkohol  (von  97  "Z^)  und  bei  p  =  1,5  ist  [«Jd  =  — 93,37".  Löst  sich  in  eisenoxyd- 
haltigem  Vitriolöl  mit  intensiv  blauer  Farbe.  —  Die  Salze  krystallisiren  meistens;  das 
salzsaure  Salz  ist  amorph.  —  (CjgHg^NjO.HClIj.PtCl^  (bei  130").  Blassgelber,  flockiger 
Niederschlag. 

Das  Geissospermin  C,9H24N202  +  H2O  (Hesse)  schmilzt  gegen  160",  ist  verschieden 
von  dem  C23HJ8N2O4  von  Freund  und  Fauvet;  dieses  krystallisirt  wasserfrei  und  schmilzt 
bei  189". 

2.  Pereirin  Cj9H24N20.  Amorphes  Pulver.  Schmilzt  gegen  124"  unter  Rothfärbung. 
Aeufserst  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHClg.  —  Das  Sulfat  ist 
amorph.  —  (Ci9H24N20.HCl)2.PtCl4  -j-  4H2O.     Gelblichgrauer,  amorpher  Niederschlag. 

3.  Vellosin  CagHagNgO^  =  C2iH22N202(OCHg)2.  F.  In  der  Pereirorinde  (von  Geis- 
sospermum Vellosii;  Brasilien)  (Freund,  Fauvet,  ä.  282,  247).  —  Trimetrische  (Traube, 
Ä.  282,  250)  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  189"  unter  Bräunung.  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  CHClg.  Für  die  Lösung  von  2,7  g  zu  25  ccm  CHClg  ist  [ajo  =  +22,8". 
Geht,  beim  Erwärmen  mit  verd.  Mineralsäuren,  in  Apovellosin  C4gH54N207  über.  Beim 
Kochen  mit  konc.  HBr  entsteht  erst  Apovellosin,  dann  Apovellosol.  Bei  längerem  Kochen 
mit  konc.  Kalilauge  entsteht  eine  bei  135 — 145"  schmelzende  Base.  Giftig;  wirkt  wie 
Brucin.  —  C2gH28N,04.HCl  +  HgO.  Schmilzt,  bei  180",  unter  Aufschäumen  und  wasserfrei 
bei  245—248".  —  "(C23H28N204.HCl)2.PtCl4.  Gelbbrauner,  krystallinischer  Niederschlag. 
Schmilzt  gegen  80".  —  C23H28N204.HBr  +  H2O.  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  194  bis 
195".  Krystallirt  aus  absol.  Alkohol  wasserfrei.  —  C28H2gN204.HJ  -f-  HgO.  Säulen  (aus 
verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  217—218".  —  C28H28Nj04.HNOg  -f- H2O.  Säulen  (aus  verd. 
Alkohol).  Zersetzt  sich  gegen  225".  —  C2gH28N204.H2S04  +  HjO.  Krystalle  (aus  verd. 
Alkohol).     Schmelzp.:  210". 

Jodmethylat  C,3H28N204.CH3J.  Krystalle  (aus^ Wasser).  Schmelzp.:  264"  (Freund, 
Fauvet,  A.  282,  255). 

Apovellosin  C46H54N4O7  =  C42H4,N403.(0CH3)4.  B.  Bei  5  Minuten  langem  Kochen 
von  Vellosin  mit  überschüssiger  HCl  (spec.  Gew.  =  1,1)  (Freund,  Fauvet,  A.  282,  256). 
Man  fällt  mit  Soda.  —  Amorph.  Schmelzp.:  60—70".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  äufserst 
leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s,  w.  Die  Lösung  in  salpetersäurehaltiger  Schwefelsäure  färbt 
sich  allmählich  violett.  Die  salzsaure  Lösung  wird  durch  FeClg  intensiv  carmoisinroth 
gefärbt.  Liefert,  beim  Erhitzen  mit  konc.  Kalilauge,  Apovellosidin  C42H54N40e.  — 
C46H54N407.4HBr  (bei  105").  Prismen.  Schmilzt,  bei  210",  unter  Aufschäumen.  — 
C46H64N4OJ.4HJ  +  4H2O.     Prismen.     Schmilzt  bei  253—254"  unter  Zersetzung. 
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Jodmethylat  C^9H6^N^07.2CH3J.  Täfelchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  265" 
(Freund,  Faüvet). 

Apovellosol  C^oH^gN^O,.  B.  Das  Hydrobromid  entsteht  bei  längerem  Kochen  von 
Vellosin  mit  konc.  HBr  (Feeünd,  Fauvet,  ä.  282,  261).  —  C,.,H,gN,07.4HBr  +  5H,0. 
Krystalle.  Schmelzp.:  245".  Die  salzsäurehaltige  Lösung  wird  durch  FeClg  carmoisinroth 
gefärbt.  —  C,3H,eN40;.4HJ  +  5H,0.     Krystalle.     Zersetzt  sich  gegen  235". 

Apovellosidin  C^jHg^N^Oe  ==  C38H4.,N40o(0CHg)4.  B.  Beim  Eindampfen  von  Apo- 
vellosin  mit  konc.  Kalilauge  (Freund,  Fauvet,  ä.  282,  262).  —  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol). 
Schmelzp.:  154".  —  C42HB4N408.4HCl.PtCl4.  Braunrothe  Nadeln.  Schmilzt  bei  203"  unter 
Zersetzung.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  C42H54N408.3HBr  +  6H,0.  Silberglänzende 
Blättchen.     Schmelzp.:  235". 

Jodmethylat  C42H53N4O5.2CH8J.  Nadeln.  Schmilzt,  bei  262",  unter  Bräunung 
(Freund,  Fauvert). 

73.  Pillijanin  CjsH^^NoO.  f.  in  Lycopodlum  Saururus  Lam.  (Südamerika)  (Arata, 
Canzoneri,  O.  22  [1]  149).  Man  kocht  die  zerkleinerten  Pflanzen  mit  weinsäurehaltigem 
Wasser  aus,  engt  die  Auszüge  ein,  giebt  überschüssiges  Kalkhydrat  hinzu  und  verdunstet 
zur  Trockne.  Der  Rückstand  wird  mit  Alkohol  ausgekocht  und  das  in  den  Alkohol 
übergegangene  AlkaloTd  zunächst  an  H.,S04  gebunden.  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp. : 
64—65".  —  (C,5H,4N,O.HCl).,.PtCl4.  Gelbe  Schuppen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  CibH;4N20.HC1.ÄuC13.  Goldgelbe,  unbeständige  Krystalle.  —  (Ci5H,4N20).,. 
H2SO4  +  2V2H2O."     Zerfliefsliche  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

74.  Alkaloide  in  PilOCarpUS-Blättertl.  Im  Jaborandi,  den  Blättern  von  Pilocarpus 
pennatifolius  Lemaire  (Harnack,  Meyer,  A.  204,  67). 

0-CO 
1.   Pilocarpin  CiiH^eN^O,  =  (CH8)3N  .  C(CH3).C5H4N  (?).     B.     Bei  der  Oxydation  von 
Pilocarpidinjodmethylat  durch  KMn04  (Hardy,   Calmels,   Bl.  48,    234).  —  D.     Gereard; 
Hardy,  J.  1875,  845;  Poehl,  Dissertation,  St.  Petersburg,    1879,  28;  J.  1880,  993,  1074. 

—  Krystallisirt.  Rechtsdrehend  (Petit,  B.  10,  896).  [«]d  =  +101,6"  für  eine  7,24pro- 
centige  Lösung  (Poehl).  Löst  sich  in  Alkalien  unter  Bildung  von  Salzen  der  Pilocarpin- 
säure  CuHjgNjOg,  aus  welchen  Säuren  aber  sofort  Pilocarpin  fällen  (Hardy,  Calmels,  B. 
46,479).  Liefert,  bei  starkem  Erhitzen  mit  Kali,  Trimethylamin  (?)  (H.,  M.).  Nach 
Chastaing  {BL  37,  522)  werden  hierbei  Methylamin,  COj,  Buttersäure  und  Pyridin  er- 
halten. Bei  der  trockenen  Destillation  von  Pilocarpin  oder  Pilocarpidin  mit  Baryt  ent- 
steht Jabonin  C9H,4N.,.  Liefert  beim  Erhitzen  für  sich  Jaborinsäure ,  Jaborin  und  Pilo- 
carpidin. Das  salpetersaure  Pilocarpidin  erhält  man  beim  Behandeln  von  Pilocarpin  mit 
(300  Thln.)  rauchender  Salpetersäure  (Chastaing,  BL  38,  250).  Zerfällt,  beim  Behandeln 
mit  HCl,  in  Holzgeist  und  Pilocarpidin.  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  zerlegt  in 
Trimethylamin  (?)  und  m-Pyridinmilchsäure  (H.,  C).  CnHigN^O,,  +  H^O  =  N(CH3)3  + 
C5H4N.C(OH,CH3).C02H.  KMn04  erzeugt  NH3,  N(CH3)3  und  Pyridintartronsäure 
C6H4N.C(OHXC02H)2,  "welche  durch  weitere  Oxydation  in  m-Pyridincarbonsäure  übergeht. 
Hält  nach  Herzig  u.  Meyer  {M.  16,  606)  nur  eine  Methylgruppe  am  Stickstoff.  Giftig; 
wirkt  wie  Nikotin.  Verbindet  sich  mit  KOH,  NaOH  und  Baryt.  Die  Salze  sind  iirniss- 
artig,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (von  90  "/q),  aber  sehr  wenig  löslich  in 
absolutem  Alkohol.  Säuren,  sogar  CO,,  scheiden  aus  den  Salzen  wieder  Pilocarpin  ab 
(Hardy,  Calmels,  BL  48,  221).  Das  Baryumsalz  giebt  mit  Kupferchlorid  einen  grünen, 
pulverigen  Niederschlag  Cu(Ci,H„N20g)2  und  mit  Silbernitrat  einen  käsigen  Nieder- 
schlag  Ag.C^H^jN^Og.  —  C.iHjßN^Oj.HCl.     Nadeln;   leicht  löslich  in   Alkohol  (Poehl). 

—  (CiiH,6N202.HCl)"2.PtCl4.  Dünne,'gelbe  Täfelchen  (aus  heifsem  Wasser).  —  C^^U^eK,0,. 
PtCl4.  Gelbes  Krystallpulver,  sehr  schwer  löslich  (Hardy,  Calmels,  BL  48,  220).  — 
CijHißNoOj.HCl.AuClg.  Krystallinischer  Niederschlag.  Liefert,  beim  Kochen  mit  Alkohol, 
Krystalle  des  Salzes  C^HjgNjOo.AuCls.  —  C,jH,8N20,.HC1.2 AuClg.  Mikroskopische 
Nadeln  (H.,  C,  BL  48,  220).  —  C,iH,eN202.2AuCl3.  Nadeln  (H.,  C).  —  C.jHibNjO,. 
AgNOg.  Oel,  das  langsam  zu  mikroskopischen  Nadeln  erstarrt  (H.,  C).  —  C,iH,eN„02. 
2AgN03.  Feine  Nadeln  (H.,  C).  —  Ci,H,eNj0o.HSCN.Cr(NH8)2(SCN)8  (Chhistensen, 
J.  pr.  [2]  45,  368). 

Dichlorpilocarpin  C„H,4Cl2N202.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  abgekühlte 
Chloroformlösung  von  Pilocarpin,  bei  Lichtabschluss,  entsteht  das  firnissartige  Chlorid 
CnH,4Cl2N202.HCl.Cl,,  (Chastaing,  J.  1885,  1724).  Dasselbe  wandelt  sich  nach  8  bis 
10  Wochen  in  die  in  Blättern  krystallisirende  Verbindung  C,iHi4Cl2N20o.HCl  um,  aus 
welcher  Ag,>0  dickflüssiges  Dichlorpilocarpin  abscheidet. 
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Wird  beim  Chlorireu  des  Pilocarpins  nicht  für  Ausschluss  von  Feuchtigkeit  gesorgt, 
so  entsteht  die  Verbindung  CioHj^CloNjO,  (Chastaing). 

Dibrompilocarpin  CjiHj^BroNoOo.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Pilocarpin  in 
CHClj,  mit  Brom,  so  bilden  sich  goldgelbe  Krystalle  des  Superbromids  C,,H,^BrjNjOj. 
HBr.Bro,  aus  welchem  Silberoxyd  das  Dibrompilocarpin  als  zähe  Masse  abscheidet 
(Chastaing,  Bl.  42,  296).  Behandelt  man  Pilocarpin,  in  Gegenwart  von  Wasser,  mit 
Brom,  so  resultirt  die  Verbindung  CjoHj^Br^NaO^.HBr.Br,  (Chastaing). 

Jodpilocarpin  CiiH^JKaOg.     Beinahe  feste  Masse  (Chastaing,  J.  1885,  1724). 

Methylpilocarpin.  Das  Jodid  CiiHjgNgOj.CHgJ  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Pilocarpin  mit  überschüssigem  Metbyljodid  (Harnack,  Meyer).  —  (Ci2H,gN,02.Cl)2PtCl4 
Krystalle. 

Aethylpilocarpin.  Das  Jodid  C^HjgN^Og.CoHgJ  bildet  kleine,  leicht  lösliche  Kry- 
stalle, welche  gegen  30"  schmelzen  (Chastaing,  J.  1885,  1724).  —  CiiH,eN.,02.C2HBBr. 
Wird  gegen  60"  flüssig  (Ch.). 

2.  Pilocarpidin  CioHj^NjO.^.      V.     In  den  Jaborandi-Blättern   (Harnack,  A.  238,  230). 

—  D.  Wird  neben  Pilocarpin  gewonnen.  Bindet  man  das  rohe  Pilocarpin  an  HNOg, 
sc  krystallisirt  erst  Pilocarpinnitrat;  das  Pilocarpidinnitrat  bleibt  in  der  Mutterlauge.  Zur 
Reinigung  stellt  man  das  Goldsalz  dar  und  krystallisirt  dieses  aus  Eisessig  um  (Merck, 
PrivatmUth.).  —  Syrup.  Beim  Erhitzen  der  Salze  mit  konc.  Kalilauge  auf  200"  wird 
Dimethylamin  abgespalten.  —  Für  die  Lösung  des  Hydrochlorids  (1,17  g)  in  (18,6g) 
Wasser  ist  [a]D  =  72".  —  Pilocarpidin  äufsert  pharmakologische  Wirkungen  wie  Pilo- 
c;<rpin,  nur  schwächer.  —  (CioH,4N202.HCl).,.PtCl4  +  4H2O.  Orangegelbe  Blättcheu  oder 
kleine,  dunkelrothe  Pyramiden  (aus  Wasser).  Unlöslich  in  Alkohol.  Wird  bei  100"  wasser- 
frei. Das  entwässerte  Salz  schmilzt  bei  186 — 190"  unter  Zersetzung.  —  CiqHi^NjOj.HCI. 
AuCl,.  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  125 — 128"  (Merck).  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  Das  Nitrat  bildet  zolllange  Säulen. 

Jodmethylat  C,oH,^N202.CH3J  (Merck).  —  (CioHi.NjOo.CH^CD^.PtCl,  +  4H,0. 
Prismen.     Schmelzp.:  178". 

Jaboridin  CioH,2N203.  B.  Bei  wiederholtem  Abdampfen  von  Pilocarpidin  mit 
Säuren  (Harnack,  ä.  238,  234).  —  Syrup.  Löslich  in  Wasser,  nicht  ganz  leicht  löslich 
in  Aether.  Wirkt  auf  den  Organismus  ähnlich  wie  Jaborin,  aber  schwächer.  —  Das 
Hydroehlorid  ist  ein  Syrup,  der  sich  leicht  in  Wasser  löst.  —  (CjoHi,No08.HCl)„.PtCl4 
(bei  100").     Amorph.     Schmilzt  bei  110—120". 

3.  Jaboridin  CmHijNjOg.  V.  Im  falschen  Jaborandi  (von  Piper  reticulatum)  (Parodi, 
J.  1875,  844).  —  Jvrystallinisch.  Leicht  löslich  in  Fuselöl  und  Benzol,  schwer  in  Aether 
und  in  verdünnten  Säuren. 

4.  Jaborin  CgjHgoN^O^.  V.  Findet  sich,  aufser  in  Pilocarpus- Blättern,  im  falschen 
Jaborandi  (den  Blättern  von  Piper  reticulatum  u.  a.)  (Harnack,  Meyer,  A.  204,  79).  Ist 
in  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Pilocarpins  enthalten.  —  B.  Entsteht, 
neben  Jaborinsäure,  beim  Erhitzen  von  Pilocarpin  für  sich  auf  150"  (Harnack,  Meyer; 
Hardy,  Calmels,  Bl.  48,  224).  —  Amorph.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  In  Aether  leichter,  in  Wasser  weniger  löslich  als  Pilocarpin.  Wird  durch  Kali- 
lauge oder  HCl  in  Pilocarpidin  umgewandelt.  Sehr  starke  Base.  Die  Salze  sind  amorph, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Das  Platindoppelsalz  ist  in  Alkohol  leichter  lös- 
lich als  das  Platinsalz  des  Pilocarpins.  —  Giftig;  wirkt  ähnlich  wie  Atropin. 

Salze:  Hardy,  Calmels,  5/.  48,  825.  —  2 CajHgjN^O^.PtCl^.   Gelatinöser  Niederschlag. 

—  CojHjjN.O^.PtCl,.     Hellgelber  Niederschlag.  —  C22H32N,0,.2HCl.PtCl,.    Niederschlag. 

—  C22Hg2N404.2  AuClg.     Niederschlag. 

Jaborinsäure  CigH^gNgOg.  B.  Entsteht,  neben  Jaborin  und  Pilocarpidin 
CioHijNjOg,  bei  raschem  Erhitzen  von  Pilocarpin  auf  150"  (Hardy,  Calmels,  BL  Afi,  479; 
48,  225).  Man  behandelt  das  Produkt  mit  Barytlösung  und  entfernt,  durch  Schütteln 
mit  Aether,  das  Jaborin.  Man  neutralisirt  die  Barytlösung  durch  CO,,  fällt  mit  AgNO, 
und  zerlegt  das  Silbersalz  durch  H^S.  —  Wird  durch  Kalilauge  oder  HCl  in  Pilocarpidin 
und  Pyridinmilchsäure  CgHgNOg  zerlegt.  Gleicht  dem  Jaborin.  —  2G,^\h^^.fi-,  +  PtCl^. 
Zäher  Niederschlag.  —  2C,9H25N306  +  PtCl,  +  2(C,9H2BN305.PtClJ.  Gelbes  Pulver.  — 
(C,9H25Ng06.HCl)2.PtCl,.  Zäher  Niederschlag.  -  Ci9H26NgO,.2AuClg.  -  Ag.CjgH^.NgO^. 
Wird,  aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  Alkohol  gefällt.  —  Ag.CjjHj^NgOj  -f  AgNOj. 
Käsiger  Niederschlag. 

Pilocarpidin  Cj^H^NjO,  =  N(CH3)2.C(CH3,C5H,N).C0,H  (?).  B.  Beim  Behandeln 
von  Pilocarpin  mit  HCl  (Chastaing;  Hardy,   Calmels,   Bl.  46,  479).     CijEigN^O,  -f  H^O 
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=  C^oHj^NjO.,  +  CHg.OH.  Durch  Kochen  von  Jaborin  mit  HCl  oder  mit  Kalilauge 
(Hardy,  Calmels,  Bl.  48,  224).  Entsteht  auch  bei  48  stündigem  Kochen  von  Pilocarpin, 
oder  Pilocarpinbaryt  mit  Wasser;  bei  24  sündigem  Erhitzen  von  trockenem  Pilocarpin 
auf  120"  oder  bei  Vj  stündigem  Erhitzen  von  trockenem  Pilocarpinbaryt  auf  120"  (H.,  C, 
Bl.  48,  222).  m-Pyridinmilchsäure  CjH^N.CCOH.CHgj.COjH  liefert  mit  PBrg  m-Pyridin- 
brompropionsäure  C6H^N.CBr(CH3).C02H.  Durch  Erhitzen  dieser  Säure  mit  Trimethyl- 
amin  auf  150"  entsteht  Pilocarpidin  (Hardy,  Calmels,  Bl.  48,  233).  —  Gleicht  dem 
Pilocarpin,  wird  aber  durch  überschüssiges  AuClg  nicht  gefällt.  Verbindet  sich  mit  Alkalien 
und  Erden;  die  Salze  sind  gummiartig,  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol  von  90"/o,  un- 
löslich in  absolutem  Alkohol.  Die  Salze  werden  durch  CO^  zerlegt.  —  Ag.CjoHigNaO,,. 
Nadeln.  —  2C,oH„N202-2HCl.PtCl^  +  H,0.  Kleine,  rothe  Prismen.—  CioHi4N,Oj. 
HCl.AuClg  +  HjO.  Prismen.  —  CioHi^NaÖ^-AuClg.  Dunkelgelbe  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 144—145". 

Methylpilocarpidin.  Das  Jodmethylat  CioHj^NjOg.CHgJ  entsteht  leicht  bei  60" 
(Hakdy,  Calmels,  Bl.  48,  233).  Krystallisirt  schwer.  —  CioHi^NjOj.CHgCl.AuClg.  Grofse, 
prismatische  Nadeln.     Schmilzt  unter  Verlust  von  CHgCl. 

Jabonin  CgH.^No  =  mC6H,N.CH(CH3).N(CHg),,.  B.  Bei  der  trocknen  Destillation 
von  Pilocarpin  oder  Pilocarpidin  mit  Baryt  (Hardy,  Calmels,  BL  48,  231).  —  Uebel- 
riechendes  Oel.  Siedep.:  235— 240".  —  Die  Verbindungen  2C9Hi^N,.PtCl^,  —  (C^Hi^N,. 
HCl),.PtCl„  -  CgH^.N^.AuClj,  -  CeH^N^.HCl.AuClg  sind  amorph. 

75.  Piperin  C^H^gNOg  =  C6H,o.N.CO.C,H,.CeHg/Q\CH,.     V.     im  schwarzen  Pfeffer 

(den  nicht  völlig  reifen  Früchten  von  Piper  nigrum  L.),  weifsen  Pfeffer  (die  innersten 
Kerne  von  P.  nigrum),  langen  Pfeffer  (die  unreifen  Fruchtkolben  von  Piper  longum 
Bumph.);  in  den  Früchten  von  Cubeba  Clusii  Miquel  (schwarzer  Pfeffer  von  Westafrika) 
(Stenhoüse,  A.  95,  106).  —  B.  Durch  Erwärmen  der  Benzollösungen  von  Piperidin  und 
Piperinsäurechlorid  (Rügheimer,  B.  15,  1390).  —  D.  Gepulverter  Pfeffer  wird  V4  Stunde 
lang  mit  Kalkmilch  gekocht,  dann  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet  und  der  Rück- 
stand mit  Aether  ausgezogen.  Das  in  den  Aether  übergegangene  Piperin  wird  aus 
Alkohol  um  krystallisirt  (Cazeneuve,  Caillot,  J.  1877,  891).  —  Pfeffer  von  Sumatra  hält 
im  Mittel  8,10%,  weifser  Pfeffer  von  Singapore  7,15 "/o,  schwarzer  Pfeffer  von  Singapore 
9,15  "/o  Piperin  (C,  C).  —  Monokline  Säulen  (Dauber,  A.  74,  204;  Schabus,  J.  1854,  525). 
Schmelzp.:  128 — 129,5".  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser;  in  Alkohol  leichter  lös- 
lich als  in  Aether,  leicht  in  Benzol.  Unlöslich  in  verdünnten  Säuren;  löst  sich  in 
Vitriolöl  mit  rubinrother  Farbe.  Inaktiv.  Fast  geschmacklos;  die  alkoholische  Lösung 
schmeckt  scharf  pfefferartig.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  in  Piperidin 
und  Piperinsäure  (Babo,  Keller,  /.  1857,413).  C^HjaNOg -j- H^O  =  CsHuN  +  C,5,H,oO«. 
—  (Ci7H,9NOg)2.HCl.HgCl.^.  Trikline  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol  (Hinterberger,  A.  11,  204).  —  (C,jH,9N0g)4.2HCl.PtCl4.  Duukelorange- 
rothe,  monokline  Krystalle  (Wertheim).  Sehr  wenig  lösliciti  in  Wasser,  unter  Zersetzung; 
ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  (CjyHjgNOgj^.HJ.Jj.  Stahlblaue,  lange  Nadeln 
(rhombische  Prismen).  Schmelzp.:  145".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Weingeist,  leicht  in 
CSg  und  sehr  leicht  in  CHCI3  (Jörgensen,  /.  pr.  [2]  3,  328). 

76.  PiperOVatin  CjbH^NO^.  f.  in  Piper  ovatum  Vahl  (Westindien)  (Dunstan, 
Garnett,  Soc.  67,  97).  Wird  der  Pflanze  durch  Aether  entzogen  (Ddnstan,  Carr,  Proceed. 
ehem.  soc.  Nr.  155,  178).  —  Nadeln  (aus  Aetheralkohol).  Schmilzt  nicht  unzersetzt  bei 
123".  Unlöslich  in  Wasser,  verd.  Säuren  und  Alkalien.  Sehr  schwer  löslich  in  Ligroin 
und  in  absol.  Aether,  leicht  in  Alkohol,  CHCI3  und  Aceton. 

77.  Piturin  CßHgN  (?).  V.  in  den  Blättern  und  Zweigen  einer  australischen  Drogue, 
von  Anthocercis  Hopwoodii  (Duboisia  Hopwoodii,  D.  Pituri)  abstammend  (?)  (Liversidqe, 
J.  1881,  958;  vgl.  Gerrard,  J.  1878,  915).  —  Flüssig.  Riecht  nikotinähnlich.  Siedep.: 
243—244".  —  (CgHgNXj.HCl.öHgCl,.     Rhombische  Prismen. 

Nach  Petit  (J.  1879,  791)  ist  "Piturin  identisch  mit  Nikotin. 

78.  Protamin,  a.  Salmin  (Lachs- Protamin)  CjgHgjNgOg.  V.  In  den  Samen- 
fäden des  Lachses  zur  Zeit  der  Reife  (im  December),  neben  Guanin  und  Sarkin  (Mieschek, 
B.  7,  376).  —  D.  Das  Sekret  der  Samenfäden  wird  mit  Alkohol  erschöpft,  dann  mit  sehr 
verdünnter  Salzsäure  (Iprocentig)  wiederholt  kalt  ausgezogen  und  die  saure  Lösung  in 
Platinchlorid  getropft.  Der  Platinniederschlag  wird  mit  verdünntem  Platinchlorid  und 
dann  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen  (Miescher;  Piccabd,  B.  7,  1714).    Man  schüttelt  zer^ 
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hackte  Lachstestikel  anhaltend  mit  Wasser  und  fällt  die  colirte,  milchige  Flüssigkeit  durch 
einige  Tropfen  Essigsäure.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  mehrmals  mit  Alkohol  aus- 
gekocht, mit  Aether  extrahirt  und  an  der  Luft  getrocknet.  Je  100  g  des  trocknen  Nieder- 
schlages werden  dreimal  mit  je  500  ccm  Schwefelsäure  (von  1  "/o)  */4  Stunde  lang  behan- 
delt und  die  Filtrate  durch  die  dreifache  Menge  Alkohol  gefällt.  Hierdurch  wird 
Salminsulfat  niedergeschlagen  (Kossel,  H.  22,  178).  —  Das  freie  Protamin,  aus  der  Ver- 
bindung mit  Phosphormolybdänsäure  durch  Baryt  abgeschieden,  ist  gummiartig.  Löst 
sich  in  Wasser  mit  alkalischer  Reaktion;  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Nicht  unzer- 
setzt  flüchtig.  —  Die  Protaminsalze  geben  mit  gelbem  Blutlaugensalz  eine  milchige 
Trübung,  gebildet  durch  mikroskopische,  halbflüssige  Tropfen,  die  sich  in  viel  Säure 
lösen.  (Charakteristische,  empfindliche  Reaktion.)  Mit  CUSO4  und  Natronlauge  entsteht 
eine  violette  Lösung.  —  CjeH8iNg03.2HCl.PtCl4.  Gelbes  Pulver  (P.).  Fast  unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  überschüssiger  Salzsäure.  —  Das  Nitrat  scheidet  sich  in 
schweren  Tropfen  aus,  die  zu  einer  krystalloidischen  Masse  austrocknen  (P.).  —  CigHgiNgOg, 
HjSO^.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  fällt  daraus  ölig  nieder.  Die  wässrige 
Lösung  wird  durch  NaCl  und  Natriumpikrat  gefällt. 

b.  Sturin.  V.  In  den  Testikeln  des  Störs  (Kossel,  H.  22,  181).  —  Gleicht  dem 
Salmin.     Beim  Kochen  mit  verd.  HgSO^  entstehen  Histidin  und  Arginin. 

Histidin  CgHgNgOg.  B.  Entsteht,  neben  Arginin  u.  A.,  bei  8 stündigem  Kochen 
von  20  g  Sturinsulfat  mit  60  g  Vitriolöl  und  120 ccm  Wasser  (Kossel,  H.  22,  181).  Man 
entfernt  die  Schwefelsäure  und  fällt  dann,  durch  HgClo ,  Histidinsalz.  Entsteht,  neben 
anderen  Körpern,  beim  Kochen  von  Eiweilskörpern  (Casein,  Albumin,  Hornsubstanz)  mit 
S'alzsäure  (Hedin,  H.  22,  191).  —  Blätter.  Löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  —  CsHgNgOj.HCl -f  H^O.  Dicke,  trimetrische  (Bauer,  H.  22,  182, 
285)  Tafeln.  Unlöslich  in  Alkohol.  Inaktiv.  —  Agj.CßHjNgOj  +  H^O  (bei  100").  Amorpher 
Niederschlag  (H.). 

Protamine  verbinden  sich  mit  löslichen  Albuminaten  zu  Verbindungen,  die  sich  wie 
Histon  verhalten  (K.,  H.  22,  186). 

79.  Pupin  Ci^HjoNjOg.  V.  In  den  Häuten  der  Puppen  einiger  Lepidopteren  (Pieris 
brassicae  u.  A.)  (Griffiths,  B.  25  [2]  758).  —  Amorph.  Wird  durch  Kochen  mit  Säuren 
zerlegt  in  CO,  und  Leucin. 

80.  Ratanhin  CjoHjgNOg.  V.  im  amerikanischen  Ratanhiaextrakt,  das  durch  Aus- 
kochen der  Wurzelrinde  von  Krameria  triandra  (Peru)  mit  Wasser  bereitet  wird  (Rüge, 
J.  1862,  493).  In  Ferreirea  spectabilis  (Brasilien)  (Peckolt,  J.  1869,  773;  Gintl,  J.  1869, 
774).  —  D.  Die  verdünnte  wässrige  Lösung  des  Ratanhiaextraktes  wird  mit  Bleiessig 
gefällt,  das  Filtrat  durch  HjS  entbleit,  verdunstet  und  das  ausgeschiedene  Ratanhin  durch 
Umkrystallisiren  aus  Ammoniak  gereinigt  (Rüge).  —  Grofse  Krystalldrusen,  aus  weichen 
Nadeln  bestehend.  1  Thl.  löst  sich  in  125  Thln.  siedenden  Wassers,  in  2345  Thln. 
siedenden  Alkohols  und  in  9840  Thln.  Alkohol  bei  15"  (Rüge).  Unlöslich  in  absolutem 
Alkohol  und  Aether.  Leicht  löslich  in  NHg.  Homolog  mit  Tyrosin  und  diesem  in  viel- 
facher Hinsicht  ähnlich.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren.  Färbt  sich,  beim  Erhitzen 
mit  einer  Lösung  von  Quecksilberoxydnitrat,  rosenroth.  Erhitzt  man  Ratanhin  mit  einer 
nicht  zu  grofsen  Menge  mäfsig  starker  Salpetersäure,  so  erhält  man  eine  rosenrothe  Lösung, 
die  blau  und  endlich  grün  wird  und  fluorescirt  (Kreitmaik,  A.  176,  69).  (Charakteristisch). 
Die  Sulfonsäure  verhält  sich  gegen  Eisenchlorid  wie  Tyrosinschwefelsäure.  Ratanhin  wird 
nicht  gefällt  durch  Bleiessig. 

Salze:  Gintl.  Ra  =  C.oHigNOs.  -  Die  Salze  Na,.C,oH„N03  und  Kj.C.oH^NOg 
sind  amorph,  zerfliefslich ;  durch  CO^  zerlegbar.  —  Mg.CioH^NOs,  Ca.CioHuNOg  und 
Sr.CioHiiNOg  +  2H2O  sind  amorph.  —  Ba.C,oH„N03 -|- 2H2O.  Gummiähnliche  Masse. 
—  Agj.CioHjjNOg.  Mikrokrystallinischer  Niederschlag,  leicht  löslich  in  Ammoniak  und 
Salpetersäure.  —  Ra.HCl.  Monokline  Säulen;  wird  durch  viel  Wasser  zersetzt.  — 
(Ra.HCl)2.PtCl4.  Kleine,  röthlichgelbe  Krystalle.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
Ra-HaSO^.     Rhombische  Krystalle.  —  Ra.HgPO^.     Rhombische  (?)  Prismen. 

Ratanhinsulfonsäure  C,oH,2N03(S03H)  -|-  HjO.  D.  Durch  Erwärmen  von  1  Thl. 
Ratanhin  mit  5  Thln.  Vitriolöl  (Rüge).  —  Grofse,  quadratische  Tafeln  (aus  absoLitem 
Alkohol).  Giebt,  mit  Eisenchlorid,  eine  violette  Färbung.  —  Ba(C,oHjjNSOe)2  -f  5H,0. 
Amorph.  —  Ba.CioH,jNSOg -|- 2*/,HjO.     Feine,  seideglänzende  Nadeln. 

81.  Alkaloide  in  den  Remijia-Rinden.  Die  Rinde  von  Remijia  Purdieaua  Wedd.  (Provinz 
Antioquia,  Republ.  Columbia)  hält  Cinchonin,  Cinchonamin,  Concusconin,  Chairamin 
Conchairamin,  Chairamidin  und  Conchairamidin  (Hesse,  A,  225,  211). 
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1.  Cinchonamin  CjgHj^NoO.  T.  Neben  Cinchonin  und  anderen  Alkaloi'den  in  der 
Rinde  von  Remijia  Purdieana  (Arnaud,  A.  eh.  [6j  19,  23;  Hesse,  A.  225,  218).  —  D.  Die 
zerkleinerte  Rinde  wird  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  durch 
NH3  gefällt,  der  gewaschene  und  der  an  Luft  getrocknete  Niederschlag  in  kochendem, 
starkem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  mit  verd.  HNO3  angesäuert.  Man  krystallisirt 
das  nach  einigen  Tagen  auakrystallisirte  Cinchonaminnitrat  aus  heifsem  Wasser  um  und 
zerlegt  es  dann  durch  NHg  (Aknaüd).  Das  freie  Cinchonamin  löst  man  in  Essigsäure, 
fällt  die  Lösung  mit  NHg  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (Hesse).  — 
Glänzende  Nadeln,  orthorhombische  Krystalle  (Friedel,  A.  eh.  [6]  19,  100)  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  185".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  1  Thl.  löst  sich  bei  17"  in  31,6  Thln. 
Alkohol  (von  90  "/o)  und  in  100  Thln.  Aether  (spec.  Gew.  =  0,72)  (A.).  Leicht  löslich  in 
heifsem  CHCI3,  CS,  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Ligroin.  Die  alkoholische  Lösung  schmeckt 
sehr  bitter  und  reagirt  alkalisch.  Wird  durch  Eisenchlorid  oder  Chlor  -\-  Ammoniak 
nicht  gefärbt.  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  von  97 "/o  und  bei  p  =  2, 
t  =  15"  ist  [ajü  =  +121,1"  (H.).  Beim  Erwärmen  mit  koncentrirter  Salpetersäure  ent- 
steht Dinitrocinchonamin.  Essigsäureanhydrid  liefert  ein  Monoacetylderivat.  Wirkt  viel 
stärker  fiebertreibend  als  Chinin;  giftig. 

Isomer  mit  Hydrocinchonin  (S.  836). 

Salze:  Hesse;  Arnaud.  —  Cn  =  C,9H24N20.  —  Cn.HCl.  Blättchen.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser.  Krystallisirt,  aus  völlig  neutraler  Lösung, 
mit  iHjO  (Arnaud).  —  (Cn.HCl)2.PtCl4.  Gelber  Niederschlag.  —  Cn.HBr.  Lange,  platte 
Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cn.HJ.  Lange,  platte  Prismen.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cn.HNOo.  Kleine  Prismen.  Schmilzt,  unter  Zersetzung, 
bei  174";  100  Thle.  der  wässrigen  Lösung  halten  bei  13,8"  0,63  Thle.  Salz  (Gammarelli, 
G.  22  [2]  642),  —  Cn.HNOg.  Kurze  Prismen  (charakteristisches  Salz).  Schmelzp.:  195". 
Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem,  fast  unlöslich  in  salpetersäurehaltigem  Wasser. 
100  Thle.  Alkohol  (von  94"/o)  lösen  bei  15"  0,825  Thle.  (Ar.).  100  Thle.  der  wässrigen 
Lösung  halten  bei  11,5"  0,21  Thle.  Gammarelli,  G.  22  [2]  637).  —  Cn.HgS^Og.  Prismen. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cn.H^SO^.  Prismen.  Für  die  wässrige  Lösung 
ist  bei  15",  bei  p  =  2,4  [«Jd  =  +34,9"  und  bei  p  =  6  [«Jd  =  37,4".  —  Cnj.H^SO^.  Prismen. 
Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Bei  p  =  2  und  t  =  15"  ist,  für  die  wässrige  Lösung, 
[o(]d  =  +  36,7"  (H.);  bei  p  =  3  ist  fotjo  =  42,2"  (A.).  —  Cn.CNSH.  Blättchen  und  kurze 
Prismen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Malat  (Ci9H24N,0)2.C4Hg05 
+  H^O.      Blättchen;    Schmelzp.:    160";    100   Thle.  Wasser  lösen  bei   15"   1,8' Thle.   (A.). 

—  Tartrat  (Ci9H54N20)2.C4H60e.  Kurze  Prismen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15" 
1,15  Thle.  (A.).  —  Citrat  (C,9H2,N20).,.C6H80j.  Warzen;  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  16" 
1,95  Thle.  (A.). 

Jodmethylat  CjgH^^NjO.CHgJ  +  HjO.  Cinchonamin  verbindet  sich,  in  Gegenwart 
von  Holzgeist,   leicht  mit  Methyljodid  (Hesse,   A.  225,  228;  Arnaud,  A.  eh.  [6]  19,  113). 

—  Derbe  Prismen  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  208—209";  krystallisirt  wasserfrei  (A.). 
Leicht  löslich  in  Weingeist,  wenig  in  heifsem  Wasser.  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Jodid 
mit  Ag^O  abgeschieden,  ist  stark  alkalisch  und  geht,  beim  Kochen  mit  Natronlauge,  in 
Methylcinchonamin  über.  —  C,9H24N20.CH8C1.    Amorph.    Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

—  (C,9H24N20.CH8Cl)2.PtCl4.     Gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Methylcinchonamin  CgoHjeNjO  =  Ci9H23N20(CH„).  B.  Beim  Kochen  von  Cinchon- 
aminmethyljodid  mit  Alkohol  und  etwas  Natronlauge  (Hesse,  A.  225,  230;  Arnaud,  A.  eh. 
[6]  19,  115).  —  Amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  139".  Fast  unlöslich  in  Wasser;  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  -  (C2oH2eN20.HCl)2.PtCl4  +  4H2O.  Röthlichgelber, 
flockiger  Niederschlag. 

Cinchonaminäthyljodid  Ci9H24N20.C,H5J.  Firnissartig.  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  (Hesse,  A.  225,  231).  Erhitzt  man  Cinchonamin  mit  CjHjJ  und 
absol.  Alkohol  auf  100",  so  erhält  man  das  Jodäthylat  in  langen  Nadeln,  die  gegen  196" 
schmelzen  und  sich  schwer  in  Alkohol  lösen  (Ar^jaud,  A.  eh.  [6]  19,  116).  —  (C,9H24N20. 
C2H5Cl)„.PtCl4  +  2H20.  Orangefarbener,  amorpher  Niederschlag,  der  sich  bald  in  glänzende 
Krystalle  umsetzt.  —  (C,9H24N20.C2Hj)2S04  (bei  100").  Amorphe,  blätterige  Masse.  Leicht 
löslich  in  Wasser. 

Aethyleinchonamin  C,9H28N20(C2H6)  +  H.^O.  B.  Beim  Erwärmen  von  Cinchon- 
aminäthylhydroxyd  C,bH24N20.C2H5(OH)  oder  leichter  beim  Kochen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Cinchonaminäthyljodid  mit  etwas  Natronlauge  (Hesse,  a.  225,  233;  Arnaud). 

—  Pulver.  Hält,  nach  dem  Trocknen  im  Exsiccator,  '/jHjO,  schmilzt  dann  bei  75—78", 
wird  gegen  100"  fest  und  schmilzt,  im  wasserfreien  Zustande,  gegen  140".  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  —  [C,9H,6N20(C2Hj,).HCl]2.PtCl4  +  3H2O.  Röthlichgelber,  flockiger 
Niederschlag. 
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Acetylcinehonamin  C^^H^eNjO^  =  CjaH^aNjOCC^HsO).  B.  Aus  Cinchonamin  und 
Essigsäureanhydrid,  in  der  Wäru)e  (Hesse,  A.  225,  226;  Arnaüd,  A.  eh.  [6]  19,  118).  — 
Amorph.  Schmilzt  zwischen  80  und  90".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Essigsäure;  wird  aus 
dieser  Lösung,  durch  Alkalien,  in  amorphen  Flocken  gefällt,  die  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  CHClg  lösen,  aber  spärlich  in  verdünntem  HCl.  Wird  durch  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  nicht  verseift.     Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Dinitrocinehonamin  C.gH^jN^Og  =  C,9H,,(N02)3N20.  B.  Beim  Erwärmen  von 
Cinchonamin  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,06)  (Hesse.  A.  225,  227;  Arnaüd,  A.  eh. 
[6]  19,  119).  Man  fällt  die  Lösung  mit  NH3,  löst  den  lufttrockenen  Niederschlag  in  heifsem 
Weingeist  und  filtrirt  nach  dem  Erkalten  ab.  Das  Filtrat  säuert  man  mit  Essigsäure  an 
und  fällt  mit  viel  Wasser  und  Ammoniak.  —  Gelbe  Flocken.  Schmelzp.:  118".  Leicht 
löslich  in  Essigsäure,  etwas  schwieriger  in  verdünnter  HCl,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  CHCI3.  —  (CigH.^N.O^.HCa.PtCl,  +  3H,0.  Gelber,  flockiger  Niederschlag;  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

2.  Concuseonin  CjgHogNoO^  +  H.,0.  V.  In  der  Rinde  von  Remijia  Purdieana  Wedd. 
(Hesse,  A.  225,  234).  —  D.  '  Siehe  Cinchonamin  (S.  928).  Den  Niederschlag  des  Sulfats 
A  digerirt  man  anhaltend  mit  verdünnter  Sodalösung,  löst  die  an  der  Luft  getrockneten, 
freien  Alkaloide  in  heifsem  Alkohol  und  giebt  1  Thl.  H^SO^  auf  je  8  Thle.  Alkaloide 
hinzu.  Hierdurch  wird  Concusconiusulfat  gefällt,  das  man  durch  verdünnte  Natronlauge 
zerlegt.  Das  freie  Concuseonin  löst  man  in  kochendem  Alkohol  von  80  "/q.  —  Monokline 
Krystalle.  Schmilzt  bei  144";  wird  in  höherer  Temperatur  wieder  fest  und  schmilzt  dann 
bei  206 — 208".  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslieh  in  kaltem  Alkohol,  schwer  in 
Ligroin,  leicht  in  Benzol,  sehr  leicht  in  CHCI3  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung 
reagirt  neutral.  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97 "/q)  und  bei  p  =  2, 
t  =  15"  ist  [«Jd  =  +40,8".  Wandelt  sich  bei  140—150"  und  auch  beim  Stehen  der  Lösung 
in  CHCI3  zu  einem  kleinen  Theile  in  amorphes  Concuseonin  um.  Die  Lösung  in  Essig- 
säure oder  HCl  färbt  sich,  auf  Zusatz  von  etwas  konc.  Salpetersäure,  dunkelgrün.  Die 
Lösung  in  Vitriolöl  ist  blaugrüu  und  wird  beim  Erwärmen  olivengrün.  Die  Salze 
scheiden  sich  meist  gallertartig  ab. 

Isomer  mit  Cusconin  (s.  d.).  (CogHogNgO^.HCl^j.PtCl^  -\-  5HjO.  Gelber,  voluminöser 
Niederschlag,  der  bald  dicht  wird.  —  (G,3H2eN.,04)2.H2SO^.  Kleine  Prismen.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  —  Oxalat  (CjgHjgNjOJo.CjH.O^  (bei  120"). 
Gallerte,  die,  beim  Trocknen  an  der  Luft,  hornartig  wird. 

Concusconinmethyljodide.  Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Concus- 
eonin mit  Methyljodid ,  lässt  24  Stunden  sehen  und  erwärmt  dann,  so  scheidet  sich  das 
«-Derivat  als  Krystallpulver  aus,  das  man  sofort  abfiltrirt.  Aus  dem  Filtrate  scheidet 
sieh,  beim  Erkalten,  das  (^-Derivat  gallertartig  ab  (Hesse,  A.  225,  239). 

a.  «-Derivat  Co3H26N20^.CH3J.  Pulver,  aus  mikroskopischen  Prismen  bestehend. 
Kaum  löslich  in  Alkohol,  mäfsig  löslich  in  kochendem  Wasser  und  daraus  in  derben, 
kurzen  Prismen  krystallisirend.  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  Natron,  unver- 
ändert gefällt. 

Das  freie  «-Concusconinmethylhydroxyd  C28H,gN204.CH3(OH) -(- öHjO,  aus 
dem  Sulfat  durch  Baryt  abgeschieden,  krystallisirt  aus  kaltem  Wasser,  in  glasglänzenden 
Würfeln.  Wird  bei  110"  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  202".  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Reagirt  neutral.  Die  Lösung  in 
Vitriolöl  ist  farblos,  wird  aber  beim  Stehen  intensiv  grün.  —  CjaHjsN^O^.CHsCl.  Mikro- 
skopische Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (CjaHjeN^O^.CHgCOj.PtCl^ 
4-  4H2O.  Gelblichrother,  flockiger,  amorpher  Niederschlag.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser. 
—  (C23H.,6Ni,0,.CH3),.SO^  (bei  120").  Amorph.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alko- 
hol.    Für  die  wässrige  Lösung  und   bei  p  =  3,764  (wasserfrei)  t=  15"  ist  [«]d  =  -|-73". 

b.  j?- Derivat  C28H26No04.CHaJ.  Gallertartig.  Wird  beim  Trocknen  hornartig.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwer  in  kochendem  Wasser. 

Das  freie  (^-Concusconinmethylhydroxyd  C^J^^^^^O^.CYi^iOB) -^  2^l,lifi,  aus 
dem  Sulfat  mit  Baryt  abgeschieden,  ist  eine  braune  Masse,  die,  nach  dem  Trocknen  im 
Exsiccator,  2'/2H,0  enthält.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Verhält  sich 
gegen  Vitriolöl  wie  «-Concusconinmethylhydroxyd.  —  C,3Ho8N.,04.CH,,Cl.  Amorph.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Salzsäure.  —  (C23'H2e'N20,.CH3Cl)2.PtCl4  -f  5H,0. 
Röthlicher,  flockiger  Niederschlag,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  (C28H„8Nj04.CH3)j.S04 
(bei  120").     Braune,  amorphe  Masse.     Leicht  löslich  in  Wasser.     Optisch  inaktiv. 

3.  Chairamin  C.,.,H26No04  -|-  HjO.      V.     In  der  Rinde  von  Remijia  Purdieana  (Hesse, 
A.  225,  243).  —  D.     Siehe  Concuseonin  (s.  oben).     Das  Filtrat   vom  schwefelsauren  Con- 
cuseonin wird  mit  etwas  koncentrirter  HCl  versetzt,  das  gefällte  salzsaure  Chairaminhydro- 
Bkilstbin,  Handbuch.     HI.    3.  Aufl.    3.  59 
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chlorid  in  verdünntem,  kochendem  Alkohol  gelöst  und  mit  NHg  gefällt.  Den  Nieder- 
schlag krystallisirt  man  aus  verdünntem  Alkohol  um.  —  Nadeln  oder  Prismen.  Wird 
bei  140"  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  233".  Leicht  löslich  in  CHCl^  und  Aether. 
1  Thl.  löst  sich  bei  11"  in  540  Thln.  Alkohol  (von  97"/o).  Reagirt  neutral.  Rechtsdrehend. 
Die  Lösung  in  HCl  wird  durch  etwas  koncentrirte  HNO3  dunkelgrün  gefärbt.  —  Cj^HjeNoO^. 
HCl  -\-  H,0.  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  ziemlich  schwer  in  Alkohol. 
Unlöslich  "in  verdünnten  HCl.  —  (C,2H.,6N,0,.HClX.PtCl4  +  2H,0.  Gelbe  Nadeln,  un- 
löslich in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C^jHjeN.O/K.H^SO^  +  8H„0.  Nadeln.  Wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

4.  Conchairamin  C2,H2aN,0^  +  H,0.  V.  In  der  Rinde  von  Remijia  Purdieana 
(Hesse,  ä.  225,  246).  —  D.  Siehe  Chairamin  (oben).  Das  Filtrat  vom  salzsauren  Chair- 
amin  wird,  in  der  Wärme,  mit  Rhodankalium  versetzt,  so  lange  noch  ein  krystallinischer 
Niederschlag  entsteht.  Den  Niederschlag  krystallisirt  man  aus  kochendem  Alkohol  um, 
zerlegt  ihn  dann  mit  Natron  und  krystallisirt  die  freie  Base  wiederholt  aus  Alkohol  um. 

—  Krystallisirt,  aus  kochendem  Alkohol,  mit  1  Mol.  H.,0  und  1  Mol.  CjHgO  in  glänzenden, 
derben  Prismen,  die  bei  100"  den  Alkohol  und  bei  115"  das  Wasser  vei'lieren.  Wird  die 
alkoholische  Base,  aus  der  Lösung  in  Essigsäure,  durch  NH,  gefällt,  so  erhält  man  sie  in 
krystallinischen  Flocken,  die,  lufttrocken,  1  H^O  enthalten.  Die  alkoholhaltige  Base  schmilzt 
bei  82—86",  das  Hydrat  bei  108 — 110"  und  die  wasserfreie  Base  bei  120".  Wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  CHCI3  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  kaum 
basisch.  Für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97  "/J  und  bei  p  =  2  und  t  =  15"  ist  [ajn  = 
-{-68,4".  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  bräunlicher  Farbe,  die  bald  intensiv  dunkelgrün  wird. 
Die  Lösung  in  Essigsäure  oder  HCl  wird  dux'ch  etwas  koncentrirte  HNOg  dunkelgrün 
gefärbt.  —  C2.,H.,6N.,04.HCl -|- 2H2O.  Langgestreckte,  schiffartig  gekrümmte,  glasglänzende 
Blättchen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Wasser,  fast  gar  nicht 
in  verdünnter  HCl.  —  (C^^HaeN^O.HCO^.PtCl,  -f  öH^O.  Dunkelgelber,  flockiger  Nieder- 
schlag. Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  CgaH^gNjO^.HJ  -|-  H.-,0.  Nadeln.  Sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  NaCl  und  KJ.  —  (C22H26N204)2.H2SO^  +  gH^O. 
Lange,  glasglänzende  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser.  —  CjjHjgNgO^. 
CNSH  -j-  H2O.     Nadeln.     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Conchairaminmethyljodide  C22H26N2O4.CH3J -|- H^O  und  -(- SH^O.  Krystallisirt 
(aus  Alkohol),  in  der  Kälte,  mit  SHjO  in  farblosen  Krystallen  und  in  der  Wärme  mit 
IH2O  in  gelblichen  Krystallen,  die  an  der  Luft  orangeroth  werden  (Hesse,  ä.  225,  250). 

—  Das  freie  Conchairaminmethylhydroxyd,  aus  dem  Jodid  mit  AgjO  bereitet,  ist  amorph 
und  leicht  löslich  in  Wasser.  —  CjoHjgNoO^.CHgCl  +  2H2O.  Grofse  Rhomboeder.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  Natron,  unver- 
ändert gefällt.  —  (C22H26N204.CH3Cl)3.HC1.2PtCl4  + I4H2O.  Orangefarbene  Nadeln;  un- 
löslich in  kaltem  Wasser. 

5.  Chairamidin  Co2H„gN204  -\-  H.,0.  V.  In  der  Rinde  von  Remijia  Purdieana  (Hesse, 
Ä.  225,  253).  —  D.  Siehe  Conchairamin  (s.  0.).  Das  Filtrat  von  Conchairaminrhodanid 
wird  mit  Rhodankalium  versetzt,  bis  die  Lösung  hellbraun  geworden  ist,  und  die  vom 
gefällten  Harze  abfiltrirte  Lösung  mit  NH3  übersättigt  und  mit  Benzol  ausgeschüttelt. 
Die  Benzollösung  schüttelt  man  mit  verdünnter  Essigsäure  und  fällt,  durch  koncentrirtes 
Ammoniumsulfat,  Chairamidinsulfat  und  Conchairamidinsulfat.  Den  Niederschlag  löst 
man  in  kochendem  Wasser,  lässt  einige  Tage  stehen,  erwärmt  dann  auf  40",  bis  sich 
alles  Gelatinöse  gelöst  hat,  und  saugt  das  ungelöste  Conchairamidinsulfat  ab.  Beim  Er- 
kalten scheidet  sich  gelatinöses  Chairamidinsulfat  ab,  das  man  noch  einmal,  in  gleicher 
Weise,  mit  Wasser  behandelt  und  dann  durch  NH3  zerlegt.  —  Amorphes  Pulver.  Ver- 
liert das  Krystallwasser  über  HjSO^  und  schmilzt  dann  bei  126  —  128"  zu  einer  dunklen 
Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol.  Die 
alkoholische  Lösung  reagirt  neutral.  Für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97"^)  und  bei 
p  =  3  (wasserfrei)  und  t  =  15"  ist  [«Jd  =  -|-7,3".  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  beim 
Stehen  dunkelgrün.  Die  Lösung  in  Salzsäure  wird  durch  etwas  koncentrirte  HNO, 
dunkelgrün  gefärbt. 

6.  Conchairamidin  CjaHjgNjO^  +  H.O.  V.  In  der  Rinde  von  Remijia  Purdieana 
(Hesse,  ä.  225,  257).  —  D.  Siehe  Chairamidin.  Das  erhaltene  Sulfat  wird  wiederholt 
aus  Wasser  umkrystallisirt  und  dann  durch  NH3  gefällt.  —  Scheidet  sich  aus  den  Lösungen 
meist  als  ein  Ocl  ab,  das  allmählich  krystalliuisch  erstarrt.  Verliert  das  Krystallwasser 
im  Exsiccator  und  schmilzt  dann  bei  114 — 115".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHClg,  Benzol  und  Aceton.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  neutral.  Für  die  Lösung 
in  Alkohol  (von  97"/p)  und  bei  p  =  3  und  t  =  15"  ist  [a]v  =  —60".  Löst  sich  in  Vitriolöl 
mit  intensiv  dunkelgrüner  Farbe.    Leicht  löslich  in  Essigsäure  und  in  verdünnten  Mineral- 
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säuren,  aufser  Salpetersäure  —  C.H^eNgO^.HCl -f  BH^O.  Lange  Nadeln.  —  (C,,H,6N,0.. 
HCl),.PtCl,  +  5H,0.  Gelber,  flockiger  Niederschlag.  -  (C2,H,gN,,0J,.H,S0,  '+  140,0. 
Lange  Nadeln.     Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem. 

82.  Rhoeadin  C^iH.iNOe.  F.  in  allen  Theilen  von  Papaver  Rhoeas  L.  (Hesse,  A. 
140,  145).  —  D.  Der  wässrige  Auszug  der  zerkleinerten  Pflanze  wird  bei  gelinder  Wärme 
verdunstet,  dann  mit  Soda  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  Aetherlösung 
schüttelt  man  mit  Natriumditartratlösung  und  fällt  die  wässrige  Lösung  mit  NHg.  Der 
getrocknete  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  das  Ungelöste  in  Essigsäure  auf- 
genommen und  mit  NH3  gefällt.  —  Kleine,  weifse  Prismen.  Schmilzt,  unter  Bräunung, 
bei  232**.  Sublimirt  leicht  und  unverändert  im  Kohlensäurestrome  in  langen  Prismen. 
Löslich  bei  18"  in  1280  Thln.  Aether;  in  1100  Thln.  kalten  Alkohols  (von  SO»/«)  (Hesse, 
A.  149,  35).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol,  Ammoniak  und 
Kalkwasser.  Eeagirt  kaum  alkalisch.  Löst  sich  in  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure mit  purpurrother  Farbe  (höchst  empfindliche  Reaktion).  Erwärmt  man  die  Lösung, 
so  erfolgt  Umwandlung  in  das  isomere  Rhoeagenin.  Geschmacklos.  Nicht  giftig.  — 
(C2iH2jN06.HCl)2.PtCl4  -\-  2H2O.  Gelber,  amorpher  Niederschlag;  ziemlich  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Säuren.  —  CjjH^jNOg.HJ  +  2H20.  Sehr  kleine  Prismen.  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

Rhoeagenin  CjiHjjNOß.  D.  Man  kocht  Rhoeadin  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
entfärbt  die  Lösung  durch  Thierkohle,  fällt  mit  NHg  und  krystallisirt  den  Niederschlag 
aus  Alkohol  um  (Hesse,  A.  140,  149;  14S,  35).  —  Rektanguläre  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  223«.  Löslich  in  1500  Thln.  Weingeist  (von  BO^/o)  und  in  1800  Thln.  Aether. 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Ammoniak.  Nicht  sublimirbar.  Löst  sich  leicht  in 
verdünnten  Säuren  ohne  Färbung.  Starke  Base.  —  (C2iH2,NOg.HCl)2.PtCl4.  Gelber, 
amorpher  Niederschlag;  ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Salzsäure.  —  CjjHjiNOg.HJ. 
Kurze  Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

83.  RiCinin.  V.  in  den  Samen  von  Ricinus  communis  (Tüson,  J.  1864,  457;  1870, 
877;  vgl.  Werner,  J.  1870,  877).  —  D.  Das  wässrige  Extrakt  der  Samen  wh-d  mit  Alko- 
hol ausgekocht  und  der  Alkohol  verdunstet.  —  Prismen  oder  Tafeln.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Aether  und  Benzol.     Die  Salze  krystallisiren. 

84.  Samandarin  C34Hg(,N205.  V.  im  Hautdrüsensekret  des  Erdsalamanders  (Salamandra 
maculata)  (Zalesky,  Z.  1867,  62).  —  D.  Der  wässrige  Auszug  des  Sekretes  wird  mit 
Phosphormolybdänsäure  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  Baryt  zerlegt.  —  Sehr  leicht 
veränderlich.  Nicht  flüchtig.  Höchst  giftig.  Liefert,  beim  Abdampfen  mit  PtCl«,  eine 
amorphe,  blaue,  in  Wasser  unlösliche  Masse.  —  C34H60NJO6.2HCI. 

85.  Saphorin.  V.  in  den  Bohnen  von  Saphora  speciosa  (Texas)  (Wood,  J.  1878,  913), 
Kann  den  Bohnen  durch  Alkohol  entzogen  werden.  —  Alkalisch  reagirende  Flüssigkeit. 
Löslich  in  Wasser,  Aether  und  CHClg.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaurothe  Färbung. 
—  Das  salzsaure  Salz  und  das  Platindoppelsalz  krystallisiren  gut. 

86.  SeneCionin  CigH^gNOg  (?).  V.  Neben  Senicin,  im  Kreuzkraute  (Senecio  vulgaris) 
(Grandval.  Läjoux,  Bi  [%]  13,  942).  —  Federbartartige  Krystalle  (aus  CHClg).  lOOThle. 
Alkohol  (von  90°)  lösen  bei  18°  0,64  Thle.  [«]d  =  —80,49°.  Schmeckt  sehr  bitter.  — 
Die  Salze  sind  amorph. 

87.  Sinapin  C,6H,j,N0b.  V.  Als  Rhodansinapln  im  weifsen  Senfsamen  (Babo,  Hibsch- 
BRUNN,  A.  84,  10).  —  B.  Sinaibin  (s.  S.  611)  zerfällt,  beim  Behandeln  mit  Myrosin,  in 
Zucker,  Sinapindisulfat  und  Sinai binsenföl  (WIll,  Laubenheimer,  A.  199,  162).  —  D.  Man 
kocht  den  Senfsamen  mit  Alkohol  von  95°/o  aus,  koncentrirt  die  alkoholischen  Auszüge 
und  giebt  alkoholische  Rhodankaliuralösung  hinzu.  Es  krystallisirt  Rhodansinapln  aus, 
das  man  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Remsen,  Coale,  Am.  6,  52).  —  Das  freie  Sinapin 
ist  äufserst  unbeständig  und  zerfällt,  beim  Kochen  mit  Alkalien,  in  Cholin  CgHigNO, 
und  Sinapinsäure  C^^Yi^^O^.  —  CigHjsNOj.HCl.HgClj.  Glänzende,  dünne  Prismen  (aus 
heifsem  Wasser).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (W. ,  L.).  —  CigHjgNOg.HjSO^ 
-|-  2H.,0.  Rektanguläre  Blättchen;  leicht  löslich  in  Wasser  und  kochendem  Alkohol 
(B.,  H.).  —  CigHj^NOs.CNSH.  Feine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp..  176«* 
(Remsen,  Coaxe).     Schwer    löslich    in    kaltem  Wasser  und  Alkohol. 
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88.  Spärtein  CjgHjpNj.  V.  in  Spartium  Scoparium  L.  (Stenhoüse,  A.  78,  15;  Mills, 
A.  125,  71).  —  JJ.  Die  Pflanze  wird  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgezogen,  der 
Auszug  koncentrirt  und  dann  mit  Natronlauge  destillirt.  Das  Destillat  neutralisirt 
man  mit  HCl,  verdunstet  die  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockene  und  destillirt  den 
Rückstand  mit  festem  Kali.  Durch  Rektifikation  über  Natrium,  im  Wasserstoffstrome, 
erhält  man  die  Base  wasserfrei.  —  Flüssig.  Siedep.:  180 — 181"  bei  20  mm  (Bern- 
heimer,  G.  13,  451).  Siedet  im  Wasserstoffstrome  bei  311  — 311,5"  bei  723  mm  (Bamberger, 
A.  235,  369).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg; 
unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin  (Hoüde,  Fr.  25,  568).  Schwerer  als  Wasser.  Riecht 
schwach  nach  Anilin,  schmeckt  sehr  bitter.  Linksdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol 
ist  [«Jd  =  — 14,6°.  Bei  der  Oxydation  durch  KMn04  entstehen  Ameisensäure  und 
Oxalsäure  (Bamberger,  A.  235,  368;  Ahrens,  ß.  20,  2219).  Wasserstoffsuperoxyd  erzeugt 
Dioxyspartein  CiBH^eNgO^.  Beim  Erhitzen  mit  (5  Mol.)  Silberoxyd  und  Wasser  auf  170° 
entsteht  Pyridin  (Peratoner,  0.  22  [1]  568).  Beim  Kochen  mit  AggO  und  Wasser  ent- 
steht eine  Base  CjgH^eNjO;  beim  Kochen  mit  PbO.,  und  Wasser  entsteht  eine  isomere 
Base  C,5H26N20.  Chlorkalk  erzeugt  Dehydrospartein  Cj^H^^N,.  Dei  der  Destillation  mit 
Zinkstaub,  im  Vakuum,  entstehen  Methyldiäthylamin,  Pyridin,  a-Pikolin,  2,3,6-Trimethyl- 
pyridin  und  eine  Base  CjoHgN,  (Ahrens,  B.  26,  3040).  Von  Sn  und  HCl  wird  Spartein 
zu  Hydrospartein  CjaH^gN,  reducirt.  Beim  Glühen  mit  Kalk  entstehen  CjH^,  CgHg  und 
p-Pikolin  CH3.C5H4N  (Ahrens,  B.  21,  828).  Beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr 
entstehen  Pyridin,  p-Pikolin,  CjH^,  CgHg,  NHg,  HCN  u.  a.  (Ahrens).  Reagirt  stark  alkalisch. 
Wirkt  stark  narkotisch.  —  C1gH26N2.2HCl.HgCl.,.  Glänzende,  rhombische  Prismen,  fast 
unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol  (S.).  —  Ci6H2eN2.2HCl.PtCl4  +  2H2O.  Gelber  Nieder- 
schlag, fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Krystallisirt,  aus  Salzsäure,  in 
rhombischen  Prismen  (S.).  —  C^5H26N2.2HCl.AuCl3.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag 
(S.,  M.).  —  C]5H2oN2.HJ.  Glänzende  Tafeln  (Bamberger).  Ziemlich  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  C,6H26N2.2HJ.ZnJ2.  Feine  Nadeln  (M.).  — 
SuperJodid  C,6H26N2J3  oder  C,bH26N2.HJ.J2  (?).  Wird  durch  Fällen  einer  ätherischen 
Sparteinlösung  mit  ätherischer  Jodlösung  erhalten  (Bernheimer,  O.  13,  452).  —  Grüne 
Nadeln  (aus  kochendem  Alkohol).     Unlöslich  in  Wasser,   Aefher  und  in  kaltem  Alkohol. 

—  CjgHggNj.HjSOj.     Glasglänzende  Säulen;    sehr    leicht  löslich  in   Wasser  (Bamberger). 

—  Pikrat  C,5H2gN2.2CBH3(N02)30.  Lange,  glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  kochendem 
Alkohol).     Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol  (S.). 

Jodmethylat  CjgHjgNj.CHgJ  (Bamberger,  A.  235,  375).  Glasglänzende,  trimetrische 
(Leppler,  A.  235,  375)  Tafeln  (aus  kaltem  Holzgeist). 

Jodäthylat  CijHggNo.CoH^J.    B.    Durch  Stehen  von  Spartein  mit  C^H^J  (Bamberger, 

A.  235,  374).  —  Glasglänzende,  dicke  Prismen  (aus  Wasser).  Aeufserst  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Natronlauge. 

Verbindung  C^HggNjJ,  =  CjgHoeNo.CaHgJ.HJ.  B.  Entsteht,  neben  Sparteinhydro- 
jodid,  beim  Erhitzen  von  Spartein  mit  CjH^J  und  Alkohol  auf  lOO"  (Mills,  A.  125,  175; 
Bamberger,  A.  235,  371).  —  Glänzende  Prismen  (aus  kaltem  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird  durch  Natronlauge 
zersetzt,  unter  Abscheidung  von  Spartein  und  anderen  Körpern.  Silberoxyd  scheidet  eine 
stark  kaustische  Base  ab,  welche  mit  C^H^J  Diäthylspartein  (?)  liefert.  —  CjjfloeN,. 
C2H6Cl.HCl.PtCl4.     Halbkrystallinischer  Niederschlag,  löslich  in  Wassci   und  Alkohol. 

Hydrospartein    C,,H23N2  =  CH3.N<^gJ]yg2^^CH.(CH2),.CH/g2-';g2)>N.CH3(?). 

B.  Beim  Erwärmen  von  Spartein  mit  Su  nnd  HCl  (Ahrens,  B.  20,  2218).  —  Dickflüssig. 
Siedep.:  281—284».  Giebt  ein  öliges  Nitrosoderivat.  —  C,5H,,8N2.2HCl.PtCl4.  Krystalle. 
Schwärzt  sich  gegen  239".  —  Das  HgCI,- Doppelsalz  schmilzt  nicht  bei  250".  —  Das 
Golddoppelsalz  zersetzt  sich  bei  175"  unter  Gasentwickelung.  —  Das  Pikrat  krystal- 
lisirt in  Nadeln,  die  bei  123 — 125"  schmelzen.  —  Das  Sulfat  ist  ein  Syrup. 

Oxyspartein  C,5H24N20.     B.     Durch  Oxydation  von  Spartein  (Ahrens,  B.  24,  1095). 

—  Nadeln.  Schmelzp.:  83—84".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  CHClg. 
Wird,  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  250"  oder  beim  Erwärmen  mit  rauchender  HNOg, 
nicht  verändert.  Beim  Erhitzen  mit  POClg  auf  150"  entsteht  eine  Base  Cj^Hj^N.,.  H,Oj 
erzeugt  zunächst  eine  Base  Cir,H„4N202,  dann  Trioxyspartein ,  die  Säuren  C,5H2^N204, 
C,oH,gN02  und  die  Verbindung  C2H8NO,  (deren  Pikrat  CaHgNOg.CgHgN^O,  bei  227 
bis  228"  schmilzt)  (Ah.,  B.  30,  197).  —  Salze:  Ahrens,  B.  25,  3607.  —  CibH^^N^O-HCI 
-f4H20.  Grofse  Krystalle;  krystallisirt  auch  (aus  heifsem  Wasser)  mit  1  Mol.  E^O  in 
feinen  Nadeln,  die  oberhalb  230"  schmelzen.  —  Das  Quecksilberdoppelsalz  schmilzt 
bei    57-58".    —    (C,6H24N20.HCl>„.PtCl4  -f  4H2O.      Rubinrothe,   glänzende    Krystalle. 
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Schmilzt,  unter  Schäumen,  bei  209".  —  C,5H2^N.,0.2HCl.PtCl,  +  2H2O.  Glänzende  Nadeln. 
Schmilzt,  unter  völliger  Zersetzung,  bei  221—223".  —  CjßH.^N.O.HCl.AuCl,,.  Fettglän- 
zende Nadeln  oder  Blättchen.  Zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  oberhalb  163".  — 
CigEj^NoO.HBr  +  2V2HJO.  Prismen.  Krystallisirt  auch  mit  S'l,H.,0.  —  C.gHj^N.O.HJ 
+  H,0.  Nadeln.  —  CjgH^.NjO.HNOa  +  H„0.  Grofse  Tafeln.  Schmelzp.:  207".  —  Das 
Pikrat  schmilzt  bei  176—178". 

Jodmethylat  C,5H24N,O.CH3J.  Nadeln  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  191  —  193" 
(Ahrens,  B.  25,  3608).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CisHj^N.O.CHgCl. 
Lange  Nadeln.  —  C.gHg.NoO.CHgCl.HCl.PtCl,  +  H^O.  Rubinrothe  Krystalle.  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  bei  228—229". 

Base  C,6H,.,Nj.  B.  Beim  Erhitzen  von  Oxyspartein  mit  POCl^  auf  150"  (Ahrens, 
B.  25,  3609).  —  Oel.  —  C,bH32N,.2HC1.2AuC13.  Nadeln.  Schmilzt,'  unter  Zersetzung, 
bei  160—161". 

Base  C,bH24N202.  B.  Aus  Oxysparteinhydrochlorid  und  verd.  Wasserstoffsuperoxyd 
(Ahrens,  B.  26,  3035j.  —  Nadeln  (aus  Aether).   —   CisH.^NaO.^.HCl  +  3V,H,,0.     Nadeln. 

—  C,5H,4N202.2HC1  +  3i/,H,0.  Prismen.  —  (CiBH.^N.O^.HCiX.PtCl^  +  '6H;0.  Orange- 
farbene Blättchen  oder  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Schäumen,  bei  236".  Leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser.  —  CjgHj^NoO^.HCl.AuClg.  Glänzende  Blättchen.  Schmilzt,  unter  Schäu- 
men, bei   194".   -  Ci5H.,,N,Ö2.HBr  +  4H2O.     Krystalle. 

Base  CjaüjeNgO.  B.  Beim  Kochen  von  Spartei'n  mit  AgjO  oder  HgO  und  Wasser 
(Ahrens,  B.  26,  3036).  —  Oel.  Bräunt  sich  schnell  an  der  Luft.  —  C,5H28N20.2HCl.PtCl4 
(bei  108").  Undeutliche  Krystalle.  —  C,bH,6N20.2HC1.2  AuCl^.  Mikroskopische  Krystalle. 
Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  175".  —  CisH^gNjO.HJ.  Fettglänzende  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 211". 

Base  CigHjgN^O.  B.  Beim  Kochen  von  Spartein  mit  PbOg  und  Wasser  (Ahrens, 
B.  26,  3037).  —  Harz.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  C,6H26N,0.2HCI.PtCl4.  Kleine 
Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  256".  Aeufserst  schwer  löslich  in  HCl-haltigem  Wasser.  — 
C,5H26N2().2HC1.2AuC]3.     Krystallpulver.     Schmilzt  bei  178—180",  unter  Zersetzung. 

Dehydrospartein  CjgHo4N2.  B.  Beim  Stehen,  unter  zeitweiligem  Umschütteln,  von 
Spartein  mit  konc.  Chlorkalklpsung  (Ahrens,  B.  26,  3037).  Bei  5  stündigem  Erhitzen  auf 
200"  von  Dioxyspartein  mit  konc.  HCl  (Ahrens,  B.  30,  196).  —  Oel.  Siedet,  fast  unzersetzt, 
bei  314—316".  —  C^j:{^^^i.2B.G\. -\- 2^l^\i^0.  Grofse,  salmiakähnliche  Krystalle.  Ver- 
kohlt, beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Krystallisirt  auch  mit  S'/^H^O.  —  C^^U^^^^.2YiC\.VtC\ -]- 2B^0.  Blätter.  Schmilzt, 
unter  Zersetzung,  bei  237".  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  C,5H24Nj.2HCl.AuCl3.  Schwer 
lösliche,  gelbe  Nädelchen.    Schmilzt,  unter  Schäumen,  bei  168°.  —  Ci6H24N,.2HBr  +  H^O. 

—  C,6H24N2.2HJ +  H,0.     Grofse  Krystalle.     Schmelzp.:  258".    Leicht  löslich  in  Wasser. 

—  Das  Pikrat  schmilzt  bei  200—202". 

Base  CioHgNj.  B.  Findet  sich  unter  den  Produkten  der  Destillation  von  1  Thl. 
Sparteinsulfat  mit'  6  Thln.  Zinkstaub  und  1  Thl.  ZnO  bei  16— 20  mm  (Ahrens,  B.  26, 
3039).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  99—101".  —  C,oHgN2.HCI.AuCl8.  Nädelchen.  Schmilzt, 
unter  Schäumen,  bei  190". 

Dioxyspartein  C,6H2gN202.  B.  Beim  Auflösen  von  Spartein  in  Wasserstoffsuper- 
oxyd (Ahrens,  B.  20,  2220).  Man  dunstet  die  Lösung  bei  niederer  Temperatur  ein, 
extrahirt  den  Rückstand  mit  Alkohol  und  neutralisirt  die  alkoholische  Lösung  mit  HBr. 
Die  konc.  wässrige  Lösung  des  erhaltenen  Hydrobromids  schüttelt  man  mit  CllCIa,  fügt 
darauf  konc.  kohlensäurefreie  Natronlauge  hinzu  und  versetzt  die  abgehobene  CHCI3- 
Lösung  mit  Aether,  so  lange  noch  eine  Ausscheidung  von  Dioxyspartein  erfolgt  (Ahrens, 
B.  25,  3610).  —  Prismen  (aus  CHCI3 -f  Aether).  Schmilzt  bei  128—129"  unter  Bräunung. 
Wenig  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in 
CHCIr  und  Benzol,  unlöslich  in  Aether.  Reagirt  stark  alkalisch.  Beim  Erhitzen  mit 
konc.  HCl  auf  200"  entsteht  Dehydrospartein  C,6H,4N2.  —  C,5H26N202.2HCI.HgCl2. 
Lange  Nadeln.  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  193".  Leicht  löslich  in  Wasser.  — 
C,6H26N202.2 HCl.PtCl4.     Kugelförmige,  kleine  Krystalle.     Zersetzt  sich   völlig  bei  245". 

—  CißHjgNaOj.HCl.AuCIs.  Nadeln.  Schmelzp.:  143—146".  —  CiJijeNjOj.HBr.  Schmelz- 
punkt: 146—147".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CjgHj^NjOj.HJ.  Grofse 
Krystalle.  Schmilzt,  unter  Bräunung,  bei  137".  —  Das  Pikrat  bildet  Warzen,  die  sich 
ziemlich  leicht  in  Wasser  lösen. 

Trioxyspartein  C,6H24N20|,.  B.  Beim  Behandeln  von  Oxyspartein  mit  H^O^ 
(Ahrens,  B.  25,  3611).  —  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C,5H24N20b. 
HCl),.PtCl4 -j-  372 H,0.  —  Glänzende,  orangefarbene  Nadeln  oder  Prismen.    Zersetzt  sich 
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oberhalb  200".  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  CiEHj^NgOg.HCl.AuClg.  Lange  Spielse. 
Schmilzt,  sehr  langsam  erhitzt,  bei  136 — 137".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in 
Wasser. 

Säure  CjgHjgNOj  +  SH^O.  B.  Entsteht,  neben  anderen  Körpern,  bei  dreimonat- 
lichem Stehen  von  10g  Oxyspartein  mit  850  g  Wasserstoffsuperoxydlösung  (von  S^/^,) 
(Ahkens,  B.  30,  198).  —  Grolse  Krystalle  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  287—289».  Löslich 
in  CHCI3.  —  CjoHißNO^-HCLAuClg.     Schmelzp.:  194". 

Base  CJ4HJ4N2.  B.  Bei  5  stündigem  Erhitzen  auf  200"  von  1  Thl.  Spartein  mit  7  bis 
8  Thln.  Jodwasserstoffsäure  (von  57  7^)  (Ahrens,  B.  21,  826).  —  Flüssig.  Siedep.:  276". 
Liefert  ein  Nitrosoderivat.  —  Das  Platindoppelsalz  schwärzt  sich  bei  230".  —  Das 
Golddoppelsalz  schmilzt  bei  157". 

89.  Spermin  C2H5N  (?).  V.  An  Phosphorsäure  gebunden  im  menschlichen  Sperma;  im 
Kalbsherz,  in  der  Kalbsleber  und  in  Stierhoden.  Findet  sich  zuweilen  an  der  Oberfläche, 
unter  Alkohol  aufbewahrter,  pathologisch-anatomischer  Präparate  (Schreiner,  A.  194,  68). 
—  D.  des  Phosphates.  Frisches  Menschensperma  wird  mit  Alkohol  gekocht,  der  Nieder- 
schlag nach  mehrstündigem  Stehen  abfiltrirt,  bei  100"  getrocknet  und  hierauf  mit  ammoniak- 
haltigem  Wasser  ausgezogen.  Die  ammoniakalische  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten 
das  Phosphat.  Dasselbe  wird  mit  Baryt  zerlegt.  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  wavellit- 
förmigen  Krystallen.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich 
in  absolutem  Alkohol.  Eeagirt  stark  alkalisch.  Zieht  an  der  Luft  Kohlensäure  und 
Wasser  an.  Die  wässrige  Lösung  der  Base  wird  durch  Phosphormolybdänsäure  und 
Phosphorwolframsäure  gefällt.  —  CgHjN.HCl.  Prismen.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser, 
fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  —  CjHgN.HCl.AuClg.  Goldgelbe  Tafeln. 
Löst  sich,  frisch  gefällt,  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Das  ti'ockne  Salz  löst  sich 
unvollständig  in  Wasser.  —  (C2H5N)2.H3P04  -\-  3  HgO.  Prismen  und  Pyramiden.  Schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren, 
kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien.     Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  170". 

Pohl  (B.  24,  359)  ertheilt  dem  Spermin  die  Formel  C^oHggN^  und  den  Salzen: 
C,oH26N4.4HC1.2PtCl4.  —  CioH,6N4.4HC1.4AuCl3. 

90.  StaChydrin  C^HjaNO^  +  H^O  =  N(CH,),.C,H6.C02H  -f  H^O.  D.  in  den  Saft  der 
Wurzelknollen  von  Stachys  tuberifera  (Planta,  Schulze,  B.  26,  939).  In  den  Blättern  von 
Citrus  vulgaris  (Jahns,  B.  29,  2065).  Man  zieht  die  Blätter  durch  heifses  Wasser  aus, 
fällt  die  Lösung  mit  Bleiessig,  entfernt,  aus  der  filtrirteu  Lösung,  das  überschüssige  Blei 
durch  Natriumphosphat,  säuert  dann  mit  verd.  H2SO4  an  und  fällt  das  Stachydrin  durch 
Kalium- Wismuthjodid.  —  Zerfliefsliche  Krystalle.  Die  wasserfreie  Base  schmilzt  bei  210". 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  kaltem  CHCI3  und  Aether.  Beim  Er- 
hitzen mit  festem  Kali  entweicht  Dimethylamin.  —  CjHjgNOa-HCl.  Prismen.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C,H,aN02.HCl)2.PtCl,  -f  2H2O  Trimetrische  (Haüs- 
hofer,  B.  26,  941),  orangerothe  Prismen  (aus  Wasser).  —  C7H13NO2.HCI.AUCI3.  Gelbe 
Blättchen  (aus  verd.  HCl). 

Methylester  C8Hi5N02  =  CjH„N02CH3.  B.  Aus  Stachydrin  mit  Holzgeist  und  Salz- 
säuregas (Jahns,  B.  29,  2067).  —  Unbeständig;  die  wässrige  Lösung  zerfällt,  schon  beim 
Stehen,  in  Stachydrin  und  CH3.OH.  —  C8H,5N02.HCl.AuCla  (bei  65").  Niederschlag, 
glänzende  Blättchen  (aus  verd.  HCl).     Schmelzp.:  85". 

91.  Aikaioide  der  Strychnosarten. 

yN 

1.  Strychnin  C2,H22N202  =  ^ •.Cj^VL^^Os.x,^.     V.     In  den  Krähenaugen  (Brechnüssen, 

den  Samen  der  Früchte  von  Strychnos  nux  vomica)  (Pelletier,  Caventoü,  Berx.  Jahresb. 
1,  95;  8,  371).  In  Upas  Tieutc,  dem  Extrakte  von  Strychnos  Tieute  (dient  den  Ein- 
geborenen der  Inseln  im  ostindischen  Archipel  als  Pfeilgift)  (Pelletier,  Caventou,  Berx. 
Jahresb.  5,  237).  In  den  Ignatiusbohnen  (den  Samen  von  Strychnos  Ignatii).  Iin  Lignum 
colubrinum  (Berdenis,  J.  1866,  710).  —  I).  Die  Krähenaugen  werden  mit  wässrigem 
Alkohol  ausgekocht,  die  Lösung  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Bleizucker  gefällt. 
Das  Filtrat  vom  Bleiniederschlag  wird  durch  H^S  entbleit,  dann  mit  Magnesia  vermischt 
und  stehen  gelassen.  Den  Niederschlag  kocht  man  mit  Alkohol  aus  und  erhält  zunächst 
Krystalle  von  Strychnin,  während  Brucin  gelöst  bleit.  Zur  Reinigung  wird  das  Strychniu 
an  Salpetersäure  gebunden  (Wittstein).  —  Man  zieht  die  Kräheuaugen  mit  72  pi"ocentiger 
Schwefelsäure  aus,  koncentrirt  den  Auszug  stark,  vermischt  ihn  mit  dem  6  fachen  Volumen 
Alkohol    und    etwas   Bleizucker,    destillirt    aus    dem  Filtrate    den  Alkohol  ab    und    fällt 
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Strychnin  und  Brucin  durch  Magnesia  oder  Kalk.  —  Die  Ignatiusbohnen  sind  viel  reicher 
an  Strychnin  als  die  Krähenaugen.  —  Rhombische  Säulen  (Schabus,  J.  1854,  516;  Kekn- 
GOTT,  J.  1855,  567).  Schmelzp.:  268";  siedet  unzersetzt  bei  270"  bei  5  mm  (Löbiscu,  Schoop, 
M.  6,  858).  Spec.  Gew.  =  1,359  bei  18"  (Clarke,  B.  12,  1399).  Linksdrehend;  dreht,  in 
Fuselöl  gelöst,  zweimal  so  stark   als  in  der  Lösung    in   Alkohol    oder  CHClg  (Hoorweg, 

A.  166,  76).     Das  specifische   Drehungsvermögen  beträgt  in  den   neutralen   Salzen   etwa 

—  36"  (Tykociner,  R.  1,  146).  Löslich  in  etwa  7000  Thln.  kalten  Wassers.  Es  lösen 
100  Thle.  Benzol  0,607  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  (von  95"/o)  0,936  Thle.;  100  Thle.  Aether 
0,08  Thle.;  100  Thle.  Fuselöl  0,55  Thle.  krystallisirten  Strychnins  (Dragendorfp,  J.  1865, 
739).     Wasser    löst    bei    14,5"  0,025  "/„;    absoluter    Alkohol    bei    8,25"  0,302  "/o,    bei    56" 

—  0,975"/^   und  bei  78"  — 1,846  "/„;   Isoamylalkohol  bei   11,75"  —  0,525  "/^   und   bei  98,5" 

—  4,262"/o  (Crespi,  Q.  13,  175).  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Strychnins  entweichen 
Wasserstoff,  NHg,  CjH^,  CjHa  und  wenig  Carbazol  (Löbisch,  Schoop,  M.  7,  614).  Beim 
Erhitzen  von  1  Tbl.  Strychnin  mit  10  Thln.  Zinkstaub  bis  zur  Schmelzhitze  des  Bleies 
entstehen  Wasserstoff  und  eine  Verbindung  C2,H22N20.  Erhitzt  mau  das  Gemenge  bis 
zur  Eothgluht,  so  werden,  statt  dieser  Verbindung,  Wasserstoff,  NHg,  CjH^,  C^H^  und 
Carbazol  erhalten  (Löbisch,  Schoop).  Beim  Destilliren  von  Strychnin  über  KOH  wird 
Indol  gebildet  (Goldschmidt,  B.  15,  1977).  Beim  Glühen  von  salzsaurem  Strychnin  mit 
Kalk  entstehen:  NHg,  Aethylamin,  C^H^,  (?-Pikolin  CgH^N,  Skatol  und  andere  Basen 
(Stöhr,  B.  20,  810,  1108,  2729;  J.  pr.' [2]  42,  405).  Beim  Erhitzen  von  Strychnin  mit 
Natronkalk  entstehen  Carbazol  CjoHgN,  Skatol  und  (5-Methylpyridin  (Löbisch,  Malpatti, 
M.  9,  626).  PClg  erzeugt  (?-Trichlorstrychnin.  Bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Chamäleon- 
lösung wird  die  Hälfte  des  Stickstoffes  als  NHg  ausgetrieben  (Wanklyn,  Gamgee,  J.  1868, 
296).  Daneben  werden  COg,  Oxalsäure  und  eine  krystallisirte  Säure  (Schmelzp.:  194  bis 
195")  gebildet  (Hoogewerff,  Dorp,  R.  2,  179).  Bei  der  Oxydation  von  salzsaurem  Stiychnin 
mit  KMnO^  entsteht  amorphe  Stryehninsäure  CijHjjNOg  -\-  H^OC?)  (Hanriot,  /.  1883, 
1340;  Flügge,  R.  2,  270).  Mit  salpetriger  Säure  entstehen  Tetroxy-  und  Pentoxystrychnin. 
Beim  Kochen  von  Strychnin  mit  Salpetersäure  entweicht  1  Mol.  COj,  und  es  entsteht 
Kakostrychnin;  beim  Kochen  einer  alkoholischen  Strychninlösung  mit  HNOg  wird 
Dinitrostrychnin  gebildet.  Beim  Kochen  mit  starker  Salpetersäure  entstehen  Pikrinsäure 
(Shenstone,  Soc.  47,  142)  und  eine  Säure  CjoH^NgOg.  Liefert,  mit  CrOg  und  H.,SO^,  die- 
selbe Säure  Cj6HigN204;  welche  auch   bei  der  Oxydation   von  Brucin   entsteht  (H^nssen, 

B.  18,  1917).  Kocht  man  Strychnin  längere  Zeit  mit  koncentrirter  Salzsäure,  so  entsteht 
eine  krystallisirte  Säure  CjgHjiN^Ois  (?),  die  oberhalb  300",  unter  Zersetzung,  schmilzt 
und  rothe,  amorphe  Salze  liefert  (R.  Schiff,  J.  1878,  910).  Chlor  und  Brom  wirken 
auf  Strychnin  substituirend.  Beim  Erhitzen  von  Strychnin  mit  Barytwasser  auf  135  bis 
140"  entsteht  Dihydrostrychnin  C21H28N2O4.  Beim  Kochen  mit  HJ  und  Phosphor  ent- 
steht Desoxystrychnin  CjiK^gN^O.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  werden  flüssige 
Basen  erhalten:  1.  ;'-Lutidin  CjHgN,  Siedep.:  185";  2.  Siedep.:  240—250";  3.  Siedep.: 
292"  (SciCHiLONE,  Magnanini,  O.  12,  444).  —  Strychnin  schmeckt  sehr  bitter.  Starkes 
Gift.  —  Die  Salze  werden,  aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  Säuren  gefällt. 

Reaktionen.  Strychnin  wird  mit  Vitriolöl  übergössen,  1  Tropfen  Salpetersäure 
hinzugegeben  und  dann  ein  Körnchen  Bleisuperoxyd.  Es  entsteht  eine  blaue  Färbung, 
die  bald  violett,  roth  und  schliefslich  gelb  wird  (Marchand,  Berx.  Jahresb.  24,  400.  Statt 
des  Bleisuperoxyds  wendet  man  besser  rothes  Blutlaugensalz  (Davy,  A.  88,  402)  oder 
K^jCr^O,  an  (Otto,  A.  60,  273).  Bei  Gegenwart  von  organischen  Substansen  (Chinin, 
Morphin  und  besonders  von  Zucker)  bleibt  die  Reaktion  mit  KgCr.jOj  und  H.jSO^  ent- 
weder ganz  aus  oder  wird  doch  sehr  geschwächt  (Brieger,  J.  1850,  617),  wenn  mau  nicht 
die  Substanz  zuerst  mit  Vitriolöl  befeuchtet  und  dann  das  Kaliumdichromat  zufügt 
(Vogel,  J.  1853,  686).  Zum  Nachweise  des  Strychnins  benutzt  man  am  besten  ein  frisch 
bereitetes,  erkaltetes  Gemisch  aus  0,01  g  KjCr^Oj,  5  ccm  HjO  und  8,15  ccm  H.^SO^  (spec. 
Gew.  =  1,84)  (Flückiger,  Fr.  28,  102).  Enthält  das  Strychnin  10  mal  mehr  Brucin 
beigemengt,  so  bleibt  die  charakteristische  Strychninreaktion  aus.  Man  wäscht  dann 
das  feste  Alkaloidengemisch  auf  dem  Filter  mit  Chlorwasser,  so  lange  dieses  noch  eine 
Röthung  bewirkt.  Hierdurch  wird  alles  Brucin  entfernt,  und  es  bleibt  nur  Strychnin 
auf  dem  Filter.  —  Weit  empfindlicher  als  K„Cr.,07  ist  Ceroxyduloxyd  (Sonnenschein, 
Fr.  9,  495).  Dasselbe  giebt  mit  Strychnin  und  Vitriolöl  eine  viel  länger  andauernde 
Blaufärbung,  die  erst  nach  einigen  Minuten  violett  und  dann  dauernd  fast  kirschroth 
wird.  Für  den  mikrochemischen  Nachweis  von  Strychnin  eignet  sich  eine  frisch 
bereitete,  gesättigte  Lösung  von  schwefelsaurem  Ceroxyd  in  Schwefelsäure,  welche  durch 
Strychnin  vorübergehend  violettblau  gt-färbt  wird  (Lindt,  Privatmittheüung).  [Die  zu 
untersuchenden  Pflanzentheile  sind  zunächst  mit  Ligroin  (Siedep.:  45")  und  dann  mit 
absolutem  Alkohol  auszukochen."  —  Ebenso  soll  eine  Lösung  von  1  Tbl.  KMn04  in 
2000  Thln,   Schwefelsäure    ein    sehr    empfindliches  Gemisch   sein  (Wenzel,  Fr.  10,  226). 
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Dasselbe  ist  aber  nur  bei  reinem  Strychnin  verwendbar  (Sedgwick,  Fr.  20,  421).  — 
Beim  Uebergiefseu  von  Strychnin  mit  einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  1  Tbl.  vanadin- 
saurem Ammoniak  in  1000  Thln.  H,S04.H20  entsteht  eine  blaue  Färbung,  die  allmählich 
zinnoberroth  wird.  Setzt  man  nun  etwas  Kalilauge  hinzu,  so  wird  die  Lösung  dauernd 
rosa-  bis  purpurroth.  Diese  empfindliche  Reaktion  gelingt  auch  in  Gegenwart  anderer 
Alkaloide  (Mandelin,  Fr.  23,  240).  —  Nachweis  von  Strychnin  in  gerichtlich-chemischen 
Analysen:  Otto,  J.  1856,  755;  Rodgers,  Girdwood,  J.  1857,  603;  J.  Erdmann,  A.  122, 
360;  Janssens,  Fr.  4,  48.  Nachweis  von  Strychnin  in  thierischen  Stoffen:  Cloetta,  Z. 
1866,  318.  Für  den  Nachweis  von  Strychnin  (im  Bier  u.  s.  w.)  ist  die  Thatsache  von 
grofsem  Werthe,  dass  man  das  freie  Strychnin  aus  seinen  Lösungen  durch  Thierkohle 
entziehen  kann  (Hofmann,  Graham,  A.  83,  39). 

Trennung  des  Strychnins  von  Morphin:  Neubauer,  Fr.  9,  240. 

Bestimmung  von  Strychnin  und  Brucin  (in  Krähenaugeu  u.  s.  w.):  Dragen- 
dorff,  Z.  1866,  27;  Keller,  Fr.  33,  491. 

Qtiantitative  Trennung  von  Strychnin  und  Brucin:  Gerock,  Fr.  29,  209; 
Keller,  Fr.  33,  493. 

Salze:  Nicholson,  Abel,  A.  71,84.  St  =  CjiH^.jNjOa.  —  St.4HFl  +  2H20.  Lange, 
rhombische  Säulen  (Elderhorst,  A.  74,  77).  —  St.HCl  +  IV2H2O.  Trimetrische  (Haüs- 
HOFER,  J.pr.  [2]  42,  403)  Nadeln  (Regnault,  A.  26,  17).  Reagirt  neutral  (N.,  A.).  "Wird, 
aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  HCl  gefällt  (Hanriot,  Blarez,  J.  1883,  1340).  —  (St.HCl)2. 
ZnCl^.  Quadratische  Tafeln;  krystallisirt,  auch  mit  iHoO,  in  glasglänzenden  Prismen 
(GrÄfinghoff,  Z.  1865,  599).  —  St.HCl.HgClj.  Krystalle;  "schwer  löslich  in  Wasser;  leicht 
in  Alkohol.  —  St.HgClg.  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  St.HCl. 
2Hg(CN)2.  Glänzende  Tafeln  (Brandts,  A.  66,  268).  —  (St.HCl)2.PdCl2.  Dunkelbraune 
Nadeln.  —  (St.HCl).,. PtCl^.  Gelblich weifser  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser 
Scheidet  sich,  aus  der  Lösung  in  heifsem,  verdünntem  Alkohol,  in  mussivgoldglänzenden 
Krystallen  ab.  Hält  Vj.^  oder  IH^O  (Schmidt,  A.  180,  295).  Spec.  Gew.  =  1,779  bei 
13,5"  (Clarke,  B.  12,  1399).  —  St.HCl. AuClg.  Hellgelber  Niederschlag.  Löst  sich  in 
Alkohol  und  krystallisirt  dai'aus  in  hellorangefarbenen  Krystallen.  —  St.HClO^  -\-  H,0. 
Kleine,  rhombische  Prismen;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (Boedeker,  A.  71,  62).  — 
StHBr -f- HjO.  Nadeln  (Stöhr,  J.pr.  [2]  42,  403).  —  St.HJ  +  H^O  (Stöhr).  Nieder- 
schlag; sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  St.HJ.J,.  '  Röthlichbrauüe  Prismen  (aus  Alkohol) 
(Tilden,  J.  1865,  454).  Rhombische  Krystalle  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  3,  156).  Löslich  iu 
14  000  Thln.  Wasaer  bei  15",  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol  (JörGENSEN,  J.  1867, 
526).  —  St.HJ.HgJj.  Hellgelbe,  glänzende  Tafein  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser 
(Jörgensen).  —  St.HNOg.     Nadeln. 

(C2iH2.,N202)3.H2Sg.  B.  Beim  Vermischen  einer  alkoholischen  Strychninlösung  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Mehrfachschwefelammonium  (Hofmann,  B.  1,  81;  10, 
1087) ;  beim  Stehenlassen  einer  mit  HgS  gesättigten  alkoholischen  Strychninlösung 
(E.  Schmidt,  A.  180,  288).  —  Orangerothe  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
CSj.  Scheidet,  beim  Uebergiefsen  mit  koncentrirter  Salzsäure,  flüssigen  Schwefelwasser- 
stoff H,S2  (?)  aus.  —  St,.H,S20g  -f-  3H,0.  Grofse,  rhombische  Tafeln.  Löslich  iu 
114  Thln.  kalten  Wassers!  Verliert  bei  100"  2H2O  (How,  /.  1855,  571).  —  Sto.H2S.,06 
+  2H2O  (Deregibus,  J.  1886,  1705).  —  St2.H2S04.  Grofse,  vierseitige  Prismen  (N.,  Ä.). 
Krystallisirt  mit  6H2O  in  Quadratoktaedern  (Rammelsberg,  B.  14,  1232;  vgl.  /.  1857, 
415;  De.scloizeaüx).  Scheidet  sich,  aus  heifsen  Lösungen,  mit  5H„0  in  laugen,  dünnen, 
monoklinen  Prismen  ab  (Rammelsberg;  Descloiceaüx;  Schabüs,  J.  1854,  516).  —  St.H„S04 
-|-  2H,0.  Feine  Nadeln  (Rammelsberg).  Wird,  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  HoSO^, 
ausgefällt  (Hanriot,  Blarez,  J.  1883,  1340).  —  St.,.H,S04  -\-  2HgCl2.  —  Sek.- 
Hexylschwefelsaures  Strychnin  C,iH.,2N.,0.,.C8H7.CH(C2HJ.O.S03H.  Täfelchen. 
Leicht  löslich  in  Wasser  (Krüger,  B.  26,  1204)."  —  St^.HjSeO^ -+-  öH^O.  Monokline 
Prismen  (Wyrubow,  A.  eh.  [7]  1,  49).  Krystallisirt  auch  mit  6H.,0  in  Tafehi  (W.).  — 
St2.H.^Cr04  (bei  100").  Orangegelbe  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Löslich  bei  18"  in 
469  Thln.  Wasser,  unlöslich  in  absol.  Alkohol  (Ditzler,  J.  1886,  1739).  —  St.,.H.,Cr.,07. 
Löslich  in  1815  Thln.  Wasser  (bei  18")  (Ditzler). 

St.HgPO^  -}-  2H.,0.  Lange  Nadeln,  löslich  in  5  —  6  Thln.  Wasser  (Anderson,  A. 
66,  56).  —  St.,.H3PO.,  +  9H20.  Grofse,  rektanguläre  Tafeln  (Anderson).  —  St^.As.Og. 
Mattweifse  Würfel  (aus  absolutem  Alkohol).  Löslich  in  35  Thln.  kalten  und  in  10  Thln. 
.siedenden  Wassers  (Cebesoli,  Z.  1865,  538). 

1-Dioxystearinsaures  Strychnin  G^^ü.^j!i.,0.,.G^^li.^^O^  -\-  2^l.,Y{.^0.  Aus  einer 
alkoholischen  Lösung  des  Salzes  der  i-Dioxy Stearinsäure  scheidet  sich  zunächst  das  weniger 
lösliche  Salz  der  1-Säure  aus  (Freundler,  Bl.  [3]  13,  1053).  Perlmutterglänzende  Blätter 
(aus  verd.  Alkohol).     Schmelzp.:  128  —  130". 
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Oxalat  (C2iHj2N20i,)2.C2H„0,.  Wasserfrei  (N.,  A.).  Hält  i'l,l{,0  (Edlerhorst,  ä. 
74,  83).  —  Dioxalat  C^jH^^NoO^.CjHjO,.  —  Succinat  (C.„H,.,N..0.,),.C,H60^  +  6VjH,0 
(Cbespi,  G.  13,  176).  —  Pyrotartrat(C2iH,,N,0,),.C6HgO,+3VoH2Ö  (CijESPi).  —  d-Pyro- 
weinsaures  Strychnin  schmilzt  bei  i86"  (Ladenburg,  B.  28,  1170).  —  Malat 
(C.,jH22N2302)2.C4H606  +  3V.,H,0  (Crespi).  —  Neutrales  1-me thy lätheräpfelsaures 
Strychnin  (Pürdie,  Williamson,  Sor.  67,  964).  Nadeln  und  Prismen.  Hält  7H2O. 
In  Wasser  weniger  löslich  als  das  d-Salz.     Für  die  wässrige  Lösung  (c  =  3,7)  ist  [«]d  = 

—  29,68".  —  Neutrales  äthylätheräpfelsaures  Strychnin  (P.,  W.,  5oc.  67,  965). — 
d-Salz.  Tafeln.  Hält  6H,0.  Weniger  löslich  als  das  1-Salz.  Für  die  wässrige  Lösung 
(c  =  2,13)  ist  [«Jd  =  —22,33«.  —  1-Salz.  Hält  4H.,0.  Für  die  wässrige  Lösung  (c  = 
1,25)  ist  [«]d  =  —  33,95".  —  Neutrales  d-propylätheräpfelsaures  Strychnin. 
Tafeln.  100  ccm  der  wässrigen  Lösung  halten  2  g  Salz  (P.,  W.).  —  T artrat  (C.,,H„oN„0.,),. 
C^HeOg.  Wasserfrei  (N.,  A.).  Hält  4H,0  (Arpfe,  /.  1851,  471);  hält  7H,0  ("Pasteük," .7. 
1853,  421).  —  Ditartrat  C2,H2oN„0.j.C4H606  +  3H,0.  Etwas  schwerer"  löslieh  als  das 
neutrale  Salz  (Arppe).  Bleibt  in  absolutem  Alkohol  klar,  während  das  ebenso  zusammen- 
gesetzte Salz  der  Linksweinsäure  darin  undurchsichtig  wird  (Pastedr).  —  C^iH^jN^Oj. 
C4H5(SbO)06.    D.    Durch  Kochen  von  Brechweinstein  mit  Strychnin  (Stenhouse,  ä.  129,  25). 

—  Nadeln.  —  Citrat  (a,H„N,02)2.C6H80,  +  2  oder  4H.,0.  Löslich  bei  15"  in  45,5  Thln. 
Wasser  (Fischedick,/.  1886, 1740).  —  Schleimsaures  Strychnin  2C5,H,,,N2  05-(-C6H,„Og. 
Lange  Nadeln  (Rühemann,  Dufton,  Soc.  59,  754).  —  C,iH2oN,02.Hg(CN),.    Kleine  Prismen. 

—  (C,,H.„N,0,.HCN)4.Fe(CN),  +  8H„0.  Blassgelbe,"  rechtwinklige,  vierseitige  Prismen. 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser' (Brandis,  A.  66,  257).  —  C„H,2NoO.,.HCN.Fe(CN), 
+  2VoH,0.  Amorpher  Niederschlag  (Brandis).  —  (C.„H„N,0,.HCN)3.Fe(CN)3  +  611,0". 
Kleine,  goldgelbe  Säulen  (Brandis).  —  (aiH,2N,0.,.HCN)3.Co("CN)3  +  4H„0  (Lee,  /.  1871, 
309).  —  Ni3(CN)j2(C,iH„N20.,)6H6  4-  SHoÖ  (Lee).  —  (C,,H,,N,0,.HCN)2.PtfCN)2  +  2H,0. 
Nadeln  (aus  Alkohol)  (Schwabzenbach,  /.  1859,  394).  —  Cyanurat  C2iH,.,N202.C3H3N30s 
-f-  H.,0.  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  295"  (Claus,  Pütensen,  j^ pr.  [2]  38,  229). 
Etwas  löslich  in  kochendem  Wasser.  —  Semicyanurat  (C2,H22N202).,.C3HgN303  -|-  HjO. 
Kleine  Säulen.    Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  287"  (Gl.,  P.).     Ziemlich  löslich  in  Alkohol. 

—  CgiHjjNoOg.CNSH.     Nadeln;  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  (Dollfüs,  ä.  65,  221). 

—  C2,H;;N;0,.HSCN.Cr(NH3)2(SCN)3  (Christensen,  J.  pr.  [2]  45,  366).  —  (C2,H22N,02)2. 
H2PtCNS6.  Rothe  Krystalle,  erhalten  durch  Verdunsten  der  Lösung  von  Strychninplatin- 
chlorid  in  KONS  (Clarke,  Owens,  Am.  3,  351).  —  d-3-Phenyl-2,3-dichlorpropion- 
saures  Strychnin  C01H20N2O., .CgHgC]202  (Liebermann,  Finkenbeiner ,  B.  26,  833). 
Krystalle.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  i-Phenyl-2, 3-dibrompropionsaure3 
Strychnin  C2iH,2N20o.C9H8Br202.  D.:  Liebermann,  B.  26,  246.  —  d-Phenyl-2,3- 
dibrompropionsaures  Strychnin  C2,H2,N.,Oo.C9HgBr202.  Krystalle;  sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol  (Liebermann,  Hartmann,  B.  26,  829).  —  Dibromgallussaures 
Strychnin  C2iH22N202.C7H^Br,,05.  Niederschlag,  schmilzt  bei  190"  unter  Zersetzung 
(BiETRix,  Bl.  [3]  7,  417).  —  Dihydrophtalsaures  Strychnin  C,„H22N202.CsHg0^ 
(Peoost,  B.  27,  3185).  —  Phenyltrioxybuttersaures  Strychnin  C2,H2oN.,02.C,(,H,205 
-\-  HoO.  Mikroskopische  Prismen  und  Blättchen  (Kopisch,  B.  27,  3109).  —  Isocarbo- 
pyrotritarsaures  Strychnin  C2iH,oN20., .CgHgOg.  Nadeln.  Schmelzp.:  227  —  228" 
(Knorr,  Haber,  B.  27,  1161). 

Verbindung  mit  Jodoform  3C2JH22N2O,,  -|-  CHJ3.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.     Ziemlich  unbeständig  (Lextrait,  J.  1881,  961). 

Alloxanstrychnindisulfit  CoiH.jN.Oo  +  H.SOg  +  C,H2N20,  -f  H.O.  Kleine  Pris- 
men (Pellizzari,  A.  248,  150). 

.N.CH3 

Methylstrychnin  NH.C,oH220<^    \^     -)- 4H.,0.    B.    Das  Strychninjodmethylat  ent- 

\C0.0 
steht  beim  Erhitzen  von  Strychnin  mit  überschüssigem  Methyljodid  (Stahlschmidt,  J.  1859, 
395).  —  Die  freie  Base  CosHjeNjOg,  aus  dem  Sulfat  mit  Baryt  abgeschieden,  reagirt 
stark  alkalisch,  oxydirt  sich  an  der  Luft  und  wandelt  sich,  beim  Stehen,  in  neutral  rea- 
girendes  Methylstrychnin  um  (Tafel,  B.  23,  2732).  Die  Base  C2,H22(CH3)N202.0H 
bildet  mit  KjCrjO;  (oder  Pb02)  und  H2S0^  eine  braune,  in  Wasser  mit  rother  Farbe"  lös- 
liche Masse.  Diese  entsteht  auch  beim  Erwärmen  von  Jodmethylstrychninsäure  (siehe 
S.  942)  mit  Ag20  (und  Wasser)  (Tafel,  A.  264,  62).  Methylstrychnin  bildet  rhombische 
Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Benzol.  Schmeckt  nicht  bitter.  Methyl- 
strychnin verbindet  sich  mit  kalter  Jodwasserstofisäure  zu  Jodmethylstrychninsäure;  beim 
Erwärmen  mit  HJ  entsteht  aber  Strychninjodmethylat.  Es  giebt  dieselben  Farbenreak- 
tionen wie  Strychninsäure.  Bei  iVjStündigem  Kochen  von  10g  Methylstrychnin  mit  der 
Lösung  von  3g  Natrium  in  75  g  absol.  Alkohol  (Verjagen  des  Alkohols  und  Fällen  des 
Rückstandes  mit  verd.  Essigsäure)   entsteht  ein   Körper  Co^Hj^N,©^,   der  (aus  Alkohol) 
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in  Nädelchen  krystallisirt,  bei  158"  schmilzt,  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  15 — 20  Thln. 
siedendem  Alkohol  löst  (T.,  Ä.  264,  64).  Giftig  (vgl.  Brown,  Fräser,  J.  1868,  757).  — 
CojHosKO^.Cl  +  2H2O.  Lauge  Prismen.  -  C^^HjäNoO^.Cl  +  2VoHgCl,.  —  (a^a^-NoO^. 
Ci^PtClV  Hellgelber  Niederschlag.  —  CoaH.jäNoOj.Cl.AuClg.  Orangefarbene  Nadeln.  — 
CjjHjjN.Oo.Br.  Niederschlag,  aus  feinen  Nadeln  bestehend.  —  CajKLjgNaO^. J  +  HgO. 
Perlmutter'glänzende  Blättchen,  löslich  in  212  Thln.  kalten  Wassers.  —  C^jlCsNoOj.J.Jj. 
Rothbraune,  diamantglänzende  Tafeln.  Schwer  löslich  in  kochendem  Weingeist  (Jörqensen, 
J.  pr.  [2]  3,  157).  —  C22H25N2O, .NO3.  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  — 
eC„H26N„0,).,.SO^  +  5 H,0.  Blättchen.  -  a,H,BN,0,.HSO^.  Blättchen.  —  C.^H^sN^O,. 
H,PO,  +  2H,0.  -  (C,,H,5K02.CN)2.Fe(CNV 

.N.CHg 

Isomethylstryehnin  C^HaeN^Og  +  7H,0  =  NH:C2oH220<^  \       +    TH^O.       B. 

Beim  Erwärmen  von  5,5  g  Jodmethylisostrychniusäure  (S.  943)  mit  140  g  Wasser  und  1  g 
AgjO  (Tafel,  ä.  264,  81).  Man  dampft  die  filtrirte  Lösung  ein  und  wäscht  das  Aus- 
geschiedene mit  wenig  verd.  Natronlauge.  —  Nädelchen  (aus  Wasser).  Unlöslich  in  Aether 
und  Benzol.     Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol. 

/N.CHg 

Dimethylstryehnin    CagHggNaOg  +  eH^O  =  N(CH3) :  C^pH^^O^    \    .   B.  Aus  Jod- 

^CO.O 
methylstrychninsäure    und    Ag^O;    beim    Erhitzen    von    Methylstrychninsäuremethylester- 
methylhydroxyd  mit  Wasser  (Tafel,  ä.  264,  66).  —  Leicht  löslich  in  heifsem  WMSser  und 
in  Alkohol. 

Nitrosoderivat.  Das  Hydrochlorid  C.,3H2,(N0)N.,03.2HC1  (bei  100")  fällt  aus 
beim  Eingiefsen  von  Isoamylnitrit  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  Dimethylstryehnin  in 
alkoholischer  Salzsäure  (Tafel).     Es  ist  äufserst  löslich  in  Wasser. 

Isodimethylstryclinin  CagHogNjOg  -|-  SHgO.  B.  Aus  Jodmethylmethylisostrychnin- 
säure  und  Ag,0;  beim  Erwärmen  von  Methylisostrychninsäuremethylestermethylhydroxyd 
mit  Wasser  (Tafel,  ä.  264,  82).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  Verliert,  im  Vakuum,  IH^O. 
Unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Giebt,  mit  HJ,  Jodmethyl-Methyliso- 
strychninsäure. 

Aethylstrychnin  C2,H22(C2H5)N20j.OH  +  2H2O  (How,  Ä.  92,  338).  B.  Aus  dem 
Jodür  mit  Ag^O.  —  Kleine  Prismen.  Reagirt  stark  alkalisch.  Zersetzt  sich  bei  100". 
Giebt  mit  K^Cr^O,  +  H2SO4  dieselbe  Reaktion  wie  Strychnin.  —  (C,3H„Nj02.CI).,.PtCl4. 
Gelber,  krystalllnischer  Niederschlag.  —  CjgHj^N^OjJ.  D.  Durch  Erhitzen  von  Strychnin 
mit  Aethyljodid  und  Weingeist  aut  100".  —  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  Löslich 
bei  15"  in  170  Thln.  und  in  50—60  Thln.  siedenden  Wassers.  Wird  durch  koncentrirte 
Kalilauge  nicht  verändert.  —  CjgHgyNjOa.J-Ja-  Gleicht  ganz  dem  Methylstrychninderivat 
(Jörgensen).  —  CjgH^NjO^.NOg.  Prismen.  —  CjaH^iNjOo.HCrO^  -f  H^O.  Goldgelbe 
Tafeln.  —  Carbonat  Co3H27N2O,.HC03.  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  abso- 
lutem Alkohol.  —  CajHggNaOo.CjHg.CN.  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.: 
105"  (Claus,  Merck,  B.  16,  2748).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether  und  CHCI3.  Entwickelt  mit  Säuren,  selbst  mit  CO2,  Blausäure.  Wird  durch 
Kalilauge  erst  bei  höherer  Temperatur  zersetzt. 

Isoamylstrychnin  CjiH^CCgHiJNjOj.OH  (How,  Ä.  92,  343).  —  C^eHgsNjOj.Cl + 
4H20.  Dicke,  schiefrhombische  Prismen.  Wird  nicht  durch  Kali  zerlegt.  —  CjeHggNjOjJ.Jj. 
Gleicht  dem  Methystrychninlsalz  (Jörqensen).  —  C26H38N2O2J.J4.  Fast  schwarze,  glän- 
zende Prismen  und  Nadeln.  Ziemlich  löslich  in  Weingeist  (Jörqensen).  —  C26H33N2O2. 
HCrO^  (bei  100").     Krystallinischer  Niederschlag. 

Strychnin  und  Aethylenbromid  (Menetri^.s,  J.  1861,  542).  Strychninbrom- 
äthyliumbromid  C23H26N2Ü2.Br2  =  C2,H22N202(C2H4Br).Br.  B.  Bei  kurzem  Erhitzen 
von  Strychnin  mit  Aethylenbromid  und  Alkohol  auf  100".  —  Blättchen,  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Weingeist.  Giebt,  mit  K^CrjO,  und  H2SO4,  dieselbe  Färbung 
wie  Strychnin.  Tauscht,  beim  Behandeln  mit  Silbersalzen,  nur  ein  Bromatom  aus. 
Durch  AgaO  werden  aber  beide  Bromatome  eliminirt.  Durch  Behandeln  des  Sulfates 
mit  Baryt  erhält  man  die  freie,  nicht  krystallisirbare  Base  C,,H2o(C2H4.Br)N,02.0H.  — 
(CgaHjeBrN^Oj.CDy.PtCl^.  Hellorangegelber  Niederschlag.  —  C23H2"eBrN20.2.Cl.AuClg  (bei 
110").  Gelber  Niederschlag  (Meülenhoff,  Privatmiiik.).  —  C2oH,gBrN20».N08.  Feine 
Nadeln.  —  C28H28BrN202.HSO,. 

Vinylstrychnm  CggH^eNjOg  =  C2,H22(C,H3)N202.0H.  B.  Beim  Behandeln  des 
Bromids  CjiH22(C2H4.Br)N202.B"r  mit  Silberoxyd  (M^N^TRiis,  J.  1861,  544).  —  Reagirt 
stark  alkalisch.  Chlorgas,  in  die  wässrige  Lösung  von  Vinylstrychnin  geleitet,  fällt  pul- 
veriges ■VinyltrichlorBtrychin  CajHjjClgNjO  ,    das  sich  nicht  in   Wasser,    aber   leicht 
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in  Alkohol  und  Aether  löst.  —  Durch  Abdampfen  mit  Salpetersäure  liefert  Vinylstrychnin 
einen  orangerothen  Körper  C,3H,,(NO„)N202.HN03  (?).  —  (C2„H,6N202.Cl)j.PtCl,.  Hell- 
orangegelber Niederschlag.  —  CjgH^gNjOjj.HCrO^.     Gelber  Niederschlag. 

Aethoxylstrychnin  C23H,8N204  +  2V2H20  =  OH.CH,.CH2(C2iH,2N202).OH  +  2y,U^0. 
B.  Das  Chlorid  entsteht  beim  Erhitzen  von  (10  Thln.)  Strychuin  mit  (2,4  Thln.)  Chlor- 
äthylalkohol 0H.C2H^.C1  und  Weingeist  auf  100°  (Messel,  A.  157,  7;  Meulenhoff,  li.  14, 
232).  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Sulfat  mit  Baryt  abgeschieden,  bildet  kleine  Krystall- 
büschel.  Leicht  löslich  in  Wasser;  reagirt  stark  alkalisch.  —  CjgHjjNjOg.Cl  +  HjO. 
Seideglänzende  Büschel.  Schmilzt  nicht  bei  230".  Löst  sich  bei  16"  in  38  Thln. 
Wasser,  in  207  Thln.  Alkohol  (von  90"),  in  328  Thln.  absol.  Alkohol  (Mlnhff).  Für 
die  wässrige  Lösung  ist  [«]d  =  4,36".  Giebt  mit  KjCrgO,  und  H^SO^  dieselbe  Färbung 
wie  Strychnin.  —   (C23H,7N203.Cl)2.PtCl4.     Orangefarbener,   krystallinischer  Niederschlag. 

—  C23H2jN2O3.Cl.AuCl.,  ("bei  110"J  (Mlnhff.).  —  C23H27N2O3.Br.  —  CjgHjjNgOg.J.  Nieder- 
schlag. —  (C23H27N203)2.S04  -f-  2H2O.     Krystalle,  in  Wasser  äufserst  leicht  löslich. 

Benzylstrychnin.  Das  Chlorid  C2,H22NgO(C6H5.CH2Cl)  +  H^O  entsteht  beim 
Kochen  von  Strychnin  mit  Benzylchlorid  und  absolutem  Alkohol  (Garzarolli  ,  M.  10,  1). 
Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  kurzen,  dicken  Prismen  oder  in  kleinen,  glänzenden 
Tafeln.  Wird  bei  110"  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  262 — 263"  unter  totaler  Zer- 
setzung. Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Sehr  giftig.  —  Das  freie 
Benzylstrychnin  C2,H22N20.C7H7(OH),  aus  dem  Chlorid  durch  AgjO  abgeschieden,  bildet 
seideglänzende  Blättcheu.  Beim  Behandeln  des  Chlorides  mit  KMn04  entsteht  viel  Ben- 
zoesäure. —  (C2iH22No0.CjHjCl)2.PtCl4.  Fleischrother,  amorpher  Niederschlag.  Schmelz- 
punkt.: 215—216".  —  C2jH22N2O.C7Hj.NO3.  Glänzende,  kleine  Prismen  oder  Tafeln, 
Schmilzt  bei  262  — 265"  unter  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich.  —  (C2,H22N20.C7H,)2.Cr,07. 
Orangerothe,   mikroskopische  Säulen.     Sehr  schwer  löslich,   selbst  in  siedendem  Wasser. 

—  Rhodanid  C2iH22N20.C7H,(SCN).  Nadeln.  Schmelzp.:  236— 287".  Sehr  schwer  lös- 
lich in  Wasser. 

Diacetylstrychnin  C2|H2o(C2H30)2N202  (?).  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei 
längerem  Kochen  von  Strychnin  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  (Beckett,  Wriqht, 
Soc.  29,  655).  —  Amorph.  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Verbindet  sich 
nicht  mit  HCl. 

Nach  LöBiscH  und  Schoop  {M.  6,  859)  existirt  weder  ein  Diacetylstrychnin,  noch 
ein  Benzoylstrychnin  (s.  u.). 

Aeetoxylstrychnin  C23H24N2O4  =  C2,H22N202<('pTT  ^CO.     B.     Das  salzsaure  Salz 

entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Chloressigsäure  mit  3  Thln.  Strychnin  auf  180"  (Roemer, 
Z.  1871,  435).  —  Die  freie  Base,  aus  dem  salzsauren  Salz  mit  NHg  abgeschieden,  bildet 
Krystallbüschel.  —  (C23H26N204.Cl)2.PtCl4.     Unlöslich  in  Wasser. 

Benzoylstryclinin  C28H2gN203  =  C2iH2,(C7Hj0)N202.  B.  Aus  Strychnin  und  Ben- 
zoylchlorid  (Schützenberoer ,  A.  108,  353).  - —  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether;   unlöslich  in  Säuren. 

Strychninacetylchlorid  C23H26N,08C1  =  C2,H23N20o.C2H30Cl.  B.  Aus  Strychnin 
und  Acetylchlorid  (Konrad,  J.  1874,  87"6).  —  (C23H26N2()3Cl)2.PtCl4. 

SLrychninehloraceton  C2iH22N202.CgH5C10.  B.  Durch  Erhitzen  von  10  Thln. 
Strychnin  mit  2'/2  Thln.  Chloraceton  und  Alkohol  auf  130  —  140"  (Konrad).  —  Krystall- 
büschel. Unlöslich  in  Aether,  löslich  in  Alkohol.  100  Tille.  Wasser  von  15"  lösen 
6,5  Thle.  Die  wässrige  Lösung  wird  nicht  gefällt  durch  Alkalien.  Giebt  mit  KjCrjO, 
und  H2SO4  die  Strychninreaktion.  —  (C24H27N208Cl2)2.PtCl4  +  2H2O.  Unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Giebt  mit  Ag2S04  oder  verdünnter  Schwefelsäure  das  entsprechende 
Sulfat,  welches,  durch  Behandeln  mit  überschüssiger  Schwefelsäure,  in  Disulfat 
C25H27N2O3CI.HSO4  +  IV2H2O  übergeht.     Das  Sulfat  liefert  mit  Baryt: 

Strychninoxyaeeton  C2,H22N20o.C8He02,  das  krystallinisch  ist. 

Chlorstrychnin  C2,H2,C1N202.  D-  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von 
salzsaurem  Strychnin  (Laurent,  ä.  69,  14)  Man  fällt  die  Lösung  mit  NHg  und  entzieht 
dem  Niederschlage  die  gechlorten  Strychnine  durch  Alkohol.  Dieselben  werden  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  behandelt,  wobei  nur  Mono-  und  Dichlorstrychnin  in  Lösung  gehen. 
Man  verdunstet  die  Lösung  und  erhält  zunächst  salzsaures  Chlorstrychnin,  das  man  be- 
hufs Reinigung  in  das  Sulfat  überführt  (Richet,  Bouchardat,  J.  1880,  996).  —  Krystalle 
(aus  50procentigem  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Aether,  absolutem  Alkohol  und  CHClg. 
Linksdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  ist  [ajo  =  —  104,6",  für  die  Lösung  in  ver- 
dünnten Säuren  =  —  38,75".  Liefert,  mit  KjCrjO,  und  H2SO4,  eine  purpurrothe,  mit  Sal- 
peterschwefelsäure eine  dunkelkirschrothe  Färbung.     Geht,  bei  einstündigem  Kochen  mit 
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alkoholischer  Kalilauge,  in  Trihydrochlorstrychnin  über,  das  sich  mit  Salpeter- 
schwefelsäure violett  förbt.  —  Chlorstrychnin  verbindet  sich  mit  Säuren,  doch  werden  die 
Salze  durch  Wasser  theil weise  zersetzt.  —  Das  Platindoppelsalz  ist  ein  fast  weifser, 
in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  —  Chlorstrychnin  besitzt  dieselben  toxischen  Eigen- 
schaften wie  Strychnin.  —  (CaiHjjClNoOj^.HaSO^  +  7HjO.     KrystaUinisch. 

Dichlorstrychnin  CjiHgyCloNoOo.  D.  Das  salzsaure  Salz  findet  sich  in  den  Mutter- 
laugen von  der  Darstellung  des  salzsauren  Monochlorstrychnins  (Richet,  Bouchäedat).  — 
Feine  Nädelchen  (us  Alkohol).  Löst  sich  in  verdünnten  Säuren,  ohne  Salze  zu  bilden. 
Liefert,  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge,  Trihydrodichlorstrychnin. 

TrichlorstryehninCjiHjgClgNjO.^.  a.  «-Derivat.  B.  Wird  bei  vollständiger  Sättigung 
einer  Lösung  von  salzsaurem  Strychnin  durch  Chlorgas  gefällt  (Richet,  Boüchardat).  — 
Mikroskopische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Löslich  in  Aether  und  CHClg,  schwer  in  Alkohol, 
nicht  in  Wasser.  Färbt  sich  mit  Salpeterschwefelsäure  purpurroth.  Liefert,  beim  Kochen 
mit  alkoholischer  Kalilösung,  Trihydrotrichlorstrychnin.  Verbindet  sich  nicht 
mit  Säuren. 

b.  (?- Derivat.  B.  Beim  Kochen  von  salzsaurem  Strychnin  mit  (CHClg  und)  4  bis 
5  Thln.  PClg  (Stöhr,  /.  pr.  [2]  42,  412).  —  Mikrokrystalliniscli.  Leicht  löslich  in  Alkohol. 
Giebt,  mit  K^Cr^Oy,  sowie  mit  HNOg  und  H^SO^,  dieselben  Reaktionen  wie  Strychnin. 
Kräftige  Base.  —  C.jiHigClsNjOj.HCl.  Glänzende  Blätter  (aus  verd.  Alkohol).  Unlöslich 
in  absolutem  Alkohol. 

Bromstrychnin  CojHLjiBrNjOj.  a.  «-Derivat.  B.  Beim  Eintragen  von  (2  At.) 
Bromwasser  in  eine  Lösung  von  1  Thl.  salzsaurem  Strychnin  in  50 — 100  Thln.  Wasser 
(Shenstone,  Soc.  47,  140;  Beckürts,  B.  18,  1236).  —  Trimetrische  Tafeln  (Miers,  Soc 
47,  144)  (aus  Alkohol).  Schraelzp.:  222°  (B.).  Wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol, 
Benzol  und  CHCla.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  konc.  Salpetersäure,  Pikrinsäure.  Giebt 
mit  K^Cr^O,  und  H2SO4  eine  schnell  verschwindende,  hellbraune  Färbung. 

Salze:  Beckürts,  B.  18,  1236.  —  C^iH^iBrN-^CHCl.  Trimetrische  Krystalle.  — 
CjiHjiBrNoOa.HBr.  Rhombische  Tafeln.  —  C^iH^jBrNaOj.Br^.  Hellgelber,  pulveriger 
Niederschlag.     Unlöslich  in  Wasser  und  CHCI3,  löslich  in  Alkohol.    Verliert  leicht  Brom. 

—  CaiHgjBrNgO^.HNOg.  Seideglänzende,  schwerlösliche  Nadeln.  —  (C,iH2iBrN,02)2. 
HLjSO^  +  7H2O.     Lange,  glänzende  Nadeln. 

Jodmethylat  CjjHoiBrNjOj.CHgJ.  Perlmutterglänzende  Blättchen  (Beckürts,  B. 
18,  1236).  Unlöslich  in  Aether,  CHCI3  und  Ligroin;  leicht  löslich  in  verdünntem  Alkohol, 
schwerer  in  Wasser.  Die  aus  dem  Jodmethylat,  durch  Ag^O,  abgeschiedene  freie  Base, 
krystallisirt  mit  4H2O  in  Nadeln,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen  und  bei  265"  ver- 
kohlen, ohne  zu  schmelzen. 

b.  (?- Derivat.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  10g  Brom,  vertheilt  in  Vitriolöl, 
in  die  Lösung  von  10  g  Strychnin  und  100  g  Vitriolöl  (Löbisch,  Schoop,  M.  6,  855).  Man 
lässt  stehen,  giefst  die  Schwefelsäureschicht  in  500  ccm  Wasser  und  neutralisirt  die  Lösung 
mit  NH3.  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Die  Lösung 
in  Vitrolöl  giebt  mit  K2Cr207  eine  indigblaue  Färbung.  Beim  Eintragen  von  Brom- 
strychninnitrat  in  Vitriolöl  entsteht  eine  karminrothe  Färbung.  —  (CaiH^iBrNjO^-HCl).,. 
PtCl4.     Hellgelber  Niederschlag. 

Dibromstrychnin  C2,H2oBr2N202.  B.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  Strychnin- 
hydrobromid  mit  (3  Mol.)  Bromwasser  und  erwärmt  den  gebildeten  Niederschlag  gelinde 
(Beckürts,  B.  18,  1237).  —  Rhombische  Krystalle  (aus  kaltem  Alkohol).  Zersetzt  sich 
bei  250".  Leicht  löslich  in  verdünntem  Alkohol,  CHCI3  und  Benzol,  schwerer  in  Wasser. 
Giebt  mit  K2Cr20j  und  H0SO4  keine  Färbung.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in 
HBr  und  eine  Base  C2iHi9ßrN2  02  (?).  —  C2,H2oBr2N202.HCl.  Glänzende  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser. 

Nitrostrychnin  CjiHjiNgO^  =  C2iH2i(NO.jN202.  B.  Beim  allmählichen  Eintragen 
von  25  g  wasserfreiem  Strychninnitrat  in  250  g  Vitriolöl  (Löbisch,  Schoop,  M.  6,  845). 
Man  lässt  8  Tage  kalt  stehen,  giefst  dann  in  2  1  Wasser  und  neutralisirt  die  Lösung 
mit  NHg.  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  bei  225"  unter  Bräunung. 
Löslich  in  Benzol  und  CSj,  leichter  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  Aceton.  Giebt 
mit  KjCrjO;  und  H^SO^  keine  Färbung.  Mit  Zinn  und  HCl  entsteht  Aminostrychnin. 
Sehr  leicht  löslich  in  verdünnten  Mineralsäuren  und  in  Alkalien.  —  C2,H2iNg04.2K0H. 
Rubrinrothe,  glänzende  Nadeln.    Zerfliefslich  in  Wasser.    Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

—  Ba(OH),.2C2,H,,N304 -f- 2H2O  (im  Vakuum  getrocknet).  Citrouengelbe  Warzen.  — 
Ag2.C.,iH,9N804.  Rothbrauner,  sehr  unbeständiger  Niederschlag.  —  CjjHojNgO^.HCl. 
Haarähnliche  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  kaltem 
Alkohol.  —  (CoiH^jNgO^.HCDj.PtCl^.  Hellgelber,  feinkörniger  Niederschlag.  Unlöslich  in 
Wasser.  —  Das  Nitrat  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 
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Xanthostrychnol  CoiH.iNgO,  +  2H2O  =  C,iH,i(N0,)N20., +  2H2O.  B.  Man  er- 
hitzt Nitrostrychnin  1  Stuode  lang  mit  verdünnter  Kalilaiage  auf  dem  Wasserbade  und 
leitet  dann  CO,  in  die  Lösung  (Löbisch,  Schoop,  M.  6,  851;  7,  79).  —  Kleine,  gelbe 
Säulen  (aus  essigsäurehaltigem  Wasser).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  CHCI3. 

Dinitrostryctinin;C2iH2oN406  =  CaiH^oCNOaJaNaO,.  a.  «-Derivat.  B.  Man  leitet 
salpetrige  Säure  in  die  Lösung  von  Strychninnitrat  in  absolutem  Alkohol  ein  und  zerlegt 
das  ausgeschiedene  Dinitrostrychninnitrat  mit  NHg  (Claus,  Glassner,  B.  14,  774).  — 
Orangegelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  226".  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
Aether,  CHCI3,  Benzol,  löslich  in  Alkohol.  —  C^iHj.N.Og.HNOg.  Gelbe  Warzen  (aus 
Aceton).     Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  heifsem  Aceton. 

b.  (5-Derivat.  B.  Beim  Auflösen  von  1  Thl.  Strychnin  in  5  Thln.  rauchender 
Salpetersäure  bei  —10"  (Hanriot,  Bl.  41,  235).  Man  giel'st  die  Lösung  in  die  doppelte 
Menge  Eiswasser,  zerlegt  das  ausgeschiedene  Nitrat  durch  NH3  und  krystallisirt  die  freie 
Base  aus  Alkohol  oder  Chloroform  um.  —  Gelbe  Prismen.  Zersetzt  sich,  ohne  zu  schmel- 
zen, gegen  205**.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  Alkohol  und  CHClg. 
Wird  von  Sn  +  HCl  zu  Diaminostrychnin  reducirt.  —  C2iH2oN40e.HCl.  Krystalle.  Wird, 
aus  der  Lösung  in  verdünnter  HCl,  durch  überschüssige  Säure  gefällt. 

Kakostryehnin  CojHo,(N02)3N20J?).  B.  Entsteht,  neben  CO^,  beim  Kochen  von 
Strychnin  mit  Salpetersäure  (Clauss,  Glassner).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  verdünnter 
Salpetersäure),  gelbe,  hexagonale  Tafeln  (aus  koncentrirter  Säure).  Fast  unlöslich  in 
Aether,  CHCI3,  Benzol,  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leichter  in  heifsen  Säuren. 
Löst  sich  in  wässriger  Kalilauge  mit  rother  und  in  alkoholischer  Kalilösung  mit  violetter 
Farbe.  Verpufft  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  —  (C2iH22N50io.HCl)2.PtCl4.  Gelber 
Niederschlag. 

Aminostryehnin  C21H23N3O2  =  C.,iH2,(NH2)N202.  B.  Bei  12stündigem  Stehen 
von  10  g  Nitrostrychnin,  gelöst  in  30  ccm  konc.  Salzsäure,  mit  30  com  Wasser  und  10  g 
Stanniol  (Löbisch,  Schoop,  M.  6,  848).  —  Kleine  Würfel  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  275"; 
Siedep.:  280"  bei  5  mm.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Ligroin,  leichter  in  abso- 
lutem Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  CHCI3.  Giebt  mit  KjCrjO.  und  Vitriolöl  keine 
Färbung,  versetzt  man  aber  die  Lösung  in  verdünnter  H^SO^  mit  IVjCrO^,  so  entsteht  eine 
blaue  Lösung  und  —  in  koncentrirter  Lösung  —  ein  blauer  Niederschlag.  Auch  Eisen- 
chlorid bewirkt  Blaufärbung.  —  C2iH23N302.2HCl.  Glänzende,  lange  Prismen.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  —  C2iHj3N802.2HCl.PtCl4.  Gelber, 
amorpher  Niederschlag. 

Acetaminostryehnin  CjgH^jNgOg  +  H^O  =  C21H21N2O2.NH.C2H3O  +  H2O.  B.  Aus 
Aminostryehnin  und  Essigsäureanhydrid  bei  150—170"  (Löbisch,  Schoop,  M.  7,  77).  Man 
verdünnt  mit  Wasser  und  neutralisirt  die  Lösung  mit  NHg.  —  Quadratische  Täfelchen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  205".     Verbindet  sich  mit  Säuren. 

Diaminostryehnin  C21H24N4O2  =  C2,H2(,N202(NH2)2.  B.  Durch  Erwärmen  von 
^-Dinitrostrychnin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hanriot,  Bl.  41,  236).  —  Durchsichtige  Pris- 
men (aus  CHCI3).  Schmilzt,  unter  Zersetzung,  bei  263".  Wird  durch  Oxydationsmittel 
violettblau  gefärbt.  Liefert  mit  NaClO  einen  grünen  Niederschlag,  welcher  sich  in  wenig 
Salzsäure  mit  blauer  Farbe  löst.  Durch  mehr  Salzsäure  wird  die  Lösung  violett  und  durch 
Zusatz  von  Wasser  farblos.  Erneuerter  Zusatz  von  HCl  stellt  die  violette  Färbung  wieder 
her.  Giebt  mit  Alkohol  und  salpetriger  Säure  n  Dinitrostrychnin  (?).  —  CjiH2^N40o.2HCl. 
Spitze  Prismen  (aus  Alkohol). 

Tetroxystrychnin  C2,H28N206.  B.  Entsteht,  neben  Pentoxystrychnin,  beim  Kochen 
einer  Lösung  von  Strychninsulfat  mit  Kaliumnitrit  (Schützenberoer,  A.  108,  349).  Man 
fällt  die  Lösung  mit  NH3  und  löst  den  Niederschlag  in  siedendem  Alkohol.  Beim  Er- 
kalten krystallisirt  zunächst  Tetroxystrychnin.  —  Orangegelbe  Krystalle.  Unlöslich  in 
Wasser  und  Aether,  löslich  in  Alkohol.  —  (C2,H28N20«.HCl)2.PtCl4. 

Pentoxystrychnin  C2,H28N207.  B.  Siehe  Tetroxystrychnin  (Schützenberoer).  — 
Orangerothe  Prismen.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether;  in  Alkohol  leichter  löslich  als 
Tetroxystrychnin.     Ist  wahrscheinlich  Dinitrostrychnin.  —  (C2,H28N207.HCl).i.PtCl4. 

Strychninsulfonsäure  C2,H,,N202(S08H).  B.  Man  trägt  20  g  wasserfreies  Strychnin- 
sulfat, allmählich  und  unter  Kühlung,  in  120g  rauchender  Schwefelsäure  (mit  30"/o  SOg) 
ein,  lässt  14  Tage  kalt  stehen,  giefst  dann  in  kaltes  Wasser  und  neutralisirt  mit  BaCO, 
(Löbisch,  Schoop,  M.  6,  858).  —  Spröde  Masse.  Zerfliefst  in  Wasser,  etwas  weniger  lös- 
lich in  Alkohol.  Giebt  mit  K2Cr207  und  Vitriolöl  keine  Färbung.  —  Nach  Stöhr,  {B.  18, 
3429)  und  Guareschi  (O.  17,  109)  entsteht  die  Sulfonsäure  durch  Erwärmen  von  Strychnin 
mit  Vitriolöl  auf  100".     Man  verdünnt  mit  Wasser  und  stumpft  die  meiste  Schwefelsäure 
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durch  NHg  ab.  —  Amorph.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  noch  weniger  in  Alkohol. 
Nicht  giftig.  Giebt  mit  KjCr^Oj  und  HjSO^  keine  Färbung.  Bei  der  Oxydation  durch 
alkalische  Chamäleonlösung  entsteht  Oxalsäure.  Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich.  — 
Ba.Äj.  Amorpher  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  des  NHg-Salzes  mit  BaClj  (St.). 
Krystallpulver,  das  lli.fi  {?)  enthält  (G.).  Wird,  aus  der  wässrigen  Lösung,  durch 
Alkohol  gefällt. 

Strychnindisulfonsäure  CajHj^NjSjOs  =  C2iHj(,N202(S03H)2.  B.  Durch  Erhitzen 
von  Strychnin  mit  reinem  Vitriolöl  und  SO3  auf  150"  (Stöhr,  B.  18,  3430;  Guäreschi, 
Q.  17,  113).  Man  sättigt  das  Rohprodukt  mit  BaCOg,  zerlegt  das  Baryumsalz  durch 
H3SO4,  dampft  ein  und  fällt  mit  Alkohol.  —  Amorph.  Leicht  löslich  in  Wasser,  kaum 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Naj.CjiH^oNjSjOg  -|-  GHjO.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (G.).  —  K2.A  (bei  130").  Amorph.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  (G.).  —  Ba(C2,H2jN2S208).2.  Amorphes  Pulver,  erhalten  durch  Fällen  des  neutralen 
Baryumsalzes  mit  HCl  (St.).  —  Ba.C.j^HjgNgSjOg.  Krystallisirt  aus  wässriger  Lösung. 
Wird  daraus,  durch  Alkohol,  amorph  ausgefällt  (St.).     Hält  IH^O  (G.). 

Strychninmonoliydrat,  Strychnol,  Strychninsäure  CjiHj^NjOg  +  4H2O  =  NH: 
C20H22NO.CO2H -}- 4H2O.  B.  Man  erwärmt  12  Stunden  lang  30  g  Strychnin  mit  3  g 
Natrium,  gelöst  in  30  g  absolutem  Alkohol,  fügt  dann  600  ccm  Wasser  hinzu  und  verjagt 
den  Alkohol  (Löbisch,  Schoop,  M.  7,  83;  Tafel,  ä.  264,  50).  Man  filtrirt,  nach  einigem 
Stehen,  das  unveränderte  Strychnin  ab  und  säuert  das  Filtrat  mit  verd.  Essigsäure  schwach 
an.  —  Mikroskopische  Kryslalle.  Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und  in 
kaltem,  absolutem  Alkohol,  ziemlich  leicht  löslich  in  Ammoniaksalzen.  Löst  sich  leicht 
in  verdünnten  Mineralsäureu  und  wandelt  sich,  beim  Kochen  damit,  in  Strychnin  um. 
Diese  Umwandlung  erfolgt  auch  glatt  beim  Erhitzen  im  WasserstofFstrome  auf  170 — 190". 
Leicht  löslich  in  Kalilauge  und  in  koncentrirtem,  wässrigem  Ammoniak.  Reducirt  lang- 
sam, in  der  Kälte,  ammoniakalische  Silberlösung.  Die  Lösung  in  verdünnter  HNO3  wird, 
auf  Zusatz  eines  Tropfens  Vitriolöl,  karminroth.  Giebt  mit  HgCrgOj  +  H2SO4  nicht  die 
Strychninreaktion. 

Nitrosoderivat  C2iH23(NO)N203.  Das  Salz  CäjHjsNgOg.HCl  +  H,0  scheidet  sich 
aus  beim  Vermischen  einer  Lösung  von  2  Thln.  Strychninsäure  in  3  Thln.  sehr  verd.  Natron- 
lauge mit  (1  Mol.)  NaNOj  und  dann,  unter  Kühlung,  mit  2  Thln.  HCl  (von  25  "/J  (Tafel, 
Ä.  264,  54).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Wird  von  Sn  -|-  HCl  in  Strychnin  zurück- 
verwandelt. 

Jodmethylstrychninsäure  C22H57JN2O3  +  H2O  =  NH:C2oH220(C02H)N(CH3,J) 
-|-  HjO.  Das  Natriumsalz  scheidet  sich  aus  beim  Vermischen  von  Strychninsäure,  gelöst 
in  alkoholischem  Natron  und  viel  Alkohol,  mit  CHgJ  (Tafel,  ä.  264,  55).  Man  fällt  eine 
kalte,  wässrige  Lösung  des  Salzes  mit  verd.  Essigsäure.  Beim  Versetzen  einer  kalten, 
wässrigen  Lösung  von  Methylstrychnin  mit  kalter  HJ  (Tafel).  —  Nädelchen  (aus  Wasser). 
Unlöslich  in  Aether;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  ^Ikohol.  Geht,  durch 
Erwärmen  mit  verd.  Säuren,  in  Strychninjodmethylat  über.  —  Na.Ä  -|-  lifi  (im  Vakuum). 
Lange  Nadeln.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Holzgeist,  fast  unlöslich  in  Alkohol. 

Jodmethyl-Methylstryehninsäure  CjsHjgNjJOg  +  H2O  =  N(CH3):C2oH220(COoHj. 
N(CH3J)  -\-  H2O.  B.  Aus  Dimethylstrychnin  und  HJ;  aus  jodmethylstrychninsaurem  Na- 
trium mit  Holzgeist  und  CH^J  (Tafel,  ä.  264,  58).  —  Nädelchen  (aus  Wasser).  Löslich 
in  15 — 16  Thln.  siedenden  Wassers;  ziemlich  leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether.  Beim  Kochen  mit  AggO  (und  Wasser)  erfolgt  Zerfall  in  AgJ  und  Dimethyl- 
strychnin. 

Methylester  C24H3jN.,J03.  B.  Aus  Strychninsäure  oder  Methylstrychninsäure,  CH3J 
und  überschüssigem  Natron,  gelöst  in  Holzgeist  (Tafel).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Lös- 
lich in  50  —  60  Thln.  siedenden  Wassers.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  CHCI3;  unlöslich 
in  Aether  und  Benzol. 

IsostrychninBäure,  Dihydrostrychnin  C21H24N2O3  +  H^O  =  NHiCjoHj.NO.COjH 
-|- HjO.  B.  Bei  12  stündigem  Erhitzen  von  10  g  Strychnin  mit  15  g  kiystallisirtem  Baryt- 
hydrat und  80  ccm  Wasser,  im  PAPm'schen  Topfe,  im  Rohr,  auf  140"  (Gal,  Etard,  Bl. 
31,  98;  Tafel,  A.  264,  69).  Man  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  COj,  wäscht  den  Nieder- 
schlag mit  Wasser  und  entzieht  ihm,  durch  verd.  Natronlauge,  Isostrychninsäure.  Das 
Filtrat  von  BaCOg  fällt  man  durch  Essigsäure.  Die  rohe  Säure  löst  man  in  verd.  HCl, 
fügt  vorsichtig  KJ-Lösung  hinzu  und  schüttelt  mit  Thierkohle  (Tafel,  J.  268,  236). 
Beim  Stehen  krystallisirt  das  Hydrojodid.  —  Mikroskopische  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich 
in  Wasser  und  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln ;  leicht  löslich  in  Salzsäure.  Wird  durch 
Kochen  mit  HCl  nicht  verändert.  Die  Lösung  in  verd.  HNO3  wird  durch  Vitriolöl  blut- 
roth  gefärbt.     Die  wässrige  Lösung  verändert  sich  sehr  leicht  an  der  Luft.     Reduoirt,  in 
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der  Hitze,  Silberlösung  mit  Spiegelbildung.  Bromwasser  erzeugt  zunächst  eine  Purpur- 
färbung und  dann  einen  schieferbraunen,  flockigen  Niederschlag.  Giebt  mit  KoCr^Oj  und 
verd.  H2SO4  eine  braune  Färbung  oder  Niederschlag.  Wird  von  koncentrirter  Kalilauge 
leicht  zersetzt.  Beim  Erhitzen  des  Hydrojodids  mit  CHgJ  entsteht  Methylisostrychnin- 
säure.  Verbindet  sich  mit  Säuren;  das  salzsaure  Salz  ist  zerfliefslich,  das  Tartrat  bildet 
Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  sind. 

Nitrosoderivat  aiH^gNsO^.  a.  N-Derivat  CO^H.CaoHj^NO.NCNO).  —  Das  Hydro- 
chlorid  CjalLgNgO^.HCl  -j-  2H2O  scheidet  sich  aus  beim  Eintragen  einer  konc.  Lösung 
von  1  g  NaNÖ^  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  5  g  Isostrychniusäure  in  10  ccm  HCl 
(von  107o)  (Tafel,  ä.  264,  73).  —  Das  Hydrochlorid  krystallisirt,  aus  Alkohol,  in 
Nädelchen.  Es  löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser  und  in  heifsem  Alkohol.  Wird  von 
konc.  alkoholischer  Salzsäure  in  das  C-Derivat  umgewandelt. 

b.  C-Derivat  NH.Cj„H„(N0)N0.C02H  +  H,0.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim 
Versetzen  des  Hydrochlorids  des  N-Derivates  mit  konc.  alkoholischer  Salzsäure  (Tafel, 
Ä.  268,  237).  —  D.  Man  versetzt  in  (2  Thln.)  Alkohol  vertheiltes  salzsaures  Isostrychnin- 
säureuitrosamin  (1  Tbl.)  bei  0"  mit  (2  Thln.)  gesättigter  alkoholischer  HCl  (Tafel,  ä.  268, 
237).  Man  fällt,  nach  erfolgter  Lösung,  mit  viel  Aether,  zersetzt  den  Niederschlag  durch 
überschüssige  Natronlauge  und  neutralisirt  die  filtrirte  alkalische  Lösung.  —  Gelbgrüne 
Nädelchen.  Sehr  schwer  löslich  in  heilsem  Wasser,  fast  unlöslich  in  siedendem  Alkohol, 
unlöslich  in  CHCI3  und  Aceton,  leicht  löslich  in  Eisessig.  Wird  beim  Kochen  mit 
verd.  Natronlauge  nicht  verändert.  Wird  von  Sn  (-|-  HCl)  in  Isostrychniusäure  zurück- 
verwandelt. 

Methylisostryehninsäure  C^H^gN^Og  +  2V2H2O  =  C2oH22NO(C02H)N.CH3  -j- 
2V2H2O.  B.  Bei  2 — 3stündigem  Erhitzen  auf  100"  von  entwässertem  Isostrychninsäure- 
hydrojodid  mit  (4  Thln.)  CHgJ  (Tafel,  ä.  268,  240).  —  Prismen.  Zersetzt  sich  oberhalb 
240°,  ohne  zu  schmelzen.  Beim  Versetzen  mit  verd.  H2SO4  und  NaNO^  entsteht  eine 
tiefrothe  Färbung,  die  rasch  in  braungelb  übergeht. 

Nitrosomethylisostryclininsäureäthylester  C24H29N3O4  =  NO.C2oH2,NO(N.CHg). 
COg.CgHg.  B.  Man  sättigt  eine  Lösung  von  Methylisostryehninsäure  in  (20  Thln.)  Alko- 
hol mit  HCl-Gas,  zuletzt  unter  mehrstündigem  Erwärmen,  dampft  ab  und  versetzt  die 
alkoholische  Lösung  des  Rückstandes  bei  0"  mit  Isoamylnitrit  (Tafel,  ä.  268,  243).  Nach 
4stündigem  Stehen  fügt  man  Aether  hinzu,  wodurch  das  Hydrochlorid  gefällt  wird.  — 
Glänzende,  grüne  Nadeln  (aus  Aether).  Schwer  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  CHClg 
und  warmem  Alkohol  oder  Benzol. 

Jodmethylisostryclimnsäure  CjjHjyJNgOg.  B.  Das  Natriumsalz  scheidet  sich  aus 
beim  Vermischen  von  10  g  Isostrychninsäure  mit  der  Lösung  von  1,2  g  Natrium  in  40  ccm 
Methylalkohol  und  4  g  CHgJ  (Tafel,  ä.  264,  76).  Aus  Isomethylstrychnin  und  HJ  (T.). 
—  Unlöslich  in  Aether;  schwer  löslich  in  Alkohol.  Löslich  in  23  Thln.  kochenden 
Wassers.  —  Na.A  (im  Vakuum).  Nadeln  (aus  Weingeist).  In  absol.  Alkohol  viel  schwerer 
löslich  als  das  isomere  Salz. 

Jodmethyl-MethyHsostrychninsäure  CggH^gN^JOg  +  H^O  (im  Vakuum).  B.  Aus 
Isodimethylstrychnin  und  HJ;  aus  Jodmethylisostrychninsäure,  CHg.ONa  und  CHgJ 
(Tafel,  ä.  264,  76).  —  Nädelcheu  oder  lanzettförmige  Spiefse  (aus  Wasser).  Schmilzt 
bei  270 — 275"  unter  Zersetzung.  Löslich  iu  10 — 11  Thln.  siedenden  Wassers;  unlöslich 
in  Aether,  CHClg  und  Benzol. 

Methylester  C^^HgiN^JOg  +  2H2O  =  C^gH^gJN^Og.CHg  -f  2U,0.  Lange,  dünne 
Nadeln  (Tafel).  Löslich  in  35 — 37  Thln.  siedenden  Wassers;  sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol.  —  Liefert  mit  AgCl  die  analoge  Verbindung  CjgHjgClNaOg.CHg  -}-  2H2O,  die 
aus  Wasser)  in  Nadeln  krystallisirt. 

/CO 
Desoxystrychnin  C^iH^gNoO  -f-  3H,0  =  C2oNHj6<^^  -f  SH^O.  B.  Bei  18  stün- 
digem Kochen  von  (50  g)  Strychnin  mit  (300  g)  HJ  (spec.  Gew.  =  1,96)  und  (35  g)  rothem 
Phosphor  (Tafel,  ä.  268,  245).  Man  erhitzt  das  Produkt  auf  125"  im  Vakuum,  giefst 
den  Rückstand  in  1800  ccm  siedenden  Wassers  und  filtrirt  heifs.  Das  heifse  Filtrat  über- 
sättigt man  stark  mit  Natronlauge.  —  Krystallpulver.  Schmelzp.:  75".  Die  wasserfreie 
Substanz  schmilzt  bei  172".  Destillirt  unzersetzt.  Linksdrehend.  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHClg,  schwer  in  Aether  und  Benzol.  Beim  Er- 
hitzen mit  Natriumäthylat  auf  IfeO"  entsteht  Desoxystrychninsäure.  Die  Lösung  in 
Vitriolöl  wird  durch  KjCr^O,  intensiv  blauviolett  gefärbt.  —  (C2,H,6N,0.HCl).,.PtCl4. 
Niederschlag,  aus  gelben  Nädelchen  bestehend.  —  C.jiHjgN.jO.HJ  -f  H^Ö.  Prismen.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  —  (CjiHjgNgO^^.HjCrjOj. 
Lange,  dünne  Nadeln.     Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 
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Jodmethylat  OojHjgNjO.CHgJ.  Krystalle  (aus  Wasser).  Löst  sich  in  etwa  10  Thln. 
siedenden  Wassers  (Tafel).     Schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Desoxystrychninsäure  C^iH^gN^Oj  +  2U^0  =  NHrC^oH^eN.COjH  +  2H2O.  B. 
Bei  4 stündigem  Erhitzen  auf  180"  von  (5g)  Desoxystrychnin  mit  einer  Lösung  von  (lg) 
Natrium  in  (20  ccm)  absol.  Alkohol  (Tafel,  ä.  268,  253).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  Wird  durch  verd.  Säuren  rasch  in  Desoxystrychnin 
übergeführt. 

Verbindung  C,,H22N20.  B.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Strychnin  mit  10  Thln. 
Zinkstaub  bei  Schmelzhitze  des  Bleies  (Löbisch,  Schoop,  M.  7,  610).  —  Hellgelbes  Oel. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  konc. 
Mineralsäuren. 

Säure  C.oH^NgOg  =  (OH)2.C9H3N(NO.,\.C02H.  B.  Durch  Oxydation  von  Strychnin 
mit  Salpetersäure  (Tafel,  B.  26,  334).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Beim  Behandeln  mit 
SnClj  +  HCl  entsteht  eine  Säure  CjoHgNoO^.  Zerfällt,  beim  Erhitzen,  in  CO.,  und  einen 
Körper  (CHy^-CgHsN^NO,).,.  —  K.C.oH.NgÖg. 

2.  Brucin  C23H2gN204 -f- 4H.jO.  F.  Findet  sich,  neben  Strychnin,  in  den  Krähen- 
augen (Pelletier,  Caventoü,  Berx.  Jahresb.  3,  1711.  In  der  Rinde  von  Strychnos  nux 
vomica  (falsche  Angusturai'inde,  früher  als  von  Brucea  antidyssenterica  stammend  gehalten). 
In  kleiner  Menge  in  den  Ignatiusbohnen  und  in  Upas  Tieute  (s.  Strychnin).  In  Caba 
longa,  einem  südamerikanischen  Pfeilgifte  (Palm,  J.  1862,  373).  Im  Lignum  colubrinum 
(Berdenis,  J.  1866,  70).  —  D.  Bleibt  in  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des 
Strychnins.  Brucin  ist  in  Alkohol  leichter  löslich  als  Strychnin.  —  Zur  Trennung  des 
Strychnins  vom  Brucin  kann  man  die  essigsaure  Lösung  beider  Basen  mit  Kaliumchromat 
versetzen,  wodurch  zunächst  nur  Strychninchromat  ausfällt  (Horsley,  J.  1856,  758).  Oder 
man  verdampft  die  essigsaure  Lösung  der  Basen  im  Wasserbade,  wobei  Strychninacetat 
alle  Säure  verliert.  Durch  Uebergiefsen  mit  Wasser  wird  aus  dem  Rückstande  nur 
Brucinacetat  ausgezogen  (Flückiger,  J.  1875,  983).  —  Die  zerkleinerten  Samen  von  Nux 
vomica  werden  mit  Alkohol  erschöpft,  der  alkoholische  Auszug  mit  V«  Thl.  Wasser  ver- 
setzt und  der  Alkohol  abdestillirt.  Zum  Rückstande  fügt  man  Wasser  und  verdünnte 
Schwefelsäure  und  fällt  die  filtrirte,  saure  Lösung  mit  Soda.  Der  Niederschlag  wird  in 
CHClg  gelöst,  die  Chloroformlösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geschüttelt  und  die 
saure  Flüssigkeit  mit  Ammoniakdämpfen,  in  der  Kälte,  behandelt.  (Im  Filtrate  vom 
Niederschlage  durch  Soda  sind  noch  Alkaloide  enthalten,  die  man  durch  Schütteln  mit 
CHCI3  auszieht.)  Das  gefällte  Alkaloid  wird  mit  wässrigem  Alkohol  behandelt  und  das 
aus  dem  Alkohol  umkrystallisirte  Brucin  mit  soviel  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt, 
dass  die  Lösung  noch  deutlich  ;ilkalisch  bleibt.  Nun  wird  durch  KJ  das  Brucin  gefällt, 
der  Niederschlag  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  dann  mit  Soda  und  CHClg 
behandelt.  Aus  dem  Chloroform  führt  man  das  Brucin  in  verdünnte  Säure  über  und 
fällt  es  dann  mit  NHg  (Shenstone,  Soc.  39,  453).  —  Trennung  von  Strychnin  und  Brucin: 
DüNSTAN,  Short,  J.  1883,  1615. 

Krystallisirt,  aus  verdünntem  Alkohol,  in  monoklinen  Säulen  oder  Tafeln  (Lüdecke, 
B.  10,  888).  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  105".  Wasserfreies  Brucin  schmilzt  bei  178° 
(Claus,  Röhre,  B.  14,  773).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  aber  doch  erheblich  leichter 
als  Strychnin,  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  CHClg,  unlöslich  in  Aether  und  in 
Alkalien.  Linksdrehend;  für  die  Lösung  in  Chloroform  ist  [cfjo  =  — 119  bis  — 127°  (je 
nach  der  Koncentration)  (Oüdemans,  ä.  166,  69).  Das  specifische  Drehungs vermögen  be- 
trägt in  den  neutralen  Salzen  etwa  — 34°  (Tykociner,  R.  1,  148).  —  Bei  der  Oxydation 
mit  alkalischer  Chamäleonlösung  entwickelt  Brucin  die  Hälfte  eines  Stickstoffes  als  NHg 
(Wanklyn,  Gamgee,  J.  1868,  296).  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  Holzgeist  und  Ameisensäure  (Baumert,  A.  70,  337).  Bei  der  Oxy- 
dation mit  CrOg  und  verdünnter  H2SO4  entsteht  eine  Säure  CjßHjgN^O^  (IIänssen,  B. 
17,  2849).  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  entstehen  Methylnitrit, 
Oxalsäure  und  Kakothelin  (Strecker,  ä.  91,  76;  vgl.  Sonnenschein,  B.  8,  212;  Cownley, 
J.  1876,  828).  In  Gegenwart  von  Alkohol  entsteht  mit  HNO^  Dinitrobrucin.  Beim  Kochen 
mit  (öprocentigem)  alkoholischem  Natron  wird  Hydrobrucin  C.,3HjgN.j05  gebildet,  das 
in  mikrosko^jischen  Krystallen  anschiefst,  sich  mit  HNO,  nicht  röthet,  meist  amorphe, 
unbeständige  Salze  bildet  und,  wie  es  scheint,  durch  Erwärmen  mit  Vitriolöl  in  Brucin 
zurück  verwandelt  werden  kann  (Shenstone,  Soc.  39,  459).  Brucin  liefert  bei  der  Destil- 
lation mit  3  Thln.  KOH  ähnliche  Produkte,  wie  Cinchonin,  nämlich:  NHg,  (^-Lutidin,  a- 
und  (?-Collidin,  wenig  Chinolin  (Oechsner,  ä.  eh.  [5]  27,  507)  und  Tetrahydrochinolin 
CgHjjN  (Oechsner,  J.  1884,  1389).  Beim  Glühen  mit  Kalk  entsteht  (?-Pikolin,  neben 
(9-Aethylpyridin,  NHg,  NHg.CHg,  C^H^  und  etwas  Skatol  (Stöhr,  J.  pr.  [2]  42,  416). 
Entwickelt,   beim  Erhitzen  mit  7 — 15  Thln.   rauchender  Salzsäure   auf  140°,   über  1  Mol. 
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Methylchlorid  (Shenstone,  Soc.  43,  102),  uur  ein  Molekül  CH3CI  und  daneben  die  Base 
Cä^Hj^NaO^  (Hanssen,  B.  17,  2266).  Beim  Glühen  von  Bruein  mit  Zinkstaub  entsteht 
etwas  Carbazol.  —  Brucin  wirkt  auf  den  thierischen  Organismus  ähnlich  wie  Strychnin, 
aber  schwächer. 

Reaktionen  auf  Brucin.  Brucin  löst  sich  in  überschüssiger  Salpetersäure  mit 
rother  Farbe,  die  beim  Erwärmen  gelb  wird.  Die  rothe  Färbung  ist  sehr  charakteristisch, 
und  es  wird  deshalb,  umgekehrt,  Brucin  als  ein  empfindliches  Reagenz  zum  Nachweise 
der  Salpetersäure  benutzt.  Beim  Versetzen  einer  wässrigen  Brucinlösung  mit  Queck- 
silberoxydulnitrat tritt,  in  der  Kälte,  keine  Färbung  ein.  Erwärmt  man  aber  gelinde,  so 
tritt  eine  dauernde  Karminfärbung  auf  (Flückiger,  Fr.  15,  342).  Auch  bei  mehrstündigem 
Stehen,  in  der  Kälte,  einer  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Braunstein  vermischten 
Lösung  tritt  eine  Eothfärbung  der  Lösung  ein  (Hager,  Fr.  11,  201)  und  ähnlich  wirken 
andere  Oxydationsmittel  (Sciiönn,  Fr.  9,  211).  —  Nach  Draoendorpf  (i^r.  18,  108)  erzeugt 
der  Zusatz  einer  kleinen  Menge  einer  sehr  verdünnten  wässrigen  Lösung  von  K^Cr.Oy 
zu  einer  Lösung  von  Brucin  in  Schwefelsäure  (1  Vol.  H.SO^,  9  Vol.  H^O)  eine  himbeer- 
rothe  Färbung,  die  bald  rothorange  und  dann  braunorange  wird.  Die  Erscheinung  dürfte 
auf  der  gleichen  Ursache  beruhen,  wie  die  Reaktion  mit  HNO3.  —  Die  gelbe  Lösung 
von  (1  Thl.)  Brucin  in  (25  Thln.)  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  wird  auf  Zusatz  von 
Zinnchlorür  violett  (Pelletier,  Caventou),  ebenso  auf  Zusatz  von  NH^.SH  (Fresenius) 
oder  NaHS  (Cotton,  Z.  1869,  728).  Mit  überschüssigem  NaHS  entsteht  eine  grüne 
Färbung.  Bleibt  die  mit  überschüssigem  Zinnchlorür  versetzte  Lösung  einige  Zeit  stehen, 
so  scheiden  sich  violette  Krystalle  ab,  die  sich  nicht  in  Aether,  Benzol,  CHCI3  und  CS^ 
lösen  und  nur  wenig  in  Alkohol.  Sie  lösen  sich  in  Wasser  und  Salzsäure  mit  violetter, 
in  Salpetersäure  mit  gelber,  in  Kalilauge  mit  grüngelber  Farbe  (Röhre,  B.  11,  741). 
Dieselben  Krystalle  werden  durch  Versetzen  der  gelben,  salpetersauren  Brucinlösung  mit 
überschüssiger,  schwefliger  Säure  erhalten  (Lindo,  J.  1878,  912),  während  mit  Schwefel- 
ammonium ziegelrothe,  glänzende  Nadeln  entstehen.  Diese  lösen  sich  wenig  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  Kalilauge  mit  intensiv  blauer  Farbe  (Röhre).  —  Kocht  man  einige 
Minuten  lang  5  cg  Brucin  mit  30  ccm  Ueberchlorsäurelösung  (spec.  Gew.  =  1,13  —  1,14), 
so  färbt  sich  die  Lösung  intensiv  roth  und  zeigt  ein  charakteristisches  Absorptionsspektrum 
(Fraude,  B.  12,  1559).  Strychnin  wird  langsamer  angegriffen,  zeigt  aber  eine  ähnliche, 
schwächere  Färbung. 

MikroGhemischer  Nachweis.  Ein  Gemisch  aus  5  Tropfen  Selensäure  I spec.  Gew. 
=  1,4)  und  1 — 2  Tropfen  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  wird  durch  Brucin  hellroth 
gefärbt  (Lindt,  Privatmitth). 

Salze:  Regnault,  A.  26,  30.  —  Bc  =  C^gH^eNjO^.  —  Bc.HCl.  Kleine  Krystall- 
büschel;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Bc.HCl.HgCl.j.  Nadeln  (Hinterberqer,  A.  82, 
313).  —  (Bc.HCl),. PtCl^.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag  (Liebig,  A.  26,  54).  — 
Bc.HJ.  Viereckige  Blättchen  oder  sehr  kurze  Prismen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  Alkohol  (Pelletier,  A.  22,  124).  —  Bc.HJ.J.  Sehr  dünne,  lange,  rothgelbe 
Nadeln  oder  rhombische  Blätter.  Schwer  löslich  in  heifsem  Weingeist  (Jörgensen,  J.  pr. 
[2]  3,  160).  —  Bc.HJ.Jo.  Braun  violette,  lange,  prismatische  Krystalle;  schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol  (Pelletier;  Regnault,  A.  29,  61;  Jörgensen;  Bauer,  J.  1874,  862).  — 
BC.HNO3  +  2H2O.  Vierseitige  Prismen.  Schmilzt,  unter  totaler  Zersetzung  und  starkem 
Anschwellen,  bei  230"  (Claus,  Röhre,  B.  14,  765).  —  (C,3H,gN,Oj3.H2Se -f  6  H^O.  B. 
Beim  Einleiten  von  H^S  in  eine  alkoholische  Brucinlösung,  unter  Luftzutritt  (E.  Schmidt. 
A.  180,  296;  B.  10,  1288).  —  Gelbe,  prismatische  Nadeln.  Schmelzp.:  125".  Unlöslich  iu 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Scheidet  mit  koncentrirter  Salzsäure  H^Ö.^  ab.  — 
(C,3H2gN,OJ3.2H2S6.  D.  Man  leitet  H,,S  in  eine  Iprocentige  alkoholische  Lösung  von 
Brucin  (Schmidt).  —  Rubinrothe  Krystalle.  Unlöslich.  —  Bc^.H^SjOa  -j-  5H,,0.  Prisma- 
tische Nadeln,  löslich  in  105  Thln.  kalten  Wassers  (How,  /.  1855,  571).  —  Be,.HjSO, 
-}-  7H2O.  Lange  Nadeln.  —  Bc^.HaPO^  +  xH,0.  Kurze,  dicke  Prismen;  ziemlich  lös- 
lich in  kaltem  Wasser  (Anderson,  A.  66,  58). 

Das  Acetat  kann,  bei  freiwilligem  Verdunsten,  in  Krystallen  erhalten  werden 
(Shenstone,  Soe.  39,  454).  —  2-Methylbutansaure3  Brucin  C.aH^gN.O^.CjHioO.^  -f- 
3H2O.  a.  1-Salz.  Monokline  (Fock,  B.  29,  55)  Prismen.  Schmelzp.:  100";  schmilzt, 
wasserfrei,  bei  88"  (ScHtJTz,  Marckwald,  B.  29,  57).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
—  b.  d-Salz.  Monokline  Prismen.  Schmelzp.:  95";  schmilzt,  wasserfrei,  bei  60—63" 
(Schütz,  Marckwald).  Leichter  löslich  in  Wasser,  als  das  1-Salz.  —  Saures  dibrom- 
bernsteinsaures  Brucin  C23H.j„N204.C4H4Br,0j  (Liebermann,  B.  26,  251).  —  Iso- 
rhamnonsaures  Brucin  C.,3H„6Nj,04.C8H,,08  (bei  100").  Glänzende  Nadeln.  Schmilzt 
gegen  1*67"  (kor.)  (E.  Fischer",  Herborn,  B.  29,  1964).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Rechtsweinsaures  Brucin  (CjaH.ßNjOjj.C^H^O,.  -j-  5V2H,0.  Durchsichtige  Blättchen, 
verliert  bei  100"  5H.,0.  Krystallisirt  auch  mit  8H,0  (Pasteur,  J.  1853,  420).  —  Ditartrat 
Beilstein,  Handbuch.    IU.    'S.  Aufl.     'l  60 
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C23H26N,04.C4H606.  Kömig-kiystallinisclie  Fällung  (P.).  —  Linksweinsaures  Bruein 
(CjgHoeN.OA-C^HgO,  +  HHgO.  —  Ditartrat  C23H,eN20,.C,HeOs  +  öH^O.  Feiue,  seiden- 
artige Nadeln  (P.).  —  Brucinbrechweinstein  Cj3HjgNo04.C4Hg(SbO)06.  Kurze  Kry- 
stalle  (Stenhouse,  A.  129,  26).  —  1-Gulonsaures  Bruein.  Schmilzt  bei  155—158° 
unter  Zersetzung  (E.  Fischer,  Fay,  B.  28,  1977).  Löslich  in  ca.  50  Thln.  heifsem,  absol. 
Alkohol.  —  d-Idonsaures  Bruein  schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  185 — 190"  unter  Gasent- 
wickelung (E.  Fischer,  Fay,  B.  28,  1981).  —  1-Idonsaures  Bruein.  Prismen  oder 
lange  Blättchen  (aus  Holzgeist).  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  185  —  190*^  (kor.)  unter  Zer- 
setzung (E.  Fischer,  Fay,  B.  28,  1977).  Löslich  in  ca.  200  Thln.  kochendem  Holzgeist. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  absol.  Alkohol.  —  d-Mannoheptonsaures 
Bruein  CägH^eNgO^.CjHj^Og  +  1  oder  V2H2O.  Würfelähnliche  Kiystalle  (aus  Alkohol 
von  90°  0).  Schmelzp.:  161°  (Hartmann,  ä.  272,  194).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  absolutem  Alkohol.  —  (C23H26N,04.HCN),.Fe(CN)2  +  2H2O.  Glänzende  Nadeln 
(Bbandis,  ä.  66,  266).  —  (C23H2eN204.HCN)3.Co(CN)3  +  lOH^O  (Lee,  J.  1871,  309).  — 
(C23H26N20,.HCN)p.3Ni(CN)2  +  10H,0  (Lee).  —  C23Ho6N,0,.CNSH.  Blättchen,  ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser  (Dollfuss,  Ä.  65,  219).  -  (C23H2eN20,.HSCN)2.Pt(SCN)4  +  H^O. 
Dunkelrothgelber,  krystallinischer  Niederschlag  (Guareschi,  Privatmitth.)  —  Phenyl- 
«^-dibrompropionsaures  Bruein  C^gHjeNjO^.CgHgBrjO,.  Schmelzp.:  88°  (Hirsch,  5. 
27,  887).  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  d-Phenyldibrom- 
buttersaures  Bruein  C23H26N204.C,oH,oBr202.  Glänzende  Stäbchen  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  gegen  120°,  unter  völliger  Zersetzung  (L.  Meyer  jr..  Stein,  B.  27,  892).  — 
Phtalsaures  Bruein  (C23H2gN20j2.C8H604  (Howe,  A7n.  18,  396).  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 228°(?). 

Verbindung  mit  1,  3,  5-Trinitrobenzol  CjgHjeNgO^  +  C6H3(N02)3.  Braunrothe, 
glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmilzt  bei  198°,  unter  Zersetzung  (Romburgh,  R.  14,  66). 

Alloxanbrueindisulfit  C23H2eN2  04  +  H2SO3  +  C4H2N2O4  -f  IV2H2O.  Glänzende 
Nadeln  (Pellizari,  A.  248,  150). 

Methylbrucin.  a.  «-Derivat.  Das  Jodid  CogHjeNjO^.CHjJ  entsteht  leicht  aus 
Bruein  und  CH3J  (Stahlschmidt,  J.  1859,  398).  Es  schmilzt,  unter  totaler  Zersetzung  und 
starkem  Aufschwellen,  bei  290°  (Claus,  Röhre,  B.  14,  772),  bei  270°  (Hanssen,  B.  17, 
2267).  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  es  zersetzt  unter  Bildung  eines  Harzes.  —  Die 
freie  Base,  aus  dem  Jodid  mit  AggO  abgeschieden,  bildet  feine  Nadeln,  die  bei  250  bis 
251°  schmelzen  und  an  der  Luft  rasch  CO2  anziehen  (Hanssen,  B.  18,  779).  Das  Sulfat 
ist  nicht  giftig.  —  C23H26(CH3)N204.C1  +  5H2O.  Kleine  Kiystalle.  —  (Cj4H29N2  04Cl),.PtCl4. 
Gelber  Niederschlag;  krystallisirt  avis  Wasser  oder  Alkohol  in  Nadeln.  —  C24H,gN204Cl. 
AuClg.  Orangegelber  Niederschlag,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  C24H29N204Br  -\-  2'/2H20. 
Kleine  Prismen.  —  C24H29N2O4J  +  SHjO.  Glänzende  Blättchen.  —  C24H29N2O4J.J2. 
Braune,  diamantglänzende  Tafeln  (Jörgensen,  /.  pr.  [2]  3,  162).  —  C24HjgN204J.J4. 
Dunkelbraune,  glänzende,  rektanguläre  Prismen  (Jörgensen).  —  (C24H29N2  04)2-S04  -j- 
8H2O.     Strahlige  Krystallmasse.   —   C24HJ9NJO4.HSO4  +  2H2O.     Undeutliche   Kiystalle. 

b.  (^-Derivat  C23H26N2O4.CH8J.  B.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  100°,  im  Rohr,  von 
Brucinhydrojodid  mit  (1  Mol.)  CHgJ  und  Alkohol  (Lippmann,  M.  15,  116).  —  Dünne 
Prismen  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  260°,  unter  Autbrausen.  Sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol. 

Aethylbruein.  Das  Jodür  C23H2eN204.C2HjJ -|- V2H2O  entsteht  aus  Bruein  und 
CjHj.J  (GuNNiNG,  J.  1856,  546).  Es  bildet  kleine  Kiystalle,  die  sich  leicht  in  heifsem 
Alkohol  lösen,  aber  schwer  in  kochendem  Wasser  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  3,  164).  Wird 
von  Kali  nicht  zerlegt.  Mit  Ag20  entsteht  das  stark  alkalische,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  sehr  leicht  lösliche  Aethylbruein.  Es  giebt  mit  HNOg  dieselbe  Färbung  wie 
Bruein.  —  [C23H26(CoH5)N204.Cl]2.PtCl4.  Sehr  dünne,  in  Halbkugeln  gruppirte,  seide- 
glänzende Nadeln  (aus  kochendem  Wasser)  (J.).  —  C23H26(C2Hf;)N204J.J2-  Kupferfarbene, 
undeutliche  Krystalle.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Weingeist  (Jörgensen);  — 
C'2sH26(C2Hb)N204J. J4 -|- 2H2O.  Dunkelgrüne,  metallglänzende,  vierseitige  Prismen. 
Schmelzp.:  106—108".     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Oxyäthylbrucin  Cj^H^oNjO,  =  C23H26N2O4.CH2.CH2.OH.  B.  Das  Hydrochlorid  ent- 
steht aus  Bruein  und  Chloräthylalkohol  (Meülenhoff,  R.  14,'228).  —  CjBHgoNaOg.HCl.  Säulen. 
Schmelzp.:  182—185°.  Löslich  in  7,9  Thln.  Wasser  bei  17°;  in  129  Thln.  Alkohol  (von  96°/o); 
in  jedem  Verhältniss  in  kochendem  Wasser.  Sehr  schwer  löslich  in  CHClg;  unlöslich  in 
Aether,  CSg  und  Benzol.  In  wässriger  Lösung  ist  [oejo  =  —  4°  30'.  —  (CgaHgoNjOs-HCl).,. 
PtCl4.  Hellgelber,  amorpher  Niederschlag.  -  C„6H3„N206.HBr.  Täfelchen.  —  C25H30N2O;. 
HJ.  -  C25H3oN20,.HN03.  -  (C2,H3oN20,)2.H2S04-f  3H2O.  -  (C2«H3oN2  0j2-H2t!r20, + 
H2O.  Goldgelber  Niederschlag.  —  C2BHg(,N205.HCN.  Täfelchen,  erhalten  durch  Fällung. 
-  C25H30N2OS.CNSH  +  H2O.     Perlmutterglänzende  Täfelchen. 


I 


9.3.97.]    AROMAT.  REIHE.  —  XXV.  NATÜRL.  YORK.  BASEN,  ALKALOIDE.   947 

Isoamylbruein.  Das  Chlorid  C29H2p(C5H„)N20,.Cl  -j-  ILO  entsteht  aus  Brucin,  Iso- 
amylchlorid  und  Alkohol  bei  100°  (Jöroensen,  J.  p>\  [2]  3,  167).  Es  lost  sich  sehr  leicht 
in  heilsem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  Schuppen.  Das  freie  Isoamylbruein  ist 
stark  alkalisch  und  giebt  mit  HNO3  eine  rothe  Färbung.  —  (C,sHg-NoO^Cl)j.PtCl^.  Kleine 
Krystalle  (aus  heifsem  Wasser).  —  C^aHgjN.jO^J.Jj.  Braune,  glänzende  ßlättchen.  — 
CjgHjjNoO^J.Jj.     Bläulichgrüne,  metallglänzende  Nadeln. 

Allylbrucinjodid  C23H26(C3H5)NoO^.J  +  H^O.  Glänzende  Blätter.  Sehr  schwer  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem  (Jöroensen,  J.  pr.  [2\  3,  171).  — 
(C2eH3iNo04.Cl)2.PtCl^.  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  -  C^eH^NoO.J.J.,.  Braune, 
glänzende  Blätter.  —  C26H8iN20^J.J4  +  HjO.     Goldgrüne,  vierseitige  Piismem 

Brucin  und  Aethylenbromid  (Schad,  ä.  118,  207).  Brucinbromäthylium- 
bromid  C2gH26(C2H4.Br)N204.Br  +  3H2O  entsteht  aus  Brucin  und  Aethylenbromid 
bei  100°  und  krystallisirt  (aus  heifsem  Wasser)  in  perlmutterglänzenden  Blättchen. 
Löst  sich  bei  19"  in  159  Thln.  Wasser,  in  357  Thln.  absol.  Alkohol,  in  435  Thln. 
Alkohol  (von  95" l^),  in  3125  Thln.  CHC13  (Meulenhoff,  B.  14,  230).  In  jedem  Verhältniss 
löslich  in  kochendem  Wasser.  Unlöslich  in  Aether,  CSg  und  Benzol,  [ajo  =  -{-24"  19'. 
Tauscht  gegen  Silbersalze  nur  ein  Bromatom  aus,  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Ag,0 
■werden  aber  beide  Bromatome  eliminirt.  —  [C23H26(C2H^.Br)N204.Cl].,.PtCl4.  Orangegelbcr, 
flockiger  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  wird.  —  CjäHgoNgO^Cl.  AuCly.  Gelber,  unbe- 
ständiger Niederschlag.  —  (C23H24N204.C2H4Br).Cl.  Säulen  (Meulenhoff).  —  (C23H2«N,04. 
C,H4.Br2).Br2.  Goldgelbe  Krystalle  (Meulenhoff,  R.  14,  231).  —  CjäHg^N^O^Br.J.  Nieder- 
schlag. -  (C25H3oN204Br),.Cr,07  -f  H^O.  —  (C25H3,N,04Br)2.Cr04  +  2  ILO.  Gelbe  Täfel- 
chen. —  CjgHgoN^O^Br.CNS  +  H2O.     Niederschlag. 

Vinylbrucin  C23H26(C2H3)N,04.0H.  B.  Beim  Kochen  von  Brucinbromäthylium- 
bromid  mit  Wasser  und  Silberoxyd  (Schad).  —  Undeutlich  krystallinischer  Firniss.  Keagirt 
stark  alkalisch.  —  C^gHogNjO^.Cl.  Feine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  (Meulen- 
hoff). —  (C26H29N204.Cl\.PtCl4.  Hellcitronengelber  Niederschlag.  —  CjälL^NaO^-HSO^ 
-J-3H20.     Rhombische  Krystalle. 

Diehlorbruein  C23H24CI2N2O4.     Tiefrothes  Pulver  (Beckurts,  B.  23  [2]  496). 

Brombrucin  C23H25BrN2  04.  D.  Durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Brucinsulfat  in 
wässrigem  Alkohol  mit  Brom  (Laurent,  J.  1847/48,  629).  —  Kleine,  bräunliche  Nadeln. 
Röthet  sich  nicht  mit  Salpetersäure. 

Tribrombruein  CjgH,3Br3N204.  B.  Aus  Brucinhydrobromid  und  Bromwasser 
(Beckurts,  B.  18,  1238;  23  [2]  496).  —  Gelber  Niederschlag.  Zersetzt  sich,  beim  Kochen 
mit  Wasser,  in  Brucinhydrobromid^  und  Dibrombrucin  C23H24Br2N204  (rothbraune? 
Pulver). 

JSTitrobruein  C23H25N3O«  +  4H2O  =--  C23lL5(N02)N2  04  -f-  4H2O.  B.  Beim  Eintröpfeln 
von  konc.  HNO3  in  eine  kochende  Lösung  von  1  Thl.  Brucinmethyljodid  in  8—10  Thln. 
absolutem  Alkohol  (Hanssen,  B.  19,  521).  Man  lässt  24  Stunden  lang  stehen,  reinigt  die 
ausgeschiedenen  Krystalle  durch  Umkrystallisiren  aus  salpetersäurehaltigcni  Alkohol  und 
zerlegt  sie  dann  durch  Soda.  —  Grofse,  rubinrothe,  trimetrische  Krystalle  (aus  Wasser). 
Verkohlt  bei  240".  —  (C23H25N306.HCl)2.PtCl4.  Feine,  gelbe  Nadeln.  —  C23lL5N30„.nN03. 
Feine,  goldglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol 
und  Aether. 

Dinitrobrucin  C23H24N4O8  =  Cj3H,/N02)2N2  04.  D.  Durch  Eintröpfeln  von  kon- 
centrirter  Salpetersäure  in  eine  kochende  Lösung  von  Brucin  in  absolutem  Alkohol 
(Claus,  Röhre,  B.  14,  766).  —  Zinnoberrothes,  sammetglänzendes,  amorphes  Pulver. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Säuren,  kaum  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Wird  durch  Basen  sehr  leicht  verändert.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  konccntrirter 
Salpetersäure,  in  Kakothelin,  COj,  O.xalsäure  und  Metliylnitrit.  Auch  mit  Vitriolöl  ent- 
teht  Kakothelin.  —  (C23ll24N408.HCl)2.PtCl4.     Gelber  Niederschlag. 

Aminobruein  C23H27N3O4  =  C23H25(NH2)N204.  B.  Beim  Behandeln  von  Nitrobrucin 
mit  Sn  und  HCl  (Hanssen,  B.  19,  523).  —  Eisenchlorid  erzeugt  eine  grüne,  dann  braune 
Färbung.  Eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  KgCrjOj  erzeugt  eine  rasch  verschwindende, 
blauviolette  Färbung.  —  C23H27N3O4.3IICI.     Prismen.     Verkohlt  bei  250—251". 

Kakothelin  C2iH22N40,,  +  H^O  =  C2iH22(N02)2N205  +  U^O.  B.  Beim  Erwärmen 
von  wasserfreiem  Brucin  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Strecker,  ^l  91,  76;  vgl. 
Laurent,  J.  1847/48,  631;  Rosengarten,  A.  65,  111).  —  Orangegelbc  Blüttchen  (aus  wäss- 
riger  Salzsäure).  Leicht  löslich  in  Alkalien  und  Barytwasser,  verbindet  sich  mit  Säuren 
und  Basen;  die  Verbindungen  mit  Säuren  werden  schon  durch  Wasser  zersetzt.  Wird 
vun  CrOg  (und  H2SO4)  in  die  Säure  C,gH,8N204  umgewandelt.  Beim  Kochen  mit  Brom- 
wasser entsteht  die  Verbindung  CjgHjiNjO,  (s.  u.).  Liefert,  mit  salzsaurer  Zinnchlorürlösung, 
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die  Verbindung  CjiHjsNgOä  (s.  u.).  —  iC.jjHjoN^Oglj.BaO  +  7H.,0.  Braunes,  amorphes 
Pulver,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  (CjiHj.jN^Og.HClj.i.PtCl^.  Voluminöse, 
gelbe  Nadeln. 

Säure  CigHigNjO^  +  2H2O.  B.  Beim  Behandeln  von  ßrucin,  Kakotheliu  oder  der 
Verbindung  CiaHj^NoO,  (s.  u')  mit  CrOg  und  verdünnter  H.,SO^  (Hanssen,  B.  17,  2849; 
18,  777;  20,  453).  Entsteht  auch  bei  der  Oxydation  von  Strychnin  mit  CrOg  und  Schwefel- 
säure (Hanssen,  B.  18,  1917;  Löbisch,  Schoop,  M.  7,  615).  —  Glänzende  Krystalle  laus 
Wasser).  Wird  bei  105"  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  263 — 264"  unter  Abgabe  von 
CO,.     Verbindet  sich  nicht  mit  Basen.  —  (C,6H,8N,04.HCl).,.PtCl^. 

Verbindung  C21H25N3O5.  B.  Beim  Erhitzen  von  Kakothelin  mit  Sn  und  verdünnter 
HCl  (Hanssen,  B.  20,  453).  Man  zerlegt  das  auskrystallisirte  Zinndoppelsalz  durch  H.,S, 
dampft  ein,  überschichtet  die  Lösung  mit  Aether  und  fällt  durch  Soda.  —  Nadeln,  die 
nach  einigen  Tagen  blauschwarz  werden.  Schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen,  bei  231  —  232". 
Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol;  löst  sich  in  Natronlauge  mit  rothgelber  Farbe.  — 
Cj,H,5N305.2HCl  (bei  150").     Grofse,  glänzende  Krystalle. 

Verbindung  CjgHj^NjOj.  B.  Beim  Kochen  von,  in  salzsäurehaltigem  Wasser  ver- 
theiltem,  Kakothelin  mit  Bromwasser  (Hanssen,  B.  29,  456).  Man  verdunstet  die  Lösung 
auf  die  Hälfte  und  erwärmt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  salzsaurem  SnClj.  Man 
lässt  erkalten,  reinigt  die  erhaltenen  Krystalle  durch  Umkrystallisiren  aus  salzsäurehaltigem 
Wasser  und  zerlegt  sie  dann  durch  HoS.  Aus  der  Lösung  wird  die  Salzsäure  durch  Ag,0 
und  das  überschüssige  Silberoxyd  durch  HjS  entfernt.  —  Kleine  Prismen  oder  sehr  feine 
Nadeln.  Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 
Wird  von  CrOg  (und  H,S04)  in  die  Verbindung  CieHigN^O^  übergeführt.  —  Ag.CgH.jgNäO;. 
Seideglänzende,  sehr  feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  (Ci9H24N,07.HCl)2.PtC  ^ 
-\-  H.,0.     Orangegelbe  Nadeln.     Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Methylderivate.  Beim  Erhitzen  der  Verbindung  CigH.j^NgO;  mit  Natriummethylat 
und  CH3J  entstehen  die  Verbindungen  C,9H2<,(CHs)N,07.CH3J  und  C,9H,2(CH3).jN.,0;. 
CH3J  (Hanssen,  B.  20,  458).  —  [C„H„(CH3)N2Ö7.CH3Ci]2.PtCl4.  Nadeln.  Sehr  schwer 
löslich  in  heifsem  Wasser.  —  [C,9H2,(CH„)o.No07.CH3Cl].>.PtCl4.  Goldglänzende  Schuppen. 
Ungemein  löslich  in  heifsem  AV asser. 

92.  Taxin  Cg^Hj^NOi«  (?)■  V.  in  den  Samen  und  Blättern  von  Taxus  baccata  L. 
(Lucas,  J.  1856,  550;  vgl.  Hakst,  i?.  3,  279).  —  D.  Die  Pflanzentheile  werden  mit  Aether 
ausgezogen,  die  Aetherlösung  mit  säurehaltigem  Wasser  geschüttelt  und  die  saure  Flüssig- 
keit mit  NH3  gefällt  (Marme,  Bl  26,  417).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  82"  (Hilger, 
Brande,  B.  23,  465).  Kaum  löslich  in  Wasser  und  Benzol,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CSg,  Benzol;  unlöslich  in  Ligroin.  Vitriolöl  wird  durch  Taxin  intensiv  purpur- 
violett gefärbt.  —  Cg^H^^NOio-HCl.  Krystallinisch  (A.,  Br.).  —  (C37H„NO,o.HCl),,.PtCl4. 
Gelber  Niederschlag;  mikroskopische  Krystalle  (aus  Alkohol).  —  CgjHäjNOio.HCl.AuClj. 
Niederschlag.  —  (C37H52NOio)2'H2S04. 

Jodäthylat  CgjHgjNOio.CjHgJ.     Krystallinisch  (Hilger,  Brande). 

93.  ThaÜCtrin.  V.  in  Thalictrum  macrocarpum  (Doassans,  Bl.  34,  85).  —  Krystalle. 
Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3;  unlöslich  in  Wasser.  Wirkt  wie  Akonitin,  aber 
viel  weniger  giftig. 

94.  Aikaioide  der  Veratrumarten. 

a,  Alkaloide  im  Sabadillsamen  (von  Schoenocaulon  officinale  J.sa  Oraij)  (Wrioht, 
LuFF,  Soc.  33,  338). 

1.  Cevadin  CjaHjgNOg.  (Ist  das  bisher  Veratrin  genannte  Alkaloid  von  Merck,  A.  95, 
200;  Schmidt,  Koppen,  A.  185,  224;  Weioelin,  Chem.  Centrcdbl.  1872,  229).  —  D.  100  Thle. 
Sabadillsamen  werden  mit  1  Thl.  Weinsäure  und  Alkohol  ausgekocht,  der  alkoholische 
Auszug  koncentrirt,  durch  Zusatz  von  Wasser  von  einem  Harz  befreit  und  dann  mit  Soda 
und  Aether  behandelt.  Die  Aetherlösung  wird  mit  wässriger  Weinsäure  geschüttelt  und 
die  saure  Flüssigkeit  wieder  mit  Soda  und  Aether  behandelt.  Man  vermischt  nun  die 
Aetherlösung  mit  Ligrom  und  lässt  das  Gemisch  an  der  Luft  verdunsten.  Hierbei 
scheidet  sich  erst  ein  Syrup  ab  und  dann  Krystalle  von  Cevadin,  welche  man  absaugt 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Der  Syrup  besteht  wesentlich  aus  Veratrin  und  Ceva- 
dillin  (Wrioht,  Luff).  Ausbeute  aus  10  kg  Samen:  60— 70  g  Alkaloide,  aus  denen  8— 9  g 
reines  Cevadin,  5—6  g  Veratrin  und  2  — 3  g  rohes  Cevadillin  isolirt  werden  konnten.  Dar- 
stellung nach  Bosetti:  J.  1883,  1351.  —  Nadeln  oder  kompakte  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzpunkt:    205".       Scheidet    sich,     aus    ätherischer    Lösung,     firuissartig     ab.      Die 
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Krystalle  verwittern  rasch  an  der  Luft  und  werden  uudurchsiclitig.  Unlöslich  in 
kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Inaktiv  (Büiünet,  J.  1851,  49). 
Löst  sich  in  warmer,  koncentrirter  Salzsäure  mit  tiefdunkel  violetter  Farbe,  die  beim 
Kochen  intensiv  roth  wird  (Trapp,  J.  1862,  376).  Dabei  entsteht  Tiglinsäure.  Bei 
der  Destillation  für  sich  oder  mit  Kalk  entstehen  Tiglinsäure,  i-^'-Pikolin,  wenig  j^-Pipe- 
kolin  und  Isobutylen.  Wird  von  verd.  Salpetersäure  vollständig  verbrannt.  KMnO^  er- 
zeugt Essigsäure  und  Oxalsäure;  CrOg  oxydirt  zu  Acetaldohyd  und  COg.  Färbt  sich, 
beim  Uebergiefsen  mit  Vitriolöl,  gelb  und  dann  karminroth  (s.  Veratrin).  Zerreibt  man 
Cevadin  mit  der  2 — 4 fachen  Menge  Zucker  und  setzt  einige  Tropfen  Vitriolöl  hinzu,  so 
erscheint  nach  einiger  Zeit,  infolge  von  Wasseranziehuug,  eine  dunkelgrüne  und  dann 
tiefblaue  Färbung  (charakteristisch)  (Weppen,  Fr.  13,  454).  Nach  Bosetti  (/.  1883,  1351) 
wird  Cevadin,  durch  alkoholische  Barytlösung,  in  Tiglinsäure  (?)  und  Cevin  (Cevidin) 
Co7H^5N09  gespalten.  Ebenso  wirken  Alkalien  oder  NHg.  Nimmt  direkt  4  Atome  Brom 
auf.  Reagirt  alkalisch;  die  Salze  sind  meist  amorph.  —  Sehr  giftig;  kleine  Mengen 
wirken  äufserst  brechenerregend.  Die  kleinste  Menge  in  die  Nase  gebracht,  bewirkt 
heftiges  Niesen. 

Salze:  Merck;  Schmidt,  Koppen.  —  Cg^H.^NOg.HCl.  —  Cs.H.gNOg.HCl.HgClj. 
Krystallinischer  Niederschlag.  Silberglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  unter 
Zersetzung,  bei  172°  (Ahrens,  B.  23,  2701).  Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  noch  leichter 
in  Alkohol.  Zersetzt  sich  theilweise  beim  Waschen  mit  Wasser.  —  (Cs,2H^gN0,,.HCl).>. 
PtCl4.  Amorpher,  gelber  Niederschlag;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Cg,Hj,,NO,,.HCl. 
AuClg.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Krystallisirt  auch  mit  2H2O  (Bosetti).  Schmilzt, 
unter  völliger  Zersetzung,  bei  182"  (Ahrens).  —  CggHjjiNOa.HJ.Jj.  Amorph,  rothbraun. 
Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Benzol  (Bauer,  j.  1874,  861).  —  (CyaHj.jNO;,).,. 
H^SO^   (bei   100").     Amorph.  —  Pikrat   C32H49N09.C6H2(N02)3.0H.     Krystalle  (Ahrens). 

Dibromid  C32Hj9N09.Br2.  B.  Aus  dem  Tetrabromid  \{s.  u.)  und  verd.  wässrigem 
Kali  (Ahrens,  B.  23,  2702).  —  Hellgelb.     Amorph. 

Tetrabromid  Cg^H^gNOg.Br^.  Gelbes  Pulver.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CHCI3  und  Aceton,  schwerer  in  Benzol  (Ahrens,  -B.'.23,  2701). 

Benzoyleevadin  CggH^NO.o  +  V^Ufi  =  C35H,s(C,H50)N09  +  V!,U,0.  D.  Aus 
Cevadin  und  Benzoesäureanhydrid  bei  100°  (Wright,  Luff).  —  Braune,  körnige  Krystalle 
(aus  Aether).    Schmelzp.:  170—180°.  —  CggHggNOio.HCl.AuClg. 

Cevin  Cj^H^gNOs-  B.  Entsteht,  neben  Tiglinsäure  ('?),  beim  Kochen  von  Cevadin 
mit  alkoholischem  Natron  (Wright,  Luff).  CgjH^jjNOg  -j-  H^O  =  CjHgOj  -\-  C^^HjaNOg. 
—  Amberfarbener  Firniss.  Schmelzp.:  145°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Fuselöl, 
wenig  in  Aether.  —  Die  Salze  sind  amorph.  —  CojHjgNOg.HJ.HgJ^  (bei  100°).  Nieder- 
schlag. 

2.  Veratrin  Cg-HjgNOn-  D.  Der  bei  der  Darstellung  von  Cevadin  erhaltene  Syrup 
hinterlässt,  beim  Behandeln  mit  Aether,  Cevadillin,  während  Veratrin  in  Lösung  geht. 
Man  reinigt  dasselbe  durch  Lösen  in  verdünnter  Schwefelsäure,  Fällen  mit  NHg,  Ueber- 
giefsen des  Niederschlages  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Zerlegen  des  unlöslichen  Nitrates 
mit  Soda  und  Ausschütteln  mit  Aether  (Wright,  Luff;  vgl.  Couerbe,  ä.  9,  108).  — 
Firniss.  Schmelzp.:  180°.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Natron,  in  Veratrin- 
säure und  Verin.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe,  die  ebenso  wie  beim  Cevadin, 
tiefroth  wird;  nur  fluorescirt  die  Lösung  nicht  dunkelgrün,  wie  bei  Cevadin.  Liefert 
krystallisirte  Salze.  Das  salzsaure  Salz  bildet  undeutliche  Krystalle;  das  Nitrat  ist  fast 
unlöslich  in  siedendem  Wasser.  —  CgjHsgNOn.HCl.AuClg.  Gelber,  gelatinöser  Nieder- 
schlag, der  hornartig  eintrocknet.  —  CavHggNOjj.HjSO^  -f  lOH^O  (?).  Sehr  feine  Nadeln, 
die  beim  Trocknen  eine  hornartige  Masse  bildet. 

Verin  C^gH^gNOg-  B.  Entsteht,  neben  Vcratrinsäure ,  beim  Kochen  von  Veratrin 
mit  alkoholischem  Natron  (Wright,  Luff).  Ci^HjgNO,!  -j-  H^O  =  C.H4(CH.,),0,  + 
CjgH^gNOg.  —  Amberfarbener  Firniss.  Erweicht  bei  95",  wird  dann  zähe  und  bei  130" 
völlig  flüssig.     Gleicht  ganz  dem  Cevin.     Bildet  amorphe  Salze. 

Nach  Bosetti  (J.  1883,  1351)  ist  Veratrin  isomer  mit  Cevadin,  und  zerfällt  durch 
alkoholische  Barytlösung  in  Veratrumsäure  und  Verin  (Veratroin)  CjsHgjNjOia.  Durch 
kurzes  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100"  geht  Veratrin  zunächst  in  veratrumsaures  Verin 
C55H9,N,0,„.C,,HjoO,  -r  2U,0  über,  das  bei  130°  wasserfrei  wird  und  bei  165—170° 
schmilzt.  Veratrin  schmilzt  bei  150—155".  Löslich  in  34  Thln.  Wasser  bei  15°;  schwer 
löslich  in  Aether. 

Verin  (Veratroin)  CjbHsjNjOic  ist  ein  Pulver,  das  bei  143  —  148"  schmilzt,  sich 
schwer  in  Wasser,  aber  leicht  in  CS,,  Aether  u.  s.  w.  löst. 
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3.  Cevadillin  C.,4Hj,3XOg.  D.  Das  uulöslicb  abgeschiedene  Cevadilliu  (s.  Darstellung 
von  Cevadin )  wird  iu  Weinsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Soda  gefällt  und  mit  Aether 
geschüttelt,  wobei  das  Cevadillin  zurückbleibt  (Wright,  Luff).  —  Firuiss.  Fast  unlöslich 
in  Aether,  wenig  löslich  iu  kocliendem  Benzol,  leicht  in  Fuselöl.  Liefert,  beim  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Natron,  Tigliusäurc(?).  —  Die  Salze  CaiHjgNOg.HCi.AuClg  und  Cg^HggNOg. 
HJ.HgJ^  siud  gelatinöse  Niederschläge. 

4.  Sabadin  C.j.JIgiNOg.  V.  Im  Sabadillasamen  (Merck,  Privatmitth.).  —  Nadeln  (aus 
Aether).  Schmilzt  bei  238 — 240°,  unter  Zersetzung.  Ist,  frisch  gefällt,  mälsig  leicht  lös- 
lich in  Aether;  krystallisirtes  Sabadin  löst  sich  aber  schwer  in  Aether.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aceton,  schwer  in  Ligroia.  —  CjrjHsiNOg.HCl  +  2H2O.  Nadeln.  Schmilzt  bei 
282—284«,  unter  Zersetzung.  —  C,„H5jN08.HCl.AuCl3.  Feine,  gelbe  Nadeln.  Schwer 
löslich  in  Alkohol.  —  CjoHjiNOg.HNO.,.  Kleine  Nadeln.  Schmilzt  bei  308",  unter  Zer- 
setzung.    Löst  sich  bei  13°  in  131  Thln.  und  in  50  Thln.  kochenden  Wassers. 

5.  Sabadinin  C^jH^sNOg  (?).  F.  Im  Sabadillasamen  (Merck,  PrivatmiUh.).  —  Lauge, 
haarfeine  Nadeln  (aus  Aether).  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Aether  und  in 
Ligroin,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  C.,7H,.N08.HC1.  -  C^H.jNOs.HCl.AuClg.  Glänzende, 
gelbe  Blättchen.  —  C^H.jNOg.HoSO^  -f  SH^O.  Nadeln.  Löst  sich  bei  12°  in  38,5  Thln. 
und  bei  100°  in  16,5  Thln.  Wasser. 

b.  Alkaloide  in  den  Wurzeln  von  Veratrum  album  (Weioht,  Luff,  Soc.  35, 
405).  Die  AVurzeln  enthalten  wesentlich  Jervin  (vgl.  Simon,  A.  24,  214),  neben  drei 
anderen  Basen,  die  sämmtlich  kein  Niesen  bewirken.  Daneben  halten  sie  noch  eine  kleine 
Menge  eines  Niesen  bewirkenden  Alkaloids  (Cevadin?). 

1.  Jervin  CjßHa-NO,  +  2H,0.  D.  Die  getrockneten  Wurzeln  werden  mit  (72%) 
AVeinsäure  und  Alkohol  ausgezogen,  wobei  der  alkoholische  Auszug  immer  wieder  auf 
frische  Wurzeln  gegossen  wird,  um  eine  möglichst  koncentrirte  Lösung  zu  erzielen. 
Dann  wird  der  Auszug  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  vermischt  und  die  filtrirte 
Lösung  mit  Natron  und  Aether  behandelt,  wobei  Pseudoj ervin  ungelöst  zurückbleibt. 
Die  Aetherlösung  schüttelt  man  mit  Weinsäure  und  behandelt  die  saure  Flüssigkeit  mit 
Natron  und  wenig  Aether,  wodurch  Veratr albin,  gemengt  mit  Jervin,  etwas  Pseudo- 
jervin  und  Rubijervin,  unlöslich  abgeschieden  wird.  Aus  der  Aetherlösung  krystallisirt 
nun,  bei  freiwilligem  A^erdunsten,  Jervin,  gemengt  mit  Rubijervin.  Dasselbe  wird  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  digerirt  und  das  unlösliche  Sulfat  durch  Soda  zerlegt.  Im 
Filtrat  von  Jerviusulfat  befindet  sich  Rubijervin.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt, 
unter  Bräunung,  bei  231—237°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  (Will,  A. 
35,  116).  Sehr  schwer  löslich  in  Aether;  löst  sich,  bei  Gegenwart  von  den  anderen, 
amorphen  Basen,  sehr  viel  leichter  in  Aether.  Löst  sich  in  kaltem  Vitriolöl  mit  gelber 
Farbe;  durch  Wasseranziehuug  geht  die  Färbung  in  braun,  olivengrün  und  smaragdgrün 
über.  Bleibt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  unverändert.  —  Die  Salze  (mit  HCl, 
HNO3,  H,SOJ  sind  sehr  schwer  löslich,  selbst  in  kochendem  Wasser.  —  (CjgHgjNOg. 
HCl).3.PtClV  Hellgelber,  flockiger  Niederschlag  (Will).  —  C,,H3jN03.HCl.AuCl3.  Kry- 
stallinischcr  Niederschlag. 

2.  Rubijervin  C.^ßH^jNOj.  D.  Das  Filtrat  vom  Jerviusulfat  wird  mit  Soda  gefällt 
und  der  Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  236°  (kor.). 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe;  die  Lösung  wird  durch  Wasseranziehung  bräun- 
lich-blutroth  und  zuletzt  purpurbraun.  Das  salzsaure  und  schwefelsaure  Salz  krystallisiren 
und  lösen  sich  leicht  in  Wasser.  —  CoßH^gNOa.HCl.AuClg.  Gelber,  undeutlich  krystalli- 
nischer,  unlöslicher  Niederschlag. 

3.  Pseudojervin  CjgH^gNOj.  I).  Siehe  Jervin.  Das  ausgeschiedene  Pseudojervin 
wird  durch  Auflösen  in  warmer,  stark  verdünnter  Schwefelsäure  von  einem  Gehalte  au 
Jervin  befreit,  dann  durch  Soda  in  Freiheit  gesetzt,  an  HCl  gebunden  und  das  schwer 
lösliche  salzsaure  Salz  durch  Soda  zerlegt.  —  Krystalle,  sehr  ähnlich  dem  Jervin.  Schmilzt 
bei  209°  (W.,  L.),  300—307°  (Salzberoer,  B.  23  (2]  699;,  unter  Bräunung.  Sehr  schwer 
löslich  in  Aether.  Giebt  mit  H^SO^  dieselbe  Färbung  wie  Jervin.  Bleibt,  beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali,  unverändert.  —  Das  salzsaure  Salz  C^H^aNOj.HCl  +  2H,0 
krystallisirt;  ist  wenig  löslich  selbst  in  heifsem  Wasser,  leichter  in  schwach  salzsäure- 
haltigem. —  Das  Sulfat  krystallisirt;  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  iu  heifsem  Wasser. 
—  C.gH^NO-.HCl.AuCl^. 

4.  Veratralbin  CjgH^NOs  (?).  J^-  Das  rohe  Veratralbin  (s.  Darstellung  von  Jervin) 
wird  mit  warmer,  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  nach  dem  Erkalten  das  Jerviu- 
sulfat abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Natron  gefällt  und  der  Niederschlag  in  heilsem  Alkohol 
gelöst.     Beim  Stehen    der  Lösung   scheidet   sich    etwas  Pseudojervin    aus,    gelöst    bleibt 
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Veratralbin.  —  Firnissartig.  Giebt  mit  Vitriolöl  dieselbe  Färbung  und  stark  grün  fluores- 
cirende  Lösung  wie  Cevadiu.  Bleibt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  unverändert. 
Die  Salze  sind  amorph. 

Salzberqer  (ß.  23  [2]  698)  isolirte  aus  Veratrum  album  aufserdem:  Protoveratrin 
CsoHsjNOi,  (Tafeln  [aus  Alkohol];  Schmelzp.:  245—250»);  —  Protoveratridin  C,„H,sNO. 
(Plättchen;  Schmelzp.:  265"). 

c.  Alkaloide  in  den  Wurzeln  von  Veratrum  viride.  Die  Wurzeln  enthalten 
Jervin,  Pseudojervin,  Cevadin,  sehr  wenig  Rubijervin  und  nur  Spuren  von  Veratrin  und 
Veratralbin  (Wrioht,  Sog.  35,  421). 

95.  Vernin  Ci^HgoNgOg  +  3H3O.  V.  in  jungen  Pflanzen  der  Futterwicke  (Vicia  sativa), 
des  Rothklees  (Trifolium  pratense),  in  den  Cotyledonen  der  Kurbiskeimlinge,  im  Mutterkorn 
(Schulze,  Bosshard,  H.  10,  80).  Im  Blüthenstaube  von  Corylus  avellana  und  von  Pinus 
sylvestris  (Schulze,  Planta,  H.  10,  326).  In  kleiner  Menge  im  Runkelrübensafte 
(Lippmann,  B.  29,  2653).  —  D.  Die  jungen  Wicken-  oder  Kleepflanzen  werden  ge- 
trocknet, zerrieben,  dann  mit  heifsem  Wasser  ausgezogen,  der  wässrige  Ausz.  mit 
(schwach  überschüssigem)  Bleiessig  und  dann  mit  Quecksilberoxydnitrat  gefällt.  Den 
Quecksilberniederschlag  vertheilt  man  in  Wasser,  behandelt  ihn  mit  HoS  und  verdunstet 
die  quecksilberfreie,  mit  NHg  neutralisirte  Lösung.  Die  ausgeschiedene  feste  Masse  wäscht 
man  mit  kaltem  Wasser  und  schlemmt  sie  dann,  wobei  Asparagin  zurückbleibt.  Die  ab- 
gegossene feste  Masse  krystallisirt  man  wiederholt  aus  heifsem  Wasser  um  und  filtrirt 
jedes  Mal  rasch  ab,  damit  das  Asparagin  in  Lösung  bleibt.  —  Feine,  glänzende,  mikro- 
skopische Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem,  unlöslich  in 
Alkohol,  leicht  löslich  in  verdünntem  NHg  und  in  verdünnten  Mincralsäuren.  Liefert, 
beim  Kochen  mit  HCl,  Guanin.  —  Ago.CjgHigNgOg.  Wird,  beim  Fällen  einer  koncen- 
trirten,  wässrigen  Verninlösung  mit  AgNOg,  als  gallertartiger,  durchsichtiger  Niederschlag 
erhalten.     Löslich  in  Ammoniak. 

96.  Vicin  CjgHsiNjjOäi.  V.  in  den  Wickensamen  (von  Vicia  sativa)  zu  0,3 "/q  (Ritt- 
hausex, J.  pr.  [2]  24,  202);  in  den  Samen  von  Vicia  Faba  und  V.  Faba  minor  (Ritt- 
HAüSEN,  J.  pr.  [2]  29,  359).  In  kleiner  Menge  im  Runkelrübensafte  (Lippmann,  B.  29, 
2653).  —  D.  Man  lässt  V\"ickenpulver  12  Stunden  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(20  g  HoSO^  auf  1  1  HjO)  stehen,  versetzt  dann  die  abgezogene  Lösung  mit  Kalkmilch 
bis  zur  alkalisehen  Reaktion,  verdampft  die  filtrirte  Flüssigkeit  und  kocht  den  Rück- 
stand mit  Alkohol  (von  85%)  aus.  —  Oder:  Man  erschöi^ft  Wickenpulver  mit  ver- 
dünnter Salzsäure,  neutralisirt  mit  Kalk  und  fällt  mit  HgCl._,  und  Kalk,  so  lange  noch 
ein  weifser  Niederschlag  erfolgt.  Diesen  zersetzt  man,  nach  Zusatz  von  etwas  Baryt,  heifs 
mit  HoS,  entfernt  den  gelösten  Baryt  durch  COo  und  dampft  ein.  Das  auskrystallisirte 
Vicin  wird  aus  heifsem  Wasser  oder  Alkohol  (von  80— 857o)  wiederholt  umkrystallisirt. 
—  Fächerartige  Büschel  feiner  Nadeln.  Verliert  erst  bei  120"  2HjO.  1  Tbl.  löst  sich 
bei  22,5*^  in  lOS.Thln.  Wasser;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  (von  2ö"„),  fast 
unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  selbst  bei  Siedehitze.  Leicht  löslich  in  verdünnter  Kali- 
lauge, Kalk-  oder  Barytwasser,  weniger  in  NHg.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Baryt  unver- 
ändert. Beim  Kochen  mit  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,1)  entsteht  Divicin,  mit  Kalilauge 
vom  spec.  Gew.  =  1,27  wird  aber  ein  anderer  Körper  gebildet  und  gleichzeitig  nur  wenig 
NH3.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  erhält  man  einen  krystallisirten  Körper  und  viel  KCN. 
Vicin  löst  sich  leicht  in  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure;  kocht  man  die  Lösung,  so 
entstehen  Divicin,  NH3  und  Zuckerarten  (Glykose,  Galaktose?)  (R.,  B.  29,  2108).  In 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  quillt  Vicin  kleisterartig  auf;  beim  Erwärmen  tritt 
Lösung  ein,  und  nach  dem  Verdampfen  liinterbleibt  ein  Rückstand,  dessen  Ränder  tief 
violett  gefärbt  sind.  Verbindet  sich  mit  Säuren.  Giebt  mit  HgO  eine  in  Wasser  unlös- 
liche Verbindung.  —  (C^gHgiN,, 021)4. 11  HCl.  Wird  aus  der  Lösung  von  Vicin  in  über- 
schüssiger Salzsäure,  durch  Alkohol,  in  feinen  Nadeln  gefällt.  —  (C^gHjiNnOj,  )8.4ir,S04. 
Wird  aus  der  wässrigen  Lösung,  durch  Alkohol,  vollständig  ausgefällt  als  feinstrahlig- 
krystallinische  Masse. 

Divicin  CgiHgoNsoOig.  B.  Beim  Kochen  von  Vicin  mit  verdünnter  Kalilauge  oder 
besser  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Ritthausen,  J.  pr.  [2J  24,  212).  —  D.  Man  erwärmt 
eine  Lösung  von  Vicin  in  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  H.SO^,  5  Thle.  H._.0)  '  .,  Stunde 
im  Wasserbade  und  kühlt  dann  unter  0"  ab.  Es  scheidet  sich  Divicinsulfat  ab,  das  man 
mit  der  berechneten  Menge  Kali  zerlegt.  Das  freie  Divicin  wird  aus  Wasser  umkrystal- 
lisirt. —  Flache  Prismen,  die  sich  an  der  Luft  bald  röthlich  oder  bräunlichgelb  färben. 
Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Verdampfen.  Reducirt  sofort  Silberlösung.  Ver- 
setzt man  die  Lösung  mit  sehr  wenig  Eisenchlorid  und  dann  mit  viel  NHg ,   so  entsteht 
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eine  tiefblaue  Lösung.  Barytwasser  erzeugt  keine  Färbung.  Unzersetzt  löslich  in  kalter 
Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,1);  beim  Kochen  entweicht  NHg.  Beim  Schmelzen  mit  Kali 
werden  NH,  und  KCN  gebildet.  —  CgiH^oXg^Oig-SHNOg.  Wetzsteinförmige  Krystalle; 
sehr  schwer  löslich  in  Wasser  (charakteristisch).  Dem  beim  Kochen  von  Vicin  mit  ver- 
dünnter H2SO4  direkt  erhaltenen  Divicinsulfat (?)  [giebt  R.  die  Formel  (CooHggNjoOg), 
(SOJ4.  Dasselbe  bildet  prismatische  Krystalle  und  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kochendem 
Wasser;  die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Abdampfen.  Gegen  AgNOg  und  Eisenchlorid  ver- 
hält sich  das  Sulfat  wie  das  freie  Divicin,  aber  mit  überschüssigem  Barytwasser  giebt 
es  einen  violettblauen,  beim  Kochen  sich  entfärbenden  Niederschlag.  Das  aus  dem  Sulfat 
abgeschiedene  „Divicin"  ist  daher  offenbar  bereits  ein  Zersetzungsprodukt  der  im  Sulfat 
enthalteneu  Base. 

Conviein  CjoH^gNgOj  -f-  H2O.  V.  Findet  sich  in  kleinen  Mengen  in  den  Wicken- 
samen und  scheidet  sich  aus  den  syrupartigen  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des 
Vicins  aus  (Ritthausen,  J.  j?w.  [2]  24,  218:  B.  29,  896).  Ist  demselbon  Vicin  beigemengt, 
so  behandelt  man  es  mit  verdünnter  H0SO4,  wobei  sich  nur  das  Vicin  leicht  und  schnell 
löst.  —  Sehr  dünne,  glänzende,  rhombische  Blättchen.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen. 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  Alkohol.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge (spec.  Gew.  =  1,1)  unverändert.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  NHg,  aber  kein 
KCN  gebildet.  Unlöslich  in  kalter,  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure.  Beim  Kochen 
mit  verd.  HjSO^  entsteht  Alloxantin.  Wird,  nach  dem  Eindampfen  mit  HNO3  (spec.  Gew. 
=  1,4),  durch  NHg  purpurroth  gefärbt.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Quecksilber- 
oxydnitrat völlig  ausgefällt;  der  Niederschlag  ist  weiis  und  flockig. 

Conviein  aus  Saubohnen  (Vicia  Faba  minor)  CjpHjsNgOg  +  HoO  (?)  (Ritthausen, 
B.  29,  896).  —  Gleicht  vollständig  dem  Conviein  aus  Wicken. 

97.   Xanthin    C^H.NA  =  ^q'^HÖ^"'^^^/^CO  (E.  Fischer,  A  215,  319).     V.    In  einigen 

seltenen  Harnsteinen  (Marcet;  Liebig,  Wöhler,  ä.  26,  340).  Im  Harn  des  Menschen 
(600  Pfund  Harn  liefern  1  g  Xanthin).  Mehr  Xanthin  tritt  im  Harn  auf  beim  Gebrauche 
von  Schwefelbädern  (Dürr,  A.  134,  45).  In  der  Milz,  Pankreasdrüse,  dem  Harne  und 
der  Leber  des  Ochsen;  in  der  Thymusdrüse  des  Kalbes:  im  Muskelfleische  des  Pferdes,  des 
Ochsen  und  der  Fische  (Scherer,  ä.  112,  257).  Im  Guano  (?)  (Strecker,  ä.  118,  152),  im  Guano 
von  der  Insel  Jarvis  (Phipson,  J.  1863,  534).  In  Lupinen-  und  besonders  Malzkeimlingen 
(Salomon,  J.  1881,  1012).  In  kleiner  Menge  im  Runkelrübensafte  (Lippmann,  B.  29, 
2648).  Im  Thee  und  im  frischen  Pankreas  (zu  0,0455 "/p),  im  nephritischen,  albumin- 
haltigen  Harn  bei  Kindern  (Baginsky,  H.  8,  396).  —  B.  Beim  Behandeln  von  Guaniu 
mit  salpetriger  Säure.  Hierbei  entsteht  gleichzeitig  eine  Nitroverbindung,  welche,  beim 
Behandeln  mit  Ammoniak  und  Eisenvitriol,  ebenfalls  in  Xanthin  übergeht  (Strecker, 
Ä.  108,  141;  118,  166).  Bei  der  Fäulniss,  durch  Pankreas,  von  Guanin  (Schindler, 
H.  13.  441).  Entsteht,  in  kleiner  Menge,  neben  Methylxanthin  u.  a.  Körpern,  beim 
Erhitzen  von  wässriger  Blausäure  mit  etwas  Essigsäure  auf  100"  (Gautier,  BL  42, 
142).  IICNH  +  4H„0  =  C5H4N4O2  +  CgHgNA  -f-  3NH3.  —  D.  Aus  Guanin.  Man 
löst  10  g  reines  Guanin  in  einem  heifsen  Gemisch  von  150g  HoO  und  20  g  H^SO^,  kühlt 
auf  70—80"  ab  und  setzt  allmählich  eine  Lösung  von  8  g  NaNÖ^  (mit  90°,,  NaNO.)  hinzu. 
Man  lässt  erkalten  und  filtrirt  nach  1 — 2  Stunden  das  gefällte  Xanthin  ab  (E.  Fischer, 
Ä.  215,  309).  Aus  Fleisch  —  siehe  Sarkin.  —  Pulver,  aus  mikroskopischen  Kugeln 
bestehend.  Hinterbleibt,  beim  Verdunsten  der  kaltgesättigten,  wässrigen  Lösung,  in 
Schuppen  oder  als  eine  sich  abblätternde  Haut.  Löslich  in  14151 — 14583  Thln.  Wasser 
von  16",  in  1S36— 1498  Thln.  Wasser  von  100"  (Almen,  J.  1862,  534),  100  Thle.  Wasser 
Ösen  bei  17"  0,26  Thle.  Xanthin  (Stutzer,  Fr.  31,  503);  100  Thle.  Alkohol  von  95"'^ 
Ösen  bei  17°  0,033  Thle.  (St.).  Sehr  leicht  löslich  in  Kalilauge  und  daraus  durch 
Säuren,  sogar  durch  COo,  fällbar,  aber  nicht  durch  Salmiak.  In  NH,  leichter  löslich  als 
Harnsäure.  Löst  sich  in  koncentrirter  Schwefelsäure,  wird  aber  daraus  nicht  durch 
Wasser  gefällt.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  unter  Abgabe  von 
COo,  NHg,  HCN  und  Cyan.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  HCl  und  KCIO«  oder  beim 
Kochen  mit  Chlorwasser,  AUoxan  und  Harnstoff.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  konc. 
rirter  HCl  auf  220",  in  COo,  NH,,  Glycin  und  Ameisensäure  (E.  Schmidt,  ä.  217,  311). 
CsH^N.Oo  -f  6 ILO  =  2CÖ2  -f  3NH,  +  CoH.NOo  +  CHoOo.  Zerfällt,  mit  konc.  HCl  bei 
190",  glatt  in  CO,  COo,  NHg  und  Glykokoll  (Krüger,  Salomon,  H.  21,  171).  Zersetzt  sich 
äufserst  langsam  beim  Kochen  mit  Barytwasser.  Aus  dem  Bleisalz  entsteht,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Methyljodid,  Theobromin.  —  Sehr  schwache  Base.  Verbindet  sich  mit  Mineral- 
säuren, aber  nicht  mit  Essigsäure. 

Reaktionen  auf  Xanthin.    Trägt  man  in  ein  Gemisch  von  Chlorkalk  und  Natron- 
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lauge,  das  sich  in  einem  Uhrglase  befindet,  etwas  Xanthin  ein,  so  bildet  sich  um  das 
Xauthin  ein  dunkelgrüner ,  bald  ins  Braune  übergehender  Hof,  der  schlielslich  wieder 
verschwindet.  —  Man  erwärmt  Xanthin  mit  frischem  Chlorwasser  und  einer  Spur  Salpeter- 
säure, bis  die  Gasentwickelung  aufhört,  verdunstet  dann  vorsichtig  zur  Trockne  und  setzt 
den  Rückstand,  unter  einer  Glasglocke,  Ammoniakdämpfen  aus.  Der  Rückstand  färbt 
sich  dann  rosenroth  (Weidel,  A.  158,  365;  Kossel,  H.  6,  426).  —  Xanthin,  mit  mäfsig 
koncentrirter  Salpetersäure  abgedampft,  hinterlässt  einen  gelben  Rückstand,  der  auf 
Zusatz  von  Kali  (aber  nicht  von  Ammoniak)  gelbroth  wird  und  sich  beim  Erwärmen 
violettroth  färbt  (Strecker,  ä.  108,  146).  —  Die  wässrige  Xanthinlösung  giebt,  selbst  in 
grofser  Verdündung,  mit  HgCU  einen  weifsen  Niederschlag  (Dürr).  —  Eine  ammonia- 
kalische  Xanthinlösung  giebt  mit  AgNOg  einen  gelatinösen  Niederschlag.  —  Kupferacetat 
erzeugt  in  schwach  alkalischer  Lösung,  in  der  Siedehitze,  einen  hellgrünen  Niederschlag. 

Befttimmunfj  von  Xanthin  neben  Harnsätire:  Wulff,  H.  17,  670. 

Salze:  Strecker,  A.  108,  146.  —  CgH^N^OoHCl.  Warzige  Krystallmassen.  Giebt 
mit  PtCl^  keinen  Niederschlag,  verbindet  sich  aber  mit  Platinchlorid.  —  CgH^N^Oo.HjSO^ 
-j-  HoO.  Krystallschuppen.  Verliert,  beim  Waschen  mit  Wasser,  alle  Schwefelsäure.  — 
Na.C^HgN^Oa  -|-  HoO.  Mikroskopische  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  Natronlauge  (Balke,  J.  j»:  [2]  47,  560).  Wird  von  heifsem  Wasser  partiell  zersetzt. 
—  CäH^N^Oo.BaCOH).,.  Beim  Kochen  von  Xanthin  mit  Barytwasser  löst  sich  nur  wenig 
Xanthin.  Es  bildet  sich  hierbei  das  schwer  lösliche  Barytsalz.  —  Pb.CjHaN^O^  (?).  D. 
Durch  Fällen  einer  mit  (2  Mol.)  Natron  versetzten  Xanthinlösung  mit  Bleizucker  (Fischer). 
Krystallinischer  Niederschlag.  —  Beim  Versetzen  einer  alkalischen  Lösung  von  Xanthin 
mit  NHjO.HCl  und  dann  mit  FEHUNo'scher  Lösung  entsteht  ein  Niederschlag  CjH^N^Oo. 
CujO.  der  an  der  Luft  in  CsH,N^Oj.2CuO  (?)  übergeht  (Balke,  /.  pr.  [2]  47,  542).  — 
C5H4N^02.AgoO.  Gelatinöser  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  ammoniakalischen 
Xanthinlösung  mit  AgNOg.  —  Eine  Lösung  von  Xanthin  in  verdünnter  Salpetersäure 
giebt  mit  AgNOg  einen  flockigen  Niederschlag  CjH^N^Oj.AgNO^  ('?).  Bei  Gegenwart  von 
viel  Salpetersäure  entsteht  der  Niederschlag  erst  nach  mehreren  Tagen.  Er  zersetzt  sich 
beim  Waschen  mit  Wasser  indem  hierbei  schliefslich  alle  Salpetersäure  austritt. 

Bromxanthin  CgHgBrN^Oo.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  trockenem  Xanthin  mit  5  Thln. 
trockenem  Brom  auf  100";  beim  Versetzen  einer  heifsen  Lösung  von  Bromguanin  in  ver- 
dünnter HgSO^  mit  NaNO,  (E.  Fischer,  Reese,  A.  221,  343).  —  Krystallpulver.  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether;  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkalien.  Wird,  beim  Erwärmen 
mit  Normalkalilauge,  nur  wenig  verändert  (E.  Fischer,  B.  28,  2486). 

Pseudoxanthin  C5H4N4O2.  B.  Entsteht,  neben  Glycin  und  Hydurilsäure,  beim  Er- 
hitzen von  1  Thl.  Harnsäure  mit  2  Thln.  Vitriolöl  auf  110—130"  (Schültzen,  Filehne,  B. 
1,  150).  Das  Reaktionsprodukt  wird  in  viel  Wasser  eingetragen  und  nach  24  Stunden 
filtrirt.  Den  Niederschlag  kocht  man  mit  Wasser  aus,  verdampft  die  Lösung  und  be- 
handelt den  Rückstand,  zur  Entfernung  der  Hydurilsäure,  mit  NH^.  Pseudoxanthin 
bleibt  ungelöst  und  wird,  durch  wiederholtes  Lösen  in  Kali  und  partielles  Fällen  mit  HCl, 
gereinigt.  Beim  Behandeln  von  Aldenin  C5H5N5  mit  salpetriger  Säure  (Kossel,  H.  10, 
258).  —  Pulver,  wenig  löslich  in  Wasser,  Salzsäure  und  Ammoniak,  leicht  in  Kali  und 
daraus  durch  Säuren  in  Flocken  fällbar.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  sauer.  Hinter- 
lässt, beim  Abdampfen  mit  Salpetersäure,  einen  citronengelben  Fleck,  der  beim  Erwärmen 
mit  Kali  oder  Natron  sich  orangerotli  färbt.  —  Liefert,  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure, 
keine  krystallinischen  Verbindungen. 

Isoxanthin  CsH^N^Or,  +  VgHjO  (identisch  mit  Pseudoxanthin  (?).  B.  Beim  Ein- 
tragen von  1  Thl.  Diazoisonitrosomethyluracil  in  die  Lösung  von  3  Thln.  SnCl.  in  über- 
schüssiger Salzsäure  (von  15  7„)  (Beiirend,  A.  245,  223).  CftH^N^O,,  +  H,  =  CßH.N.O, 
-|-  NH3O  +  H;,0.  Man  lässt  die  gekühlte  Lösung  unter  öfterem  Umrühren  einen  Tag 
lang  stehen,  löst  die  ausgeschiedenen  Krystalle  in  kalter  rauchender  Salpetersäure  und 
fällt  mit  Wasser.  —  Sehr  feine  Nädelchen  (aus  heifsem  Wasser).  Schwer  löslich  in 
heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Kalilauge.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Liefert 
mit  Brom  CgHgBrNoOi.  Beim  Abdampfen  mit  Chlorwasser  oder  HNO3  hinterbleibt  ein 
Rückstand,  der  durch  KOH  orangeroth  gefärbt  wird. 

Bromisoxantliin  CsHgBrNoO,,  +  HjO.  B.  Man  übergiefst  in  H^O  vertheiltes  Iso- 
xanthin mit  (1  Mol.)  Brom  (Beiirend,  A.  245,  229).  —  Glänzende,  sechsseitige  Täfelchen 
(aus  Wasser).     Sehr  leicht  löslich  in  Natronlauge,  schwerer  in  Sodalösung. 

/NH.CH 

Heteroxanthin   CeHgN^O,  =  C0(         C.N(CH8)\p,Q       F.    Im   menschlichen  Harn 

\NH.C=rr-N/       ■ 
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(Sai-omon,  B.  18,  3407);  im  Hundebarn  (S.,  H.  11,  412).  —  D.  Man  verfährt  wie  bei  der 
Darstellung  von  Xanthin  und  löst  das  Rohprodukt  in  wenig  beifsem  Wasser,  unter  Zusatz 
von  Natronlauge.  Das  auskrystallisirte  Heteroxantbinnatrium  wird  abgepresst,  mit  HCl 
neutralisirt  und  das  freie  Heteroxautbiu  in  HCl  gelöst.  Es  krystallisirt  nach  zwei  Tagen 
salzsaures  Heteroxanthin  aus,  das  man  durch  NHg  zerlegt.  —  Amorphes  Pulver.  Scheidet 
sich  bisweilen  in  dreieckigen  Blättchen  aus  (Balke,  J.  j)r.  [2]  47,  545).  Sehr  schwer  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  leicht  in  NHg,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  gefällt 
durch  HgClg,  AgNO^,  Kupferacetat,  Bleiessig  -\-  NHg.  Die  salzsaure  Lösung  wird  nicht 
gefällt  durch  Pikrinsäure.  Zerfällt,  bei  lOstündigem  Erhitzen  mit  konc.  HCl  auf  180°, 
in  CO,  CO,,  NHj  und  Sarkosin  (Krüger,  Salomon,  R.  21,  173).  Liefert,  mit  CHgJ  (und 
Kalilauge,  Kaffein.  Verdampft  man  Heteroxanthin  mit  Chlorwasser  und  Salpetersäure 
und  leitet  auf  den  Eiickstand  Ammoniakgas,  so  entsteht  eine  rothe,  durch  Natronlauge 
in  blau  übergehende  Färbung.  2  —  3  mal  weniger  giftig  als  Paroxantbiu.  —  Das 
Natronsalz  bildet  Tafeln ,  die  sich  leicht  in  Wasser,  aber  schwer  in  Natronlauge  lösen. 
—  Das  salzsaure  Salz  bildet  schwer  lösliche  Büschel,  welche  an  Wasser  die  Säure 
abgeben. 

Methylxanthin  CgHgN^Oj  (identisch  mit  Heteroxanthin?).  V.  Im  Harn  von 
(Kaninchen  und)  Hunden,  denen  Theobromin  (Bondzynski,  Gottlieb,  B.  28,  1114;  Albanese, 
G.  25  [2]  320)  oder  Kaffein  (Albanese)  eingegeben  wurde.  Man  fällt  den  Harn  mit  Kalk- 
milch, iiltrirt,  säuert  das  Filtrat  mit  Essigsäure  an  und  fällt  mit  Kupferacetat.  Der  Nieder- 
schlag wird  durch  HjS  zerlegt.  —  Krusten;  mikroskopische  Säulen  oder  lange  Nadeln 
(aus  heifsem  Wasser).  Schmilzt  gegen  310"  unter  Zersetzung  und  Sublimation.  Löslich 
in  1592  Thln.  Wasser  von  18",  in  109  Thin.  kochendem  Wasser,  in  7575  ccm  absol. 
Alkohol  bei  17",  und  in  2250  ccm  kochendem  Alkohol.  Unlöslich  in  CHCI3.  Wird,  aus 
der  Lösung  in  Natronlauge,  durch  NHg-Salze  gefällt.  Beim  Erhitzen  des  Silbersalzes 
mit  CH3J  (-)-  Holzgeist)  entsteht  Kaffein.  Beim  Abdampfen  mit  HCl  und  einer  Spur 
KCIO3  hinterbleibt  ein  rother  Fleck,  der  durch  Zusatz  eines  Tropfens  Kalilauge  violett 
wird.  —  Na.CeHjN^Oa  -\-  4H2O.  Lauge  Tafeln  und  Säulen.  —  Ba(C„H5N40i,)2  (bei  100 
bis  105").  Niederschlag;  Rosetten  (aus  heifsem  Wasser).  -  AgjO.CeHgN^O,  (bei  120"). 
Gelatinöser  Niederschlag.     Unlöslich  in  CHCI3., 

Theobromin,  Dimethylxanthin  C,H„N,0,  =  ^^^'''^A^J^t  J'^^^^'^/^CO.     V.   In 

^    ^    *   ^  CO.NH.C:N  / 

den  Cacaobohnen,  den  Samen  von  Theobroma  Cacao  L.  (Central-Amerika)  (Woskresensky, 
A.  41,  125),  neben  Kaffein.  In  kleiner  Menge  in  den  Kolanüssen  (Heckel,  Schlagdenhauffen, 
J.  1882.  1162)  —  B.  Beim  Erhitzen  von  getrocknetem  Xanthiublei  mit  Methyljodid  auf 
100"  (E.  Fischer,  A.  215,  311).  —  D.  Man  mengt  entölte  Cacaomasse  mit  dem  halben 
Gemisch  frisch  bereiteten  Calciumliydroxydes  und  kocht  das  Gemisch  mit  Alkohol 
(von  80  "/J  aus  (E.  Schmidt,  Pkessler,  A.  217,  288;  vgl.  Dragendorff,  B.  11,  1689).  — 
Mikroskopische  Krystalle  des  rhombischen  Systems  (Keller,  A.  92,  73).  Sublimirt  unzer- 
setzt  bei  290 — 295".  Schmilzt,  im  geschlossenen  Röhrchen,  bei  329 — 330"  (Michael,  B. 
28,  1632).  Unlöslich  in  Ligroin.  1  Thl.  Theobromin  löst  sich  bei  17"  in  1600  Thln. 
Wasser  (Dragendorff).  Bei  20"  lösen  100  ccm  absol.  Alkohol  0,007  g;  100  ccm  (reiner) 
Aether  0,004  g;  100  ccm  CHClg  0,025  g;  100  ccm  Benzol  0,0015  g  Theobromin  (Süss,  Fr. 
32,  57,  vgl.  Treumann,  /.  1878,  872).  Mol.- Verbrennungswärme  =846  Cal.  (Matignon, 
A.  eh.  [6j  28,  380).  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chlorwasser,  Amalinsäure.  (Nachweis 
von  Theobromin  durch  Darstellung  von  Amalinsäure.)  Hierbei  entstehen  noch  Methyl- 
harnstoff, Methyl alloxan  und  Methylparabansäure.  Mit  KCIO3  und  HCl  entstehen 
Apotheobromin,  Metbylalloxan  und  Methylharnstoff.  Beim  Erhitzen  mit  PCI5  (+  POCIJ 
auf  150"  entsteht  f?-Trichlormethylpurin.  Brom  erzeugt  Bromtheobromin.  ^lit  Chrom- 
säuregemisch erhält  man  Methylparabansäure,  CO,  und  Methylamin.  Auch  beim  Kochen 
von  Theobromin  mit  koiicentrirter  Salpetersäure  entsteht  zunächst  Amalinsäure  und  dann 
CO2,  Methylamin  und  Methylparabansäure,  aber  kein  NH3  (Schmidt,  Pressler).  CjHgN^O, 
+  3H2O  =  CO2  -f- 2NH,(CH8)4-C,H,N50g.  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter 
Salzsäure  auf  250",  in  CO3,  NH^,  Methylamin,  Sarkosin  und  Ameisensäure  (Schmidt, 
Pressler).  C,H«N40o  +  6H,0  =  2  00^  -f  2NH3  +  NHj(CH3)  -f  G,H;NO,  -f  CH^O^. 
Dieselben  Produkte  entstehen  beim  Kochen  von  Theobromin  mit  Barytlösung.  Von 
Kalilauge  wird  Theobromin,  weder  in  der  Kälte,  noch  beim  Aufkochen  verändert 
(Unterschied  vom  Kaffein).  Theobromin  verbindet  sich  nicht  direkt  mit  Methyljodid. 
Erhitzt  man  aber  ein  Gemenge  von  Theobromin,  Methyljodid,  Aetzkali  und  Alkohol  auf 
100",  so  wird  Kaffein  gebildet.  Verhalten  von  Theobromin  gegen  ein  Gemisch  von 
PbOj  und  verdünnter  Schwefelsäure:  Glasson,  A.  61,  340;  Rochleder,  A.  79,  124;  — 
gegen  elektrolytischen  Sauerstoff:  Rochleder.  Geht,  Kaninchen  oder  Hunden  eingegeben, 
in  den  Harn  als  Methylxanthin  über.  Schwache  Base;  die  Salze  geben  an  Wasser  oder 
Akohol  einen  Theil  oder  alle  Säure  ab. 
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Quantitative  Bestimmung  des  Theobromins.  Man  kocht  10g  Cacaopulver 
20  Min.  lang  mit  150  ccm  Schwefelsäure  (von  f)°l„),  filtrirt,  versetzt  das  Filtrat,  in  der 
Wärme,  mit  einem  Ueberschuss  von  phosphor-molybdänsaurem  Natron,  lässt  einen  Tag 
stehen  und  wäscht  dann  den  abfiltrirten  Niederschlag  mit  H^SOj  (von  5  "/o).  Der  feuchte 
Niederschlag  wird  durch  Baryt  zerlegt,  der  überschüssige  Baryt  durch  COj  gefällt, 
das  Gemisch  zur  Trockne  verdunstet  und  der  gut  getrocknete  Rückstand  mit  CHClg  aus- 
gezogen. Man  verdunstet  die  Chloroformlösung;  es  hinterbleibt  Theobromin,  gemengt 
mit  Kaflfein.  Um  nun  ersteres  zu  bestimmen,  löst  man  den  Rückstand  in  ammoniak- 
haltigem  Wasser,  giebt  einen  Ueberschuss  an  titrirter  Silberlösung  hinzu  und  kocht  stark 
ein.  Es  fällt  nun  Theobrominsilber  aus;  im  Filtrat  davon  bestimmt  man  das  überschüs- 
sige Silber  durch  Rhodanammonium  (Kunze,  Fr.  33,  22). 

Theobromin  verbindet  sich  mit  Basen.  Das  Natriumsalz,  erhalten  durch  A^cr- 
duusten  einer  Lösung  von  Theobromin  in  Natronlauge,  im  Vakuum,  ist  undeutlich  kry- 
stallinisch,  in  Wasser  äufserst  löslich  und  wird  durch  CO,  zerlegt  (Mai.y,  Andreasch, 
M.  4,  379).  —  Ba(C,Il7N^0,)j  (bei  105°).  Wird  durch  Eintragen  von  Theobromin  in 
Barytwasser  dargestellt  (M.,  A.).  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  Wird  durch  COj  zerlegt.  —  Ag.C7HjN^02.  D.  Durch  Kochen  einer  ammo- 
niakalischen  Theobrominlösung  mit  AgNOg  (Strecker,  A.  118,  170).  —  Körnig-krystalli- 
nisch.  Unlöslich  in  Wasser.  Hält  IV^H^O  (E.  Schmidt,  A.  217,  282).  Verliert  bei  120 
bis  130°  das  Krystallwassei*. 

Salze:  Glasson;  E.  Schmidt,  Pressler,  ä.  217,  289.  —  CjHj,N^O.,.HCl.  Krystalle. 
Verliert  bei  100°  alle  Säure  (,G.).  Krj'stallisirt  mit  U^O  in  Nadeln  (Sch.,  P.).  —  (CjHgN^O,. 
HCl).,.PtCl4 -|- 4H5O.  Goldgelbe,  monokline  Prismen  (G.;  Keller).  Krystallisirt  auch 
mit  5H2O  (Sch.,  P.).  -  CjHsN,0.,.HCl  AUCI3.  Gelbe  Nadeln  (Sch.,  P.).  -  CJigN^O,. 
HBr -|- HjO  (Sch.,  P.).  —  C^HsN^Oo.HJ.Jg.  Schwarzbraune,  glänzende  Prismen.  Wird 
durch  Wasser  sofort  zersetzt  (Jörgensen,  J.  pi:  [2]  3,  332).  —  CyH^N^Oo.HJ.Jj  +  H.,0 
(Shaw,  Soc.  69,  103).  —  2C,H8N,0.,.2HJ.J,  (Shaw).  —  (C7H8N.O,).,.HCl.HJ.Jo  (Shaw). — 
(C7H8N402),.2HC1.HJ.J3.  Fast  schwarze  Tafeln  (Shaw).  —  CjH^N.Oj.HNÖa.  Schiefe, 
rhombische  Säulen.  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  CjHgN^Oj.HNOg.AgNOg.  Silber- 
glänzende Nadeln;  sehr  schwer  löslich  in  Wasser  (charakteristisch).  —  Acetat  CjHgN^Oj. 
CjH^O.,.  Voluminöser  Niederschlag  (Sch.,  P.).  —  Salicylat  C^HgN^Oo.C.HgOjj.  Nadeln 
(Merck,  PriiKitmittli.). 

Aethyltheobromin  CgHjoN^O.,  =  C7H7(CjH5)N402.  B.  Aus  Theobrominkalium  "und 
Aethyljodid  (van  der  Slooten,"  C.  1897  [l]  284;  vgl.  Philips,  B.  9,  1308).  —  Seideglän- 
zende Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  1G4 — 165°.  Sublimirt  unzersetzt.  Giebt,  mit 
Chlorwasser  und  NH,,  dieselbe  Reaktion  wie  Kaftei'n.  Beim  Behandeln  mit  Natronlauge 
entsteht  Homokaifeidincarbonsäure  C9H,4N40., ,  deren  Kupfersalz  der  Formel 
Cu(CgHj3N4  0j,)2  -|-  4HjO  entspricht  (Slooten,  R.  15,  189).  Brom  erzeugt  Bromäthyl- 
theobromin.  Bei  der  Oxydation  durch  CrO.,  oder  HNO3  entstehen  Methyläthylparabansäure, 
NH3,  CO.,  und  Methylamin.  —  Salze:  Slooten,  R.  15,  189.  —  Ag.CHnN^O.,.  Nieder- 
schlag. —  CgHj^NAHCl  +  2  H,0.  —  Cc,H.,,N,0,.AgN03. 

Jodmethalat  C9H,2N40o.CH3J  (Slooten).  —  Aethyltheobromin  verbindet  .sich  nicht 
mit  Aethyljodid. 

Propyltheobromin  CioHj^N^Oo  =  C,H;(CgH7)N40,,.     Schmelzp.:   136"  (Slooten). 

Isobutyltheobromin  Ci.HieN^Oj  =  C7H7(C4H9)N402.  Schmelzpunkt:  129  —  130" 
(Slooten). 

Chloräthyltheobromin  C7HgClN402(C2H5).  B.  Beim  Behandeln  von  Aethyltheo- 
bromin mit  HCl  und  KCIO^  (van  der  Slooten).  —  Schmelzp.:  141°.  Wird  von  HCl  -\- 
KCIO3  in  Methyläthylailoxan  CjHgNjO^  und  Aethylapotheobromin  CgHaNaOg 
(Schmelzp.:  137—138")  übergeführt. 

Bromtheobromin  C.H7BrN402.  D.  Wie  bei  BromkafFein.  Man  reinigt  das  Pro- 
dukt durch  Lösen  in  verdünnter  Natronlauge  und  Fällen  mit  H.,S04  (E.  Fischer,  A.  215, 
305).  —  Krystallpulver.  Fast  unlöslich  in  kaltein  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem. 
Löslich  in  koncentrirter  Salzsäure  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Leicht  löslich  in 
Kalilauge,  schwer  in  NHg.  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  entsteht  tJDimethylharnsäure 
—  Das  Silbersalz  erhält  man  durch  Versetzen  einer  warmen  Lösung  von  1  Tbl.  Brom- 
theobromin in  7  Thln.  verdünntem  Ammoniak  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von 
IVj  Thln.  AgNOg.  Man  verjagt  das  überschüssige  Ammoniak  auf  dem  Wasserbade  und 
kocht  den  Rückstand  mit  Wasser,  bis  der  Ammoniakgeruch  verschwindet. 

Aethylbromtheobromin  CgHiiBrN^O,  =  C;He(C2H6iBrN4  0,.  D.  Man  erhitzt 
1  Thl.  Bromtheobrominsilber  (bei  130"  getrocknet)  mit  \i^  Thln.  Aethyljodid  15  bis 
30  Stunden  lang  auf  100°.     Der  Röhreninhalt  wird   mit  Salzsäure  (von  20  °  „)  ausgekocht 
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und  die  Lösung  durch  Wasser  gefällt  (E.  Fischer,  ä.  215,  306).  —  Gleicht  dem  Brom- 
kaffein  und  verhält  sich  wie  dieses. 

Dasselbe  (?)  Bromäthyltheobromin  entsteht  beim  Bromiren  von  Aethyltheobromin 
(van  der  Slootex).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  171 — 172°.  Liefert,  mit  alkoholischem  Kali, 
Aethoxyläthyltheobromin  CoH50.C7HgN^02(aH5)  (Schmelzp.:  154*'). 

Hydroxyäthyltheobromin  CgHj^N.O.,  =  C;H6(C2H5)N,0,.OH..  B.  Beim  Kochen 
von  Aethoxyäthyltheobromin  (s.  u.)  mit  HCl  (Fischer).  —  Gleicht  völlig  dem  Hydroxy- 
kaffein. 

Aethoxyäthyltheobromin  CnHigN^O.,  =  aH6(C2H5)N,0,.OaH5.  B.  Beim  Kochen 
von  Aethylbromtheobromiu  mit  Kali  und  Alkohol,  wie  bei  Äethoxykaffe'in  (Fischer).  — 
Feine  Nadeln.     Schmelzp.:  153". 

DiäthoxyhydroxyäthyltbeobrominCigH^N.Os  =C7H,(C3H.)N^03(OaH6),.  B.  Beim 
Behandeln  von  Hydroxyäthyltheobromin  mit  Brom  und  Alkohol,  wie  bei  Diäthoxyhydr- 
oxykaffein  (Fischer).  —  Schmelzp.:  152°.  In  Alkohol  viel  leichter  löslich  als  das  ent- 
sprechende Kafifeinderivat. 

Apoäthyltheobromin  CgHgNsOg.  B.  Entsteht,  neben  Methylamin,  bei  raschem 
Verdampfen  von  Diäthoxyhydroxyäthyltheobromin  mit  HCl  (von  20  7o)  ^-uf  dem  Wasser- 
bade (Fischer).  —  Langsam  krystallinisch  erstarrendes  Harz.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.     Wird,  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Wasser,  völlig  zersetzt. 

Hypoäthyltheobroinid  CjHgNgOg.  B.  Entsteht,  neben  Apoäthyltheobromin,  beim 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  auf  — 10"  abgekühlte  Lösung  von  Hydroxyäthyltheobromin 
in  rauchender  Salzsäure  (Fischer).  Man  verdampft  auf  dem  Wasserbade  zum  Syrup, 
behandelt  diesen  mit  wenig  Wasser  und  kocht  die  ausgeschiedene,  krystallinische 
Masse  mit  Wasser,  bis  die  Entwickelung  von  COg  aufhört.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  142". 
Destillirt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  ziemlich 
schwer  in  kaltem. 

Apotheobromin  CgH^NgO;;  (?).  B.  Entsteht,  neben  Methylalloxan,  beim  Behandeln 
von  Theobromin  mit  HCl  und  KClOg  (Malt,  Andreasch,  31.  3,  108).  —  D.  Wie  bei 
Apokaffein.  —  Krystallpulver.  Schmelzp.:  185°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Ent- 
wickelt, beim  Kochen  mit  Wasser,  CO,.     Wird  von  HjS  zu  Dimethylalloxanthin  reducirt. 

Theophyllin  C.HgN.O^  +  H,0  =  CO<'S5^5\^-^^ '^"S^^CO  +  H,0.       F.      Im 

\JN(Ull3)  ü;JN     / 

Thee  (Kossel,  E.  13,  298).  —  B.  Das  Hydrojodid  entsteht  bei  15—20  Minuten  langem  Er- 
wärmen auf  100"  von  (1  Thl.)  Chlortheophyllin  mit  (8  Thln.)  starker  HJ  (und  Jodphos- 
phonium)  (E.  Fischer,  Ach,  B.  28,  3139).  —  D.  Das  alkoholische  Extrakt  der  Theeblätter 
wird  zum  Syrup  verdunstet,  wobei  das  meiste  Kaffein  auskrystallirt.  Das  Filtrat  davon 
verdünnt  man  mit  Wasser,  säuert  mit  HjS04  an,  filtrirt  nach  längerem  Stehen,  über- 
sättigt das  Filtrat  mit  NHg  und  fällt  durch  AgNO^.  Den  nach  24  Stunden  abfiltrirten 
Niederschlag  erwärmt  man  mit  HNOg;  beim  Erkalten  krystallisiren  die  Silbersalze  des 
Adenins  und  Hypoxanthins.  Das  saure  Filtrat  wird  mit  NHg  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag, in  Gegenwart  von  etwas  HNOg,  durch  H^S  zerlegt.  Aus  der  von  AgjS  abfiltrirten 
Lösung  krystallisirt,  nach  dem  Eindampfen,  erst  Xanthin  und  dann  Theophyllin.  Die 
Mutterlauge  davon  Ibefreit  man  durch  wenig  Hg(N03)o  von  Beimengungen  und  fällt  dann 
durch  melir  Hg(N03)2,  unter  gleichzeitigem  Zusatz  von  Soda,  so  dass  die  Lösung  noch 
schwach  sauer  reagirt.  Der  Quecksilberuiederschlag  wird  durch  HoS  zerlegt.  —  Dünne, 
monokline  (Scheibe,  H.  13,  301)  Tafeln.  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  264". 
Leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Beim  Verdampfen  mit 
Chlorwasser  hinterbleibt  ein  scharlachrother  Rückstand,  der  sich  mit  NHg  violett  färbt. 
Bei  der  Oxydation  durch  KClOg  +  HCl  entsteht  Dimethylalloxan,  das  von  H2S  zu  Ama-. 
linsäure  reducirt  wird.  Aus  Theophyllinsilber  und  CHgJ  entsteht  Kaficin.  —  Ag.CjHjN^Oj 
-j-  V2H2O.  Amorpher  Niederschlag.  Löst  sich  langsam  beim  Kochen  mit  NHg  und 
scheidet  sich  daraus  krystallinisch  aus.  Wird  bei  130"  wasserfrei.  —  Das  Natronsalz 
ist  leicht  löslich  in  Wasser. 

Chlortheophyllin  C,H,C1NA  =  CHg.N^^^^'^^^^^^^^CO.  B.  Bei  2%  stün- 
digem Erhitzen  auf  140—145",  unter  Umschütteln,  von  (1  Thl.)  y-Dimethylharnsäure 
mit  (2  Thln.)  PCl^  und  (4  Thln.)  POClg  (E.  Fischer,  Ach,  B.  28,  3138).  Man  wäscht 
das  Produkt  mit  Aether  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol  um.  —  Feine  Nadeln  (aus 
Aceton).  Schmilzt  gegen  300"  unter  Zersetzung.  Löslich  in  mehr  als  150  Thln.  kochen- 
dem Wasser.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  in  Alkalien.  Liefert,  beim  Er- 
wärmen mit  HJ,  Theophyllin.  Beim  Erhitzen  mit  CHgJ  (und  Aether)  entsteht  Chlor- 
kaffein. 


9.  3.  97.]    AROMAT,  REIHE.  —  XXV.  NATÜRL.  YORK.  BASEN,  ALKALOIDE.   957 

Bromtheophyllin  C^H.BiN^Oj  (bei  llO"^).  B.  Bei  vierstündigem  Erhitzen,  im 
Eohr,  auf  100"  von  (1  Thl.)  getrocknetem  Theophyllin  mit  (5  Thln.)  Brom  (E.  Fischer, 
Ach,  B.  28,  3142).  Entsteht  auch,  neben  Chlortheophyllin,  bei  2 Vj stündigem  Erhitzen, 
unter  Umschütteln,  von  (2  Thln.)  getrockneter  j'-Dimethylharnsäure  mit  (4  Thln.)  PBrg 
und  (7  Thhi.)  POCI3  auf  145»  (E.  F.,  A.).  —  Kleine  Spiefse  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei 
315 — 320",  unter  Zersetzung.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  heiisem 
Wasser,  leicht  in  verd.  Alkalien. 

Methyltheobromin ,  Kaffein,   Thein;    Trimethylxanthin   CgHioN^Oj  +  H^O  = 

(CH,)N  .  CH    :    C.N(CH3)\^„    ,    u  .^      t^     t     ^      t-  o-    u  , 

'  ro  NfPR  ■>  P-lvr  /^^  +  iljU.      r.     in  den  Ivatteebohiien  (Kobiqüet,  Pelletier; 

Caventou,  Berx.  Jahresher.  4,  180;  in  den  Kaflfeeblättern  (Stenhoüse,  A.  89,  244;  Corpdt, 
A.  93,  127).  —  Im  Thee  (Jobst,  A.  25,  68;  Mülder,  A.  28,  319).  In  der  Guarana  (brasi- 
lianisches Nahrungsmittel  aus  den  Früchten  der  PauUinia  sorbilis  bereitet)  (Berthelot, 
Dechastelds,  A.  36,  90).  Im  Paraguaythee  (aus  den  Blättern  von  Hex  paraguayensis) 
(Stenhoüse,  A.  45,  368;  46,  228).  In  kleiner  Menge  im  Cacao  (E.  Schmidt,  A.  217,  306). 
Die  Kolanüsse  (Samen  des  Kolabaumes  Cola  acuminata  R.  Br.)  (Attfield,  J.  1865,  632) 
halten   2,3  °/o  Kaffein  und  0,02  "/o  Theobromin  (Heckel,  Schläodenhauffen,  Bl.  38,  250). 

—  B.  Beim  Behandeln  von  Theobrominsilber  mit  Methyljodid  (Strecker,  A.  118,  170). 
Ag.CjHjN^O.^  +  CH3J  =  CH3.C7H7N4O2  +  AgJ.  Beim  Erhitzen  eines  äquivalenten  Ge- 
misches von  Theobromin,  Kali  und  Methyljodid  mit  Alkohol  auf  100"  (E.  Schmidt,  Press- 
ler, A.  217,  295).  Aus  Theophyllinsilber  und  CH^J  (Kossel,  ü.  13,  305).  Bei  24  stün- 
digem Erhitzen  auf  100"  von  (0,4  g)  Methylxanthinsilber  mit  (2  Mol.)  CH3J  und  (0,8  ccm) 
Holzgeist  (BoNDZYNSKi,  Gottlieb,  B.  28,  1116).  Beim  Kochen  von  Heteroxanthin  mit  CH3J 
und  alkoholischer  Kalilauge  (Krüger,  Salomon,  H.  21,  178).  Beim  Erhitzen  von  1  Thl. 
Kaffeidincarbonsäure  CgEj^N^Og  mit  6  Thln.  POCI3  auf  115"  (E.  Fischer,  Bromberg,  Ä  30, 
220).  —  D.  l  Thl.  Thee  wird  in  4  Thln.  heifsem  Wasser  aufgeweicht,  dann  1  Thl. 
gelöschter  Kalk  hinzugefügt,  die  Mischung  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet  und 
der  Rückstand  mit  CHClg  ausgezogen  (Cazeneüve,  Cäillol,  Bl.  27,  199).  —  Für  die  Dar- 
stellung im  Grofsen  wird  der  wässrige  Auszug  des  Thees,  unter  Zusatz  von  Bleiglätte,  zum 
Syrup  koncentrirt  und  dann  mit  Pottasche  und  Alkohol  versetzt.  Man  verdunstet  die  alko- 
holische Lösung  und  krystallisirt  das  ausgeschiedene  Kaffein  aus  Wasser  und  aus  Benzol 
um  (Grosschopff,  J.  1866,  470).  —  Feine,  seidegläuzende  Nadeln.  Verliert  bei  100"  das 
Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  234— 235"  (Strecker);  226— 229"  (B.,  G.).  Sublimirt 
unzersetzt.  Spec.  Gew.  =  1,23  bei  19"  (Pfaff,  Berx.  Jahresher.  12,  261).  Mol. -Verbren- 
nungswärme =  1014,9  Cal.  (Stohmann,  Langbeix,  J.  pr.  [2]  44,  380;  Matignon,  A.  eh.  [6]  28, 
380).     Es   lösen    bei   15—17",  je   100   Thle.:    Wasser  —1,35   Thle.;    Alkohol   (von  85 "  0) 

—  2,3    Thle.,    Alkohol    (absoluter)   —0,61   Thle.;    Aether  (absoluter)    —0,044   Thle.;    CS., 

—  0,059  Thle.;  CHCI3  —12,97  Thle.  wasserfreies  Kaffein.  Bei  Siedehitze  lösen  je  100  Thle.': 
Alkohol  (absoluter) —3,12  Thle.;  Aether  (absoluter)  —36  Thle.;  CS^  —0,454  Thle.;  CHCI3 

—  19,02  Thle.;  wasserfreies  Kaffein.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  65"  45,5  Thle.  wasser- 
freies Kaffein  (Commaille,  B.  8,  1591).  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf,  in  Wasser 
vertheiltes,  Kaffein  entsteht  zuerst  Chlorkaffei'n,  dann  erfolgt  Spaltung  in  Dimethylalloxan 
und  Methylharnstoff.  Das  Dimethylalloxan  zerfällt  weiter  in  Chlorcyan,  Methylamin, 
Amalinsäure  und  Cholestrophan.  Mit  KCIO3  und  HCl  wird  aufserdem  etwas  Apokaffein 
C^H^NgOs  gebildet.  Beim  Erhitzen  mit  PClj  (+  POCl,)  auf  180"  entsteht  ^-Trichlor- 
methylpurin.  Erhitzt  man  Kaffein  mit  (3  At.)  Brom  und  (20  Thln.)  Wasser  auf  100", 
so  entstehen  Bromkaffein,  Amalinsäure  und  Cholestrophan.  Bei  Anwendung  von  4  Atomen 
Brom  erhält  man  Bromkaffein,  Methylamin  und  Cholestrophan,  und  bei  6  Atomen  Brom 
fehlt  das  Bromkaffein  ganz  (Maly,  Hinteregqer).  Salpetersäure  erzeugt  zunächst 
Amalinsäure  und  dann  CO.,,  Methylamin  und  Dimethylparabansäüre,  aber  kein  NH3 
(Schmidt,  Pressler).  Mit  Cliromsäuregemisch  entstehen  Cholestrophan,  COg  und  Methyl- 
amin. CgHjoN.O.,  +  30  +  2H,0  =  CäHeNjOg  +  2 CO.,  +  NH,(CH3)  +  NH3  (Maly, 
Hinteregger,  M.  1,  138).  Ebenso  wirkt  Ozon  (Leipen,  M.  10,  184).  Wird  von  kalter 
Kalilauge  zunächst  in  Kaffeindicarbonsäure  CgHjjN^OR  übergeführt,  welche,  schon  beim 
Kochen  mit  Wasser,  in  CO^  und  Kaffeidin  zerfällt.  Beim  Kochen  mit  Baryt  (oder  alko- 
holischem Kali)  zerfällt  Kaffein  zunächst  in  CO^  und  Kaffeidin  und  dann  in  CO,,  NH3, 
Methylamin,  Ameisensäure  und  Sarkosin.  Koncentrirte  Salzsäure  ist  bei  200"  ohne  Wir- 
kung; bei  240—250"  entstehen  COj,  NH^Cl ,  Methylamin  u.  a.  Körper  (Schmidt,  A.  217, 
270).  C«Hi„N.^O.,  +  6 H,0  =  2 CO.,  -f  NH,  -f  2  NH,(CH3)  +  CH.,0,  -{■  CaH.NO...  Schwache 
Base;  die  Salze  werden  durch  Wasser  zerlegt.  —  Schmeckt  schwach  bitter.  Katt'ein, 
einem  Hunde  eingegeben,  geht  zum  gröfsten  Theile  in  den  Harn  als  Methylxanthin  über. 
Giftig  (Strauch,  J.  1867,  808).  Künstliche  Respiration  macht  das  Gift  unschädlich  (Aubert, 
J.  1872,   805). 
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Reaktionen  auf  Kaff  ein.  Kaffein  hinterlässt,  beim  Abdampfen  mit  koncentrirter 
Salpetersäure,  einen  gelben  Fleck  von  Amalinsäure,  der  sich  in  Ammoniak  mit  Purpur- 
farbe löst  (Murexidprobe)  (Rochleder,  A.  69,  120).  KaflPeiu,  mit  etwas  Chlorwasser  ver- 
dampft, hinterlässt  einen  purpurrothen  Rückstand,  der  bei  stärkerem  Erhitzen  goldgelb, 
mit  NH3  aber  wieder  roth  wird  (Schwarzenbach,  J.  1861,  871). 

Quantitative  Bestiminung  des  Kaffe'ins  (Weyrich ,'^i^r.  12,  104).  Man  kocht 
die  zu  analysirende  Substanz  wiederholt  mit  Wasser  aus,  verdunstet  den  wässrigen  Aus- 
zug zum  Syrup,  giebt  dann  Magnesia  bis  zur  alkalischen  Reaktion  hinzu,  verdunstet  im 
Wasserbade  zur  Trockne  und  zieht  mit  CHCI3  aus  (Mülder;  Weyrich).  Ebenso  vei'fährt 
Markownikow  {M.  8,  226),  nur  zieht  er  die  trockne  Masse  mit  kochendem  Benzol  aus. 
Die  Lösung  des  Kaffe'ins  wird  verdunstet,  der  Rückstand  bei  100**  getrocknet  und  ge- 
wogen. Er  muss  sich  völlig  klar  in  Wasser  lösen.  Sind  Fetttheile  beigemengt,  so  kocht 
man  das  Kaffein  wiederholt  mit  Wasser  aus,  verdunstet  die  wässrige  Lösung  zur  Trockne 
und  wägt  (C0MMAILLE,  Bl.  25,  261).  Verfahren  von  Grandval,  Lajoüx:  Bl.  [3]  11,  188. 
—  Man  kocht  25  g  gepulverten  Thee  dreimal  mit  je  25  g  Wasser  aus,  engt  das  ganze 
Gemisch  auf  dem  Wasserbade  ein,  bis  der  Thee,  beim  Auspressen,  noch  Wasser  ausgiebt 
und  extrahirt  dann  mit  CHCI3  u.  s.  w.  (Petit,  Legrip,  Bl.  1877,  290;  Petit,  Ferrat,  Bl. 
[3]  15,  814).  Beigemengtes  Chlorophyll  entfernt  man  durch  Lösen  des  Kaffeins  in  kalter 
Schwefelsäure  (von  10  "/o)  (Gr.,  L.).  —  Man  fällt  die  mit  verd.  H2SO4  versetzte  Kaffein- 
lösung mit  titrirter  Jod-Jodkaliumlösung  und  bestimmt  im  Filtrate  das  überschüssige  Jod 
durch  Na^SjOg  (Gomberg,  Amer.  soc.  18,339;  Knox,  Prescott,  ^Iw.soc.  19,70).  —  Markownikow 
fand  im  Thee  2,08  —  2,44  °/o  Kaffein.  Die  Güte  des  Thees  (sein  Wohlgeschmack)  hängt 
nicht  vom  Kaffein  ab.  —  Stenhoüse  {A,  102,  261)  fand  in  den  Kaffeebohnen  0,8  —  1,0  %  i  i" 
getrockneten  Kaffeeblättern  1,26  70?  i™  Paraguaythee  l,2''/o,  in  der  Guarana  5,07%  Kaflein. 
Die  rohen  Kaffeebohnen  halten  0,5 — 1  7o  (Graham,  Stenhoüse,  Campbell,  J.  1856,  815), 
0,71— 0,85  7o  (Aubert,  J.  1872,  805)  Kaffein.  Beim  Rösten  des  Kaffees  entweicht  nur 
wenig  Kaffein,  denn  dunkel  gerösteter  Kaffee  enthält  0,93  "/o  Kaffein.  (Aus  stark  gebrann- 
ten Bohnen  wird  das  Kaffein  leichter  ausgezogen  als  aus  schwach  gebrannten)  (Aubert). 

Salze:  E.  Schmidt,  A.  217,  283;  B.  14,  814.  —  CgH^oN^Oj.HCl.  Monokline  Krystalle 
(Herzog,  A.  26,  344;  29,  171).  Hält  2H,0  (Sch.).  Hinterlässt  an  der  Luft  allmählich 
freies  Kaffein.  Giebt  an  Wasser  oder  Alkohol  sofort  alle  Säure  ab.  —  C8Hj(,N40j.2HCl. 
Wasserfreies  Kaffein  absorbirt  2  Mol.  Salzsäuregas  (Mulder,  Berx.  Jahresb.  17,  302).  — 
CgHioN^Oj.HCl.Br^.  Rothe,  mikroskopische  Krystalle,  erhalten  durch  sehr  langsames  Ein- 
leiten von  trockenem  HCl  in  eine  verd.  Lösung  von  Kaffein  und  Brom  in  CHCI3  (Gom- 
berg, Amer.  soc.  18,  364).  Schmelzp.:  149°.  Beim  Stehen  mit  Alkohol  oder  Aether 
entsteht  CgHioN^Oj.HBr.Br,.  —  C8H10N4O2.HCI.J2.  Hellbraune  Körner,  erhalten  durch  Ein- 
leiten von  HCl  in  eine  Lösung  von  Kaffein  und  Jod  in  CHCI3  (G.,  Amer.  soc.  18, 
356).  Schmelzp.:  165°.  Wird  durch  Wasser  rasch  zersetzt.  —  C8Hi(,N40,.HCl.ClJ. 
Prismen  (Tilden,  Z.  1866,  350).  Zersetzt  sich  bei  180—190°  unter  Bildung  von  Chlorkaffein 
(Werneke,  Privatmitth.).  —  C8H^oN402.HgCl2.  Nadeln  (Nicholson,  A.  62,  78;  Hinterberger, 
A.  82,  316).  Schmelzp.:  246"  (kor.)  (Dunstan,  Suepheard,  Soc.  63,  200).  Löslich  bei 
17°  in  263  Thln.  Wasser  (Davies,  J.  1890,  776).  —  (C8H,oN40i,.HCl)j.PtCl.i.  Kleine, 
orangefarbene  Krystalle  (Stenhoüse,  A.  46,  229);  löslich  in  20  Thln.  kalten  Wassers 
und  in  50  Thln.  kalten  Alkohols  (Stahlschmidt,  J.  1861,  773).  Scheidet  sich  zuweilen 
wasserhaltig  aus;  verliert  bei  100°  das  Krystallwasser  (Sch.).  —  CgHjoN^Oj.HCl.AuClg 
-I-2H2O.  Goldgelbe  Blättchen,  die  sich,  beim  Auswaschen  mit  Wasser  oder  Alkohol, 
theilweise  zersetzen  fScH.).  Schmilzt  bei  243°  (kor.)  und,  nach  dem  Entwässern,  bei 
248,5°  (Dunstan,  Shepheard,  Soc.  63,  198).  Bei  kurzem  Kochen  mit  Wasser  scheidet 
sich  Anroch lorkaffein  C8H9N4O2.AUCI2  als  gelber,  amorpher  Niederschlag  aus,  Schmelz- 
punkt: 207°  (kor.);  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  aber  löslich  in  HCl,  unter 
Rückbildung  von  CgH.oN^Oj.HCl.AuClg  (D.,  Sh.).  —  C8H,oN40...AuCl3.KCl.  Dunkelrothe 
Nadeln  (aus  CHCl.^  +  Alkohol).  Schmelzp. :  228°  (kor.)  (D. ,  Sh.).  —  CgHioN^O^.HBr  + 
2H.2O.  Krystalle  (ScH.).  —  CgHjoN^Oj.HBr.Br^.  Kleine,  orangerothe  Prismen,  erhalten 
durch  Einleiten  von  Bromdämpfen,  im  CO^-Strome,  durch  eine  bromwasserstofflialtige 
Kaffeinlösung  (G.,  Amer.  soc.  18,  358).  Schmilzt  bei  170°,  dabei  zunächst  2  At.  Brom 
verlierend.  Geht,  durch  Stehen,  schneller  durch  Digeriren  mit  wasserfreiem  Aether,  in 
das  Salz  C8H,(,N402.HBr.Br2  über,  das  gelb,  amorph  ist  und  bei  170°  schmilzt.  Es  ist 
unlöslich  in  CHClg  und  Aether.  Beim  Stehen  mit  Wasser  wird  das  Tetrabromid  regene- 
rirt.  —  C8H,oN402.HBr.J4.  Chokoladebrauner  Niederschlag  (G. ,  Amer.  soc.  18,  354). 
Schmelzp.:  183°.  —  C8HjoN402.HJ  und  C8H,oN40,.2HJ  sind  sehr  zersetzlich  (Sch.).  — 
CgHj9N4O2.HJ.J2  +  l'/2H20.  Lange,  mctallgrüne,  Prismen;  äufserst  leicht  löslich  in 
Weingeist  (Tilden,  Z.  1865,  455).  —  C8H,oNj04.nJ.J2.  Lange,  metallgrüne  Prismen,  er- 
halten durch  Aussetzen  einer,  mit  etwas  HJ  versetzten,  Lösung  von  Kaffein  in  verd. 
Alkohol  an  die  Sonne  (G.,  Amer.  soc.  18,  351).      Schmelzp.:    171°.   —   C8HjoN4O2.HJ.J4. 
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hol,  unter  Zersetzung.  —  CgHjoN^O^.HNO.,.  Tafeln  (Schmidt,  Privaimitth.).  —  CgH^oN^Oj. 
AgNOg.  Krystalle;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Nicholson).  —  CgHioN^Oj.HjSO^. 
Nadeln;  krystallisirt  auch  zuweilen  mit  IH2O  (Sch). 

Acetat  C8HioN40,,.(C2H^02)2.  Nadeln  (Sch.).  -  Propionat  CgH^NA -SCsHeO, 
(Gaze,  Privatmitth.).  —  Butyrat  CsH^oN^O.j.C^HgO.,.  Kurze  Nadeln  (Sch.").  —  Iso- 
valerianat  CsHioN^Oa.CsHioO^.  Fettglänzende  Nadeln  (Sch.).  —  Oxalat  (CgHioN.Oj)^. 
C2H2O4.  Nadeln.  100  g  "Wasser  lösen  bei  IS**  1,65  g  Salz  (Leipen,  M.  10,  189).  —  Citrat 
CgHjoN^Oj.CeHgO,  (Gaze).  —  C8H,oN^02.Hg(CN).,.  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  (Kohl,  Swoboda,  ä.  83,  341).  —  Cyanurat  CgHioN^O^.CjHgNgOg 
4-4H,0.  Kleine  Säulen;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Claus,  Putensen,  J.  pr. 
[2]  38,  229).  -  Dicyanurat  C8Hi(,N,0,(C,,H3N303)2  +  SH^O.  Blättchen.  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol  (Cl.,  P.).  —  Kaffeesaures  Kaffein  CgHioN^Oa.CgHgO^  +  2H20. 
Kurze  Nadeln  (Hlasiwetz,  A.  142,  226). 

Methylkaflfein.  Das  Jodid  C8H,oN40.3.CH8J  +  H^O  entsteht  leicht  aus  Kaflfein 
und  CHgJ  (Tilden,  Z.  1865,  456)  bei  130"  (E.  Schmidt,  A.  217,  286).  Es  bildet  grofse 
trikline  Krystalle,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen,  aber  wenig  in  Alkohol,  und  fast  gar 
nicht  in  Aether.  Wird  bei  100"  wasserfrei  und  zerfällt  bei  190"  glatt  in  KaflFein  und 
CH3J  (Schmidt,  Schilling,  A.  228,  142).  —  CgHjoN^Oo.CHgJ.J^. 

Die  freie  Base  C8HiqN402.CH8(0H)  +  H2O,  aus 'dem  Jodid  durch  Ag^O  abgeschieden 
(E.  Schmidt,  Schilling,  A.  228,  143),  bildet  eine  strahlig-krystallinische  Masse.  Schmilzt 
bei  90—91"  und  nach  dem  Entwässern  (bei  100")  bei  137—138".  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  CHCl,,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Ligioin.  Reagirt  neutral. 
Nicht  giftig.  Zersetzt  sich  wenig  bei  170",  zerfällt  aber  bei  der  Destillation  in  KaflPei'u 
und  Methylamin.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Baryt,  in  CO^,  Ameisensäure,  Methylamin 
und  Sarkosin.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200"  werden  COj,  Methylamin,  Sarkosin 
und  Ameisensäure  gebildet.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  erzeugt  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  CO^,  Methylamin  und  Cholestrophan.  Mit  KClOg  und  HCl  werden 
Dimethylalloxan,  Allokaffein,  Amalinsäure,  Cholestrophan  und  Methylamin  gebildet.  Mit 
Brom  entsteht  ein  äufserst  unbeständiges  Additiousprodukt,  das  durch  Wasser  in  HBr, 
Methylamin,  Cholestroplian  und  Allokaffein  zerfällt  (Schmidt,  Schilling).  Mit  Chromsäure- 
gemisch werden  CO.,,  Ameisensäure,  Cholestrophan  und  Methylamin  gebildet.  Rauchende 
Salzsäure  (oder  mälsig  verdünnte  Schwefelsäure)  bewirkt,  schon  in  der  Kälte,  theilweise 
Zerlegung  unter  Abscheiduug  von  Ameisensäure,  Methylamin  und  Amalinsäure,  offenbar 
unter  vorheriger  Bildung  von  Dimethyldialursäure.  2C9H,4N^Og  -\-  6HjO  =  2CH2O,  + 
4NH2.CH3  +  2CeH8N2  0,.  —  CgH.oN.O^.CHgCl  +  H,0.  Tafeln  (aus  Aether- Alkohol). 
Wird  bei  100"  wasserfrei  und  zerfällt  bei  200"  in  Kaffein  und  CHgCl  (Schmidt,  Schilling). 
—  (C8HjoN402.CH3Cl).,.PtCl4.    Orangerothe  Krystallkörner.   Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Aethylkaffein.  Beim  Erhitzen  von  Kaffein  mit  Aethyljodid  auf  120"  entsteht  das 
Super  Jodid  des  Aethylkaffeius  CgHjoN^Oo.CjHjJ.  J,  (Tilden).  Es  bildet  glänzende 
Blätter.  —  (C8HjoN402.C2H6Cl)2.PtCl,. 

Chlorkaffein  CgHgClN.O,  =  ^^^'''^q  S^^T^'.N^^^"^/^^^'  ^'  ^"^^'""^^  Einleiten 
von  Chlor  in,  mit  Wasser  angerührtes.  Kaffein  (Rochleder,  J.  1850,  435).  Bei  20stün- 
digem  Erhitzen  auf  100"  von  (1  Thl.)  Chlortheophyllinsilber  mit  (1  Thl.)  CHgJ  und 
(2  Thln.)  Aether  (E.  Fischer,  Ach,  B.  28,  3140).  —  D.  Man  leitet  völlig  trockues  Chlor 
in  eine  siedende  Lösung  von  1  Thl.  wasserfreiem  Kaffein  in  8  Thle.  CHCI3,  bis  der  ent- 
standene Niederschlag  sich  gelöst  hat,  und  kein  HCl  mehr  entweicht.  Man  verdunstet 
das  Chloroform  und  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus  (E.  Fischer,  A.  215,  262; 
Fischer,  Reese,  A.  221,  336).  —  Nadeln.  Schmelzpunkt:  188".  Sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  Aether,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Löst  sich  leicht  in  konceutrirten 
Säuren  und  wird  daraus  durch  Wasser  gefällt.  Wird,  beim  Behandeln  mit  HCl  und 
Zinkstaub,  in  Kaffein  zurück  verwandelt.  Verhält  sich  gegen  NII3  und  alkoholisches 
Kali  wie  Bromkaffein.  Beim  Erwärmen  mit  Normalkalilauge  entstehen  Methylamin  und 
Hydroxykaffein.  Beim  Kochen  mit  KCN  und  Alkohol  entsteht  Kaffeincarbonsäureamid 
CgHgN.C.CO.NH.,. 

Salze:  Gomberg,  Amer.  soc.  18,  864.  —  CgH.jClN^Oj.HCl.  —  C8H<,ClN,0.,.HCl.Br6. 
Kleine,  rothe  Prismen,  erhalten  durch  langsames  Einleiten  von  HCl  in  eine  Lösung  von 
Chlorkaffein  und  Brom  in  CHClg.  Schmelzp. :  153".  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  — 
CgHgClN^Oa.HCLJ^.  Blauschwarz;  krystallinisch.  Schmelzp.:  137".  -  CgH^Cl.N^Oa.HBr. 
Brg.      Dunkelrothe,    kurze    Prismen.      Schmelzp.:    151".      Bei     mehrtägigem    Stehen    mit 
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(wiederholt  erneuertem,  wasserfreiem)  Aetlier  hinterbleibt  ein  gelbes,  amorphes  Pulver 
CgHgClN^O^.HBr.Br,  das  bei  189",  unter  Zersetzung,  schmilzt.  —  CgHgClN^Üj.HBr.J-. 
Schmelzp.:  169".  —  CgHgClN^Oj.HJ.  —  C8H9C1N^0.,.HJ.J..  Schwarzes,  amorphes  Pulver. 
Schmelzp.:   185—186». 

Bromkaflfein  CsH9BrN402.  D.  Man  trägt  allmählich  10  g  getrocknetes  Kaffein  in 
50g  kalten  Broms  ein,  erhitzt  nach  12  Stunden  die  Masse  auf  100"  und  schliefslich  auf 
150",  entfärbt  durch  80.^,  löst  in  koncentrirter  Salzsäure  und  fällt  mit  Wasser  (E.  Fischer, 
A.  215,  264).  —  Mikroskopische  Nadeln  (Schultzen,  Z.  1867,  614).  Schmelzp.:  206"  (F.). 
Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heifser  Essig- 
säure und  Salzsäure.  Unlöslich  in  Ligroin,  leicht  löslich  in  CHCI3  und  Aether  (Maly, 
HiNTEKEGGER,  M.  3,  91).  Lcicht  löslich  in  NH3  (Unterschied  von  Amalinsäure).  Liefert, 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  130",  Aminokaffein;  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  wird  Aethoxykaffein  gebildet.  Wird,  beim  Kochen  mit  Silberoxyd  und 
Wasser,  nicht  verändert;  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Wasser  wird  aber  sehr  leicht 
Kaifein  regenerirt  (M.,  H.).     Giebt  mit  Chlorwasser  die  Kaffeinreaktion. 

Salze:  Gomberg,  Anier.  soe.  18,  370.  —  CgHgBrN.O.j.HCl.  —  C8ll9BrN40.,.HCl.Br,. 
Tiefrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  157".  —  CgHgBrN^Oj.HCl.J^.  Braune  oder  dunkelblaue 
Krystalle.  Schmelzp.:  136".  —  CgHgBrN^Oo.HBr.  —  CgHgBrN^O^.HBr.Brs.  Dunkelorange- 
rothe,  kurze  Prismen.  Schmelzp.:  156".  Bei  wiederholtem  Behandeln  mit  wasserfreiem 
Aether  hinterbleibt  das  gelbe  Salz  CgHgBrN^Og.HBr.Br,  das  bei  206",  unter  Zersetzung, 
schmilzt.  —  CgHsBrN^Oa.HBr.Jg.  Dunkelbraun;  amorph.  Schmelzp.:  160".  —  CgHgBrN^O.,. 
HJ.  —  CgHgBrN^Oo.HJ.Jg.     Schwarzes,  amorphes  Pulver.     Schmelzp.:  183". 

Nitrokafifein  CgHgNgO^  =  C8H9(N02)N402.  D.  Durch  Abdampfen  von  Kaffein  mit 
konc.  Salpetersäure  (Schültzen).  —  Das  von  Stenhoüse  (ä.  46,  229)  früher  dargestellte 
Nitrokaffein  ist  Cholestrophan  (Dimethylparabansäure)  (Rochleder,  ä.  73,  57). 

AminokafiFein  CgHuNgO^  =  CgH9(NH,)N402.  D.  Man  erhitzt  1  Thl.  Bromkaffein 
mit  10  Thln.  koncentrirtem  alkoholischen  Ammoniak  auf  130"  (E.  Fischer,  A.  215,  265). 
—  Feine  Krystalle.  Schmilzt  oberhalb  360"  zu  einer  bräunlichen  Flüssigkeit  und  sublimirt, 
bei  stärkerem  Erhitzen,  fast  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Löst 
sich  leicht  in  koncentrirter  Salzsäure  und  wird  daraus  durch  Wasser  gefällt. 

Methylaminokaffein  CgHigNsO^  =  C8H9N40o.NH(CH3).  B.  Bei  3 stündigem  Er- 
hitzen auf  100"  von  5  g  Chlorkaffein  mit  12  ccm  Methylamiulösung  (von  33  "/g)  und  40  ccm 
Alkohol  (Gramer,  B.  27,  3089).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  bei  310—315" 
unter  Bräunung.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich 
in  Aether. 

Aethylaminokafifein  CioHibN^O,  =  C8H<,N40„.NH(C,HJ.  B.  Wie  bei  Methylamino- 
kaffein (Gramer,  B.  27,  3089).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  226—230". 

Anilinokaffein  Ci.Hj^NgO^  =  CgHgN^O^.NH.CeH^.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
oberhalb  260"  unter  Zersetzung  (Gramer,  B.  27,  3090).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge,  in  GO.,  und  Anilinokaffeidin 
CisHivN^O,  und  bei  160"  in  Anilin,  NH3,  GHg.NH.,  und  Sarkosin.  'Mit  KGIO3  (+  HGl) 
entstehen  Chloranil  und  Dimethylalloxan.  —  Ci^HjjNsOa.HCl.     Nadeln. 

Nitrosoderivat  Gj.H^NßOg  =  C8H9N,02.N(N0).C6H5.  Zersetzt  sich  gegen  225" 
(Gramer).     Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  GPICI3  und  Aether. 

Benzoylderivat  G.iHigNgOg  =  G8H9N,02.N(G,H60).C«H5.  B.  Aus  (1  Thl.)  Anilino- 
kaffein  und  (10  Thln.)  Benzoylchlorid  (Gramer).  —  Schmelzp.:  225". 

ToluidinokaflFein  GibH^^NsO,  =  G8H9N,02.NH.G6H,.GH,.  a.  o-Derivat.  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmilzt,  unter  Dunkelfärbung,  gegen  230"  (Gramer). 

b.    p -Derivat.     Schmilzt,  unter  Gelbfärbung,  bei  270—275"  (Gramer). 

1,3-4-Xylidinokaffem  CieHigN^O,  =  G8H9N,0,.NH.G,H3(GH3)„.  Schmelzp.:  210 
bis  212"  (Grämer). 

HydrazinokafFein  GgHijN^O^  =  GgHgN^Oo.N.Hg.  B.  Bei  1  stündigem  Kochen  von 
20  g  Ghlorkaftein  mit  200  ccm  Wasser  und  Hydrazinhydrat  (dargestellt  aus  40  g  Sulfat) 
(Gramer,  B.  27,  3090).  —  Nadeln.  Zersetzt  sich  gegen  240".  Sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  AVasser. 

Benzalhydrazinkaffein  GisH^gNeO.,  =  GsHgN^O,  .N2H:GH.GsH6.  B.  Aus  (1  Thl.) 
Benzaldehyd  und  (2  Thln.)  Hydrazinokaffein,  gelöst  in  verd.  Essigsäure  (Gramer,  B.  27, 
3090).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmilzt,  gegen  270",  unter  Bräunung. 

Azoiminokaffein  GgHgNjOa.  B.  Aus  salzsaurem  Hydrazinokaffein  und  NaNO, 
(Gramer).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  in  der  Hitze,  ohne  zu  schmelzen.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser. 
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N(CH3).C(OH):C.N(CH3) 

Hydroxykafifem    CgHjoN.Os  =  C0<  ^      •  .     B.     Aethoxykaflfeia 

\N(CH3).C:N  -  CO 
zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  lOprocentiger  Salzsäure,  in  C2H..CI  und  Hydroxykaffeiu 
(FiscHEii).  Beim  Einleiten  von  HJ  in  eine  Lösung  von  Diäthoxvhydroxykaffein  in  CHCl 
(E.  Fischer,  Reese,  A.  221,  337).  C.,H,oNA  +  4HJ  =  CgH.^N.O«  +  2C,H,J  +  J,  + 
2Hj,0.  Bei  VaStüodigem  Erwärmen  auf  100°  von  (5  g)  ChlorkaflFein  mit  (44  ccm)  Normal- 
kalilauge (E.  Fischer,  B.  28,  2486).  —  Feine  Nadeln.  Schmilzt  gegen  345"  und  destillirt 
zum  Theil  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  be- 
trächtlich löslich  in  koncentrirten  Mineralsäuren  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Wird 
von  koncentrirter  Salpetersäure  und  Brom  schon  in  der  Kälte  zersetzt.  Giebt  mit  Chlor- 
wasser dieselbe  Reaktion  (Amalinsäure)  wie  KafFein.  Entwickelt,  bei  längerem  Kochen 
mit  koncentrirter  Natronlauge,  NHg  und  Methylamin.  Wird  von  PCI5  in  ChlorkaÖcin 
übergeführt.  Leitet  man  Chlor  in  eine  stark  abgekühlte  Lösung  von  Hydroxykaffeiu  in 
HCl,  so  entstehen  Apokaffein  und  Hypokaflfein.  Erwärmt  man  aber  die  Lösung  und  setzt 
KCIO3  hinzu,  so  wird  wesentlich  Diraethylalloxan  gebildet,  neben  etwas  Apokaffein.  Ver- 
bindet sich  leicht  mit  Basen.  —  Na.CgHgN^Og  +  SH^O-  Wird  aus  der  Lösung  des  Hydro.xy- 
kaffei'ns  in  Natronlauge,  durch  Alkohol,  in  feinen,  verfilzten  Nadeln  gefällt.  Aeufserst 
löslich  in  Wasser.  —  ßa(C8H9N40.j)2  -\-  SH^O.  Blumenkohlähnliche  Aggregate  aus  sehr 
feinen  Prismen  gebildet.  —  Das  Silbersalz  ist  in  Wasser  unlöslich;  aus  der  Lösung  in 
NHg  scheidet  es  sich,  beim  Verdunsten,  in  sehr  feinen,  verfilzten  Nadeln  ab. 

Bromid  CgHioN^Og.Br.^.  Entsteht  durch  Zusammenbringen  von  trocknem  Hydroxy- 
kaftein  mit  25  Thln.  trocknem  Brom  und  rasches  Verdunsten  der  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bade (E.  Fischer).  —  Feste,  rothe  Masse.  Sehr  unbeständig.  Giebt  mit  Alkohol  Diäthoxy- 
hydrokaftein  und  AUokaffein. 

Methyläther  CgHi^N^Oe  =  C8H9(OCH3)N402.  B.  Aus  Chlorkaffein,  Natron  und 
Holzgeist  (E.  Fischer,  B.  17,  1785).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  174".  Wird  durch  Erwärmen 
mit  Salzsäure  sehr  leicht  in  Hydroxykaffeiu  umgewandelt. 

Aethyläther  C,oH,^N408  =  C8H9(OC2H6)N^Oj.  B.  Aus  dem  Silbersalz  des  Hydroxy- 
kaffeins  und  Aethyljodid.  Man  kocht  3  Thle.  Bromkaffein  mit  2  Thln.  KOH  und  10  Thln. 
Alkohol  (Fischer).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  140".  Destillirt  fast  unzersetzt.  Schwer  lös- 
lich in  Wasser,  Aether  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Unlöslich  in 
Alkalien.  Unzersetzt  löslich  in  verdünnter,  kalter  Salzsäure;  beim  Erwärmen  tritt  Spal- 
tung in  CoHgCl  und  Hydroxykaffeiu  ein. 

Isoamyläther  C13H20N4O3  =  C8H9(0C5HjJN402.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).     Schmelzp:  129,5"  (Magnanini,  Privatmitth.).     Sehr  leicht  löslich  in  CHClg. 

Phenyläther  Ci^Hj^N^Og  =  C8H9(OCßH6)N402.  Schmelzp.:  148»  (Magnanini).  Schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  CHCI3. 

'      N(CH3).C(OH)(OCH3).C(OCH3) 

Dimethoxyhydroxykaffein    C.oHjßNjOg  =  C0<(  ^-— •  .    B. 

\N(CH9).C :  N.CO N(CH3) 

Beim  Uebergiefseu  von  Hydroxykaffeinbromid  mit  4—5  Thln.  kaltem  Holzgeist  und 
Fällen  der  Lösung  mit  Aether  (E.  Fischer).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  178—179".  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  warmem  Wasser  oder  Alkohol,  schwer  in  der  Kälte.  Zerfällt  beim 
Erwärmen  mit  Salzsäure,  in  Methylamin,  Holzgeist,  Hypokaffein  und  Apokaffein. 

Diäthoxyhydroxykaffein  C.jHjoN.Og  =  C8H9(01I)N,O,(0C2H6)2.  B.  Beim  Ueber- 
giefseu von  Hydroxykaffeinbromid  mit  der  zehnfachen  Menge  kalten  Alkohols  (E.  Fischer). 
—  D.  Man  suspendirt  10  Thle.  Hydroxykaffeiu  in  50  Tliln.  absolutem  Alkohol,  kühlt 
stark  ab  und  fügt  12—15  Thle.  Brom  hinzu  (Fischer,  A.  215,  273).  —  Trikline  Prismen 
(Haüshofer,  J.  1882,  366)  (aus  heifsem  Wasser).  Schmilzt  bei  195—205"  unter  Zersetzung. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und 
in  Alkalien.  Verhält  sich  gegen  HCl  wie  die  Methyl  Verbindung.  Liefert,  beim  Be- 
handeln mit  HJ,  Hydroxykaffeiu.  Löst  sich  beim  Erwärmen  in  POClg;  wird  die 
Lösung  stark  abgekühlt,  so  scheiden  sich  Krystalle  OH.C8H9N40,(OC2Hji).Cl  (?)  ab, 
die  in  CHCI3  löslich  sind.  Mit  Alkohol  liefern  diese  Krystalle  wieder  Diäthoxyhydroxy- 
kaffein und  mit  Wasser,  schon  in  der  Kälte,  Ditnethylalloxan  (E.  Fischer,  Reese, 
A.  221,  337). 

^  ,^   ^,  ^        CH8.N.C(CO,H):C.N(CH3)\^.,      „      c-  1      ^ 

Kaflfeincarbonsäure  CgHioN.O,  =  C0N(CH)C-N        /^^-     ^-     ^'*^'"^    ^*^ 

Amid.     Man  leitet  Nj03  in  eine  Lösung  des  Amids  in  HjSO^  (von  50 "/o)  und  fällt  durch 
Wasser  (Gomberq,  A7n.  17,  412).  —  Seideglänzende  Nädelchen.     Schmilzt  bei  225—226?, 
dabei  in  CO2  und  Kaft'ein  zerfallend.     Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  CHCI3,  CS, 
Beilstein,  Handbuch.    III.     3.  Aufl.    3.  61 
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und  Benzol.  Zerfällt,  unter  Entwickelung  von  COj,  beim  Kochen  mit  Wasser.  —  Na.Ä 
-|-  2H2O.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  K.Ä  +  2H2O. 
—  Ca.Aj  +  5H2O.  Haarfeine  Nadeln.  —  Ba.Ä^  -\-  öH^O.  Dicke,  kurze  Nadeln.  — 
Cu.Äg  -j-  4HjO.  Hellgrüner,  krystalliuischer  Niederschlag.  —  Ag.A.  Wird,  aus  ammo- 
niakalischen  Lösungen,  als  krystalliuischer  Niederschlag  erhalten. 

Methylester  CjoHj^N^O^  =  C9H9N4O4.CH3.  D.  Aus  dem  Silbersalze  und  CH3J 
(GoMBERo).  —  Schmelzp.:  201,5°.     Sublimirbar.     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Aethylester  CiiH.^N^O^  =  CgHgN^O^.CaHj.     Schmelzp.:  207—208°  (G.). 

Amid  CgHuNgOg  =  CgHgN^Oj.CO.NH,.  B.  Bei  2stündigem  Kochen  von  10  g  Brom- 
kaffein  mit  3  g  KCN  und  HOO  ccm  Alkohol  (von  80%)  (Gomberg,  Am.  17,  404).  — 
Amorphes  Pulver.  Schmilzt  nicht  bei  360°.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCI3 
und  Benzol.  Wird,  durch  Kochen  mit  Mineralsäuren,  in  CO2  und  Kaflfein  zerlegt.  Beim 
Kochen  mit  Kali  entweichen  NHg,  Methylamin  u.  s.  w. 

Nitril,  CyankafiFein  CgHgN^Oj  =  CgHgN^Og.CN.  B.  Bei  8  stündigem  Erhitzen  auf 
190°  von  5g  Amid  mit  5g  PjOj  (Gomberg,  Ä?>i.  17,  405).  —  Kleine  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 151°.  Sublimirt  unzersetzt.  Sehr  leicht  löslich  in  CHCl,,,  unlöslich  in  Aether. 
Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  langsam,  in  Gegenwart  von  KCN,  aber  rasch  in  das 
Amid  übergeführt. 

C0.0.C(C0,H).N.CH3 

Apokaffein  C^HjNaOg  =    |  1  /'  .     B.    Beim  Behandeln  von  KafFein 

N(CH3).C  :  N  .  CO 
mit  HCl  und  KCIO3  bei  50°  (Mäly,  Andreasch,  M.  8,  100).  CgH^N^Oj  +  H^O  +  0^ 
=  C^HjNgOg  -|-  CH3.NH2.  Bei  raschem  Verdampfen  von  1  Thl.  Diäthoxyhydroxykaffei'n 
mit  4  Thln.  Salzsäure  (von  20°/(,)  im  Wasserbade  (Fischer,  A.  215,  277).  Entsteht,  neben 
Hypokalfein,  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  auf  — 10°  abgekühlte  Lösung  von  Hydr- 
oxykaffein  in  rauchender  Salzsäure  (Fischer).  CgHjoN403  -[-  0  +  H.,0  =  C-H^NgOg  -\- 
NHj(CH3).  —  D.  Siehe  KaflFursäure  (S.  963).  —  Mau  übergielst  KaflFe'in  mit  HCl  (spec. 
Gew.  =  1,06)  und  trägt  KCIO3  ein,  doch  so,  dafs  die  Temperatur  nicht  über  50°  steigt. 
Dann  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  Aether  verdunstet  und  der  Rückstand  mit 
etwas  Wasser  versetzt.  Hierbei  scheidet  sich  Apokaifein  aus  (Malt,  Andreasch).  — 
Scheidet  sich  aus  koncentrirten,  heifsen  Lösungen  als  Harz  ab,  das  langsam  krystallinisch 
erstarrt;  krystallisirt,  aus  verdünnter  wässriger  Lösung,  allmählich  in  monoklinen  (Haus- 
hofer,  J.  1882,  365)  Prismen.  Schmelzp.:  144—145°  (M.,  H.);  147—148°  (F.).  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  CS.^  und  Benzol;  leicht  in  heifsem,  ziemlich  in  warmem  Alkohol 
und  noch  leichter  in  Aether.  Wird  durch  Alkalien  sehr  leicht  zersetzt.  Zerfällt,  bei 
mehi-stündigera  Kochen  mit  Wasser,  glatt  in  CO^  und  Kaftursäure  (M.,  H.).  C^H^NgOg 
+  H,0  =  CO,  +  C,H,N30,. 

Allokaffem,  Methylapokaffein  C8H3N3O5.  B.  Entsteht,  in  kleiner  Menge,  wenn 
Hydro xykaflfein ,  in  Gegenwart  von  92procentigem  Alkohol,  bromirt  wird  (Fischer,  A, 
215,  275).  Bleibt,  beim  Auskochen  des  Diäthoxyhydroxykaffeins  mit  Alkohol,  ungelöst 
zurück.  Ein  gröl'serer  Antheil  resultirt  beim  Verdunsten  der  bromhaltigen,  alkoholi- 
schen Mutterlauge.  Entsteht,  in  gröl'serer  Menge,  beim  Zerlegen  des  Bromadditions- 
produktes des  Methylkaffeins  CgHioN^Og.CHglOH)  durch  Wasser  (E.  Schmidt,  Schilling, 
A.  228,  169).  —  Trimetrische  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmilzt,  unter  theilweiser  Subli- 
mation, bei  196 — 198°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol 
und  Aether,  etwas  leichter  in  CHCI3.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  CO^  und 
Methylkaffursäure. 

Hypokaflfem  CeH,N303  =  ^||,"jj^  "  ^^^^^""^^CO  (?).  B.  Entsteht,  neben  Apo- 
kaffein, beim  Erwärmen  von  Diäthoxyhydroxykaffei'n  mit  HCl  und  beim  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  salzsaure  Lösung  von  Hydroxykaffein  (Fischer,  A.  215,  288).  —  D.  Siehe 
Kaffursäure.  —  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  182°.  Destillirt  fast  unzersetzt. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol.  Sehr  bestän- 
dig gegen  Säuren,  Oxydations-  und  Reduktionsmittel.  Wird  nicht  verändert  durch  Kochen 
mit  rauchender  Salpetersäure  und  Clu-omsäuregemisch;  auch  HJ,  Essigsäureanhydrid  und 
PCI5  wirken  nicht  ein.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Barytwasser,  erst  in  CO.,  und  Kaffoiin 
CjHgNgOj  und  dann  in  CO^,  NH„,  Methylamin,  Oxalsäure  und  wenig  Mesoxalsäure (V). 
Verbindet  sich  mit  Basen.  —  BafCeH^N^Oa),,  -f  C^H^NaO«.  D.  Man  versetzt  eine  auf  0° 
abgekühlte  Lösung  von  1  Thl.  Ilypokaft'ein  in  50  Thln.  Wasser  mit  Baryt  bis  zur  alka- 
lischen Reaktion,  fällt  den  überschüssigen  Baryt  durch  CO,  und  koncentrirt  die  Lösung 
auf  dem  W^asserbade.  Die  Lösung  wird  mit  so  viel  Alkohol  versetzt,  dass  sie  noch  klar 
bleibt,  und  dann  durch  Aufkochen  gefällt.  —  Sehr  feine  Nadeln.    Leicht  löslich  in  Wasser. 
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Zersetzt  sich  nicht  durch  Kochen  mit  Wasser,  wohl  aber  schon  durch  kaltes  Barytwasser, 
—  Das  Silbersalz,  durch  Versetzen  einer  HypokaflEeinlösung  mit  AgNO,  und  NHg  be- 
reitet, krystallisirt  in  schiefen  Platten. 

PH   NFTP'N  \ 

Kaifolin  CgHgNgO,  =  '^  OH  CH  NfCH  )/^^'  ^'  ^^^  gelindem  Erwärmen  von 
Hypokaffeiu  mit  Barytwasser  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°  (Fischek,  A.  215, 
292).  CeH^NgOg  +  H^O  =  CgHgNgOj  +  CO^.  —  D.  Man  kocht  eine  koncentrirte,  heifae, 
wässrige  Lösung  von  1  Tbl.  Hypokaffein  2—3  Stunden  lang  mit  5  Thln.  einer  Lösung 
von  Bleiessig  (gebildet  aus  2  Thln.  Bleizucker,  1  Thl.  PblOH).^  und  3  Thln.  heifsem 
Wasser).  Die  filtrirte  Lösung  wird  mit  Wasser  verdünnt,  durch  HgS  entbleit  und  auf 
dem  Wasserbade  verdunstet.  Den  Eückstand  zieht  man  mit  heifsem  Alkohol  aus  und 
krystallisirt  die  sich  aus  dem  Alkohol  ausscheidenden  Krystalle  aus  Wasser  um.  — 
Lange  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  194^196".  Zersetzt  sich  bei  stärkerem  Er- 
hitzen. Aeufserst  löslich  in  warmem  Wasser,  etwas  schwerer  in  kaltem;  ziemlich  schwer 
selbst  in  kochendem,  absolutem  Alkohol.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Verbindet 
sich  mit  Basen  (Ag,0);  aus  einer  Lösung  in  Baryt  wird  durch  COj  aller  Baryt  gefällt. 
Zersetzt  sich  beim  Abdampfen  mit  Salzsäure;  wird  von  salpetriger  Säure,  schon  in  der 
Kälte,  völlig  zerstört.  Wird  beim  Kochen  mit  koncentrirtem  Barytwasser  sehr  laugsam 
zerlegt  in  CO,,  NHg,  Methylamin,  Oxalsäure  und  wenig  Mesoxalsäure.  Liefert,  mit 
Chromsäuregemisch,  Cholestrophan.  CgHgNgO^  +  0  =  CgHgNjOg  -|-  NHg.  Beim  Erwärmen 
mit  Jodwasserstoifsäure  und  Phosphor  wird  Methylharnstoff  C.HeN^O  gebildet.  Zerfällt, 
mit  einer  alkalischen  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz,  schon  in  der  Kälte,  in  Methyl- 
harnstoff und  Methyloxamidsäure.  Mit  alkalischer  Chamäleonlösung  entsteht,  in  der 
Kälte,  Dimethyloxamid.  CgHgN.O.,  -f  0  +  H^O  =  C2  02(NH.CH3)2  +  COj,  +  NII3.  Liefert, 
beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  Acetylacekaffin. 

Acekaffin  CgHjjNgOj.  B.  Beim  Abdampfen  von  Acetylacekaffin  mit  rauchender 
Salzsäure  auf  dem  Wasserbade.  Es  hinterbleibt  salzsaures  Acekaffin,  das  man  durch 
AgjO  zerlegt  (Fischer,  ä.  215,  300).  —  Prismatische  Tafeln  des  rhombischen  (Haüshofer, 
J.  1882,  366)  Systems  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  110—111°.  Destillirt  unzersetzt.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Zerfällt,  beim  Erwärmen  mit  koncentrirtem  ßaryt- 
wasser,  in  NHg,  Methylamin  und  Dimethylharnstoff. 

Acetylderivat  CgHigNgOg  =  CeHio(C2H30)N30,,.  B.  Man  kocht  12—15  Stunden 
lang  1  Thl.  Kaffolin  mit  5  Thln.  Essigsäureanhydrid,  bis  die  Entwicklung  von  CO^  auf- 
hört, verdampft  dann  wiederholt  mit  Alkohol  zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  wenig 
CHCI3  und  fällt  mit  Aether  (Fischer).  —  Monokline  Tafeln  (Haüshofer,  J.  1882,  366). 
Schmelzp.:  106—107°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  CHClg  und  Benzol,  schwer  in 
Aether.     Wird  durch  Erhitzen  mit  konc.  HCl  verseift. 

OH.C(C02H).N(CH3) 

Kaflfursäure  CgHgNgO^  =  ■  y  .    B.   Siehe  Apokaffein  (Fischer, 

CH3.NH.C:N.C0 
A.  215,  280).  —  D.  Man  verdampft  20  g  Diäthoxyhydroxykafiein  mit  20  g  HCl  (spec. 
Gew.  =  1,19)  rasch,  auf  dem  Wasserbade,  zum  Syrup,  giebt  das  gleiche  Volumen  lau- 
warmen Wassers  hinzu,  kühlt  dann  auf  0°  ab  und  filtrirt  das  ausgeschiedene  Apokaffein 
nach  einigen  Stunden  ab.  (Die  Mutterlauge  liefert  beim  Eindampfen  noch  etwas  Apo- 
kaffein.) Das  rohe  Apokaffein  kocht  man  iVj  — 2  Stunden  lang  mit  5  Thln.  Wasser,  bis 
die  Entwicklung  von  CO.,  aufhört.  Beim  Abkühlen  krystallisirt  das  meiste  Hypokaffein 
aus.  Die  Mutterlauge  verdampft  man  auf  dem  Wasserbad  bis  zur  Krystallisation,  kühlt 
ab  und  filtrirt  das  ausgeschiedene  Hypokaffein  ab.  Das  Filtrat  wird  verdampft  und  aus 
dem  Rückstande,  durch  siedenden  Alkohol,  die  Kaffursäure  ausgezogen  (Fischer).  — 
Scheidet  sich,  beim  Stehen  der  alkoholischen  Lösung,  in  glänzenden,  schiefen  Tafeln  ab, 
die  an  der  Luft  rasch  verwittern.  Schmilzt,  unter  Aufschäumen,  bei  210—220°.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  CIICI3.  Wird  von 
HCl  oder  Chlorwasser  nicht  verändert;  Salpetersäure  und  Chromsäuregemisch  wirken  aber 
rasch  oxydirend  ein.  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch,  kein  Chole- 
strophan. Wird  von  HJ  leicht  zu  Hydrokaffursäure  CgH.jNeOg  reducirt.  Zerfällt,  beim 
Kochen  mit  einer  koncentrirten  Bleiessiglösung,  in  Mesoxalsäure,  Methylamin  und  Methyl- 
harnstoff. CeH^NgO,  +  3H,0  =  CgH.Og  +  CHg.NH,  +  C.HgK.O.  Kaffursäure  ist  eine 
schwache  Säure;  das  leicht  lösliche  I3aryumsalz  wird  durch  CO.^  zerlegt.  —  Ag.CgHgNaO^. 
Scheidet  sich,  nach  einiger  Zeit,  in  Tafeln  ab,  wenn  man  eine  Kaffursäurelösung  mit  etwas 
NHg  und  AgNOg  versetzt. 

MethylkafFursäure  CjHijNgO^.  B.  Allokaffein  (1  Thl.)  zerfällt,  bei  einstündigem 
Kochen  mit  (50  Thln.)  Wasser,  in  COj  und  Methylkaffursäure  (E.  Schmidt,  Schilling,  A. 
228,  171).     CgHgNgOä  +  H,0  =  CO,  +  C,H„NgO^.  —  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.: 

61* 
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167".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  CHClg.  Zerfällt,  beim  Kochen  mit  einer 
Lösung  von  Bleiessig,  in  Mesoxalsäure,  Methylamin  und  ab-Dimethylharnstoff. 

CH3.NH.C:N.C0 

HydrokafFursäure  CeHgN.Oo  =  /  \  .      B.      Beim    Stehen    von 

CH(C0,H).N(CH3) 
KaflTursäure  mit  3 — 4  Thln.  rauchender  Jodwasserstoffsäure  und  etwas  PH^J,  in  der  Kälte 
(E.  FiscHEK,  A.  215,  285).  Man  sättigt  die  Lösung  mit  Pb(0H)2,  entbleit  das  Filtrat 
durch  HjS  und  verdampft  bei  100°  im  Vakuum.  —  Prismatische  Krystalle  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  240—248°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifscm. 
Wird  von  Oxydationsmitteln  leicht  angegriffen.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung 
mit  Spiegelbildung.  Wird  von  Chlorwasser  zu  Kaffursäure  oxydirt.  Zerfällt,  beim  Er- 
wärmen mit  ßarytwasser,  in  Methylamin  und  Methylhydantoincarbonsäure,  welche,  durch 
weiteres  Erhitzen  mit  Barytwasser,  in  CO^  und  Methylhydantoin  C4HgN202  gespalten  wird. 

KaflFeidinearbonsäure  C8H,2N40g.  B.  Beim  Behandeln  von  Kaffein  mit  kalter 
Kalilauge  (Maly,  Andeeasch,  M.  4,  370).  —  D.  Man  lässt  mit  Wasser  angerührtes  Kaffein 
einige  Stunden  lang  mit  Kalilauge  bei  30"  stehen,  neutralisirt  dann  mit  Essigsäure  und 
giebt  Kupferacetat  (nicht  im  Ueberschuss)  hinzu.  Das  nach  einiger  Zeit  ausgefällte  Kupfer- 
salz zerlegt  man  durch  HjS,  löst  die  (durch  Eindampfen  gewonnene)  Säure  in  CHClg  und 
fällt  mit  Benzol.  Im  Filtrat  vom  Kupferniederschlage  befindet  sich  unzersetztes  Kaffein 
(M.,  A.).  —  Lange,  prismatische  Nadeln  (aus  Aceton).  Krystallisirt  (aus  Essigsäure  -j- 
Benzol)  in  (essigsäurehaltigen?)  Nadeln,  die  bei  127 — 130°  schmelzen  (E.  Fischer,  Brom- 
BEEG,  B.  30,  220).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol. 
Zerfällt,  beim  Kochen  mit  Wasser,  glatt  in  COg  und  Kaffei'din.  Beim  Erhitzen  mit  POClg 
auf  115°  entsteht  Kaffein.     Reagirt  stark  sauer. 

Salze:  Maly,  Andreasch.  —  Ca(CgH,jN40g)2.  Krystallinische  Krusten.  —  Zn.Ä^ 
(bei  100°).  Gelatinöser  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit 
ZnS04.  Trocknet  zur  schupi^igen,  mattglänzenden  Masse  ein.  —  Cd.A,  (bei  105°).  Glän- 
zende Krystalle.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Hg.Äj  +  2HgCl2  (über  H2SO4  getrocknet). 
Voluminöser  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  eines  Alkalisalzes  mit  HgCl,.  —  Mn.Aj 
(bei  105°).  Ziemlich  grofse  Krystalle.  Löst  sich,  einmal  ausgeschieden,  sehr  langsam  in 
Wasser.  —  Cu.Äj  (über  HgSO^  getrocknet).  Himmelblaues  Pulver,  fast  unlöslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol. 

NH(CH3).CH :  C .  N(CH3)  . ^^^^h  )  CH      V 

NH(CH3)C=N.C0  \JN(i^M3).U(JNii)/ 

B.  Entsteht,  neben  COj,  NHg  und  Methylamin,  beim  Kochen  von  10g  Kaffein  mit  25  g 
krystallisirtem  Barythydrat  und  120  ccm  Wasser  (Strecker,  A.  123,  360;  Schmidt,  Privat- 
mitth.).  C^Yi^^'^Jd^  -\-  H3O  =  C^HjjN^O  -|-  COg.  —  D.  Man  kocht  Kaffeindicarbonsäure 
(aus  dem  Kupfersalz  durch  H^S  abgeschieden)  mit  Wasser  ein,  versetzt  die  Lösung  mit 
H2SO4  und  krystallisirt  das  ausgeschiedene  Kaffeindisulfat  aus  Alkohol  um  (Maly,  An- 
dreasch, M.  4,  375).  —  Oelig;  erstarrt  krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei  94°.  Nicht 
unzersetzt  flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  CHCI3,  Wasser  und  Weingeist,  wenig  in  Aether. 
Zersetzt  sich,  namentlich  in  gelöster  Form,  in  NH3,  Methylamin  und  Cholestrophan. 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch:  Cholestrophan,  Dimethyloxaniid  und 
Methylamin.  C^H.^N^O  -f  0«  -f  H^O  =  C6HeN203  +  CH3.NH.,  +  NH3  +  CO,.  Wird 
von  AgjO,  schon  in  der  Kälte,  oxydirt.  Zerfällt,  bei  mehrtägigem  Kochen  mit  Baryt- 
lösung, in  Methylamin,  COj,  NHg,  Ameisensäure  und  Sarkosin  (Scbultzen,  Z.  1867,  616; 
Strecker,  Rosengarten,  A.  157,  1).  C^Hi^N^O  +  5HjO  =  CO^  -\-  NH3  -\-  2NH2(CH8)  + 
CHjO.^  +  CgHjNOj.     Ebenso  wirkt  rauchende  Salzsäure  bei  160°. 

Salze:  E.  Schmidt,  B.  14,  816  und  Privatmitth.  —  C7H12N4O.HCI.  Leicht  lösliche 
Nadeln.  —  (C7H„N40.HCl)2.PtCl4  (+  2H2O  und)  +  4H2O.  Grofse,  orangegelbe  Nadeln. 
Trikline  (Höfinohoff)  Tafeln.  —  C,H,2N40.HJ.  Trikline  (Höfinghoff,  J.  1889,  1969) 
Tafeln  oder  Nadeln.  —  C,H,,N40.HN08.  Lange  Nadeln.  —  CjH,2N40.H2S04.  Lange 
Nadeln.  Trimetrische  (Brauns)  Prismen  (aus  verd.  Alkohol),  leicht  löslich  in  Wasser,  un- 
löslich in  Weingeist  und  CHClg  (St.).     Hält  zuweilen  1  H^O  (Sch.). 

MethylkafFeidin  C8H14N4O  =  C,H„N4(CH3)0.  Kaffeidin  verbindet  sich  mit  CH3J, 
schon  in  der  Kälte,  zu  C7H,,N40(CHg).HJ  (E.  Schmidt,  PrivatmiWi.).  —  Blätter  (aus 
CHClg).  Schmelzp.:  86  —  88°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  CHClg.  Reagirt 
neutral.—  (C8Hi4N40.HCl),.PtCl4  +  4H,0.    Dunkelgoldgelbe  Kryställchen.    Unbeständig. 

Dimethylkaflfeüdin  C9H,aN40  =  C7Hi,N4(CHg)20.  B.  Aus  Methylkaffeidin  und 
CHgJ  (Schmidt).  Man  zerlegt  das  gebildete  Salz  durch  Natronlauge.  —  Blättchen.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  CHClg. 

Aethylkaffeidin.    Das  Hydrojodid  C7Hii(CjH5)N40.HJ  entsteht  leicht  aus  Kafieidin 
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und  CjHgJ.     Es  krystallisirt  in   feinen   Nadeln   (E.    Schmidt).     Das  freie  Aethylkaflfeidin 
verbindet  sich  mit  C^H^J. 

<NH.CH;C.NH  NRPH-PVHv 

/  =  ATW  ^    VH  "Xm    >C0  V.     Im  Guano 

NH.C:N.C:NH       NH:C.NH.C:N  / 

(Ungee,  A.  59,  58);  in  den  Exkrementen  der  Kreuzspinne  (Gorüp,  Will,  A.  69,  117); 
in  der  Pankreasdrüse  (Öcheeer,  A.  112,  277);  in  den  Schuppen  des  Weifsfisches  (Barres- 
wiL,  A.  122,  128);  bei  der  Guaningicht  der  Schweine  findet  es  sich  als  krjstallinische 
Konkretion  in  der  Substanz  der  Knorpel  der  Ligamente  am  Kniegelenk  (Virchow,  /.  1866, 
721).  In  der  Haut  von  Amphibien  und  Reptilien  (Ewald,  Krukenberg,  J.  Th.  1882, 
336).  Findet  sich  in  allen  denjenigen  Organen,  welche  reich  an  Zellkernen  sind  (Kossel, 
IL  8,  406).  In  der  Bierhefe  (Schindler,  H.  13,  442).  In  kleiner  Menge  im  Ruukelrüben- 
safte  (Lippmann,  B.  29,  2649).  —  B.  Entsteht,  neben  Xanthin,  Sarkin  u.  s.  w. ,  bei 
längerem  Stehen  von  Hefe  mit  Wasser  bei  35"  (Schijtzenbergee,  B.  7,  192).  Beim  Kochen 
von  Vernin  mit  HCl  (Lippmann,  B.  29,  2653).  —  D.  Fein  zerriebener  Peru-Guano  wird  in 
Wasser  vertheilt,  nach  und  nach  mit  Kalkmilch  versetzt,  zum  Kochen  erhitzt  und  die  braune 
Lösung  abgeseiht.  Man  wiederholt  diese  Behandlung,  solange  die  Flüssigkeit  sich  noch 
färbt.  Der  Rückstand,  welcher  Harnsäure  und  fast  alles  Guanin  enthält,  wird  wieder- 
holt mit  Soda  ausgekocht,  solange  die  Lösungen  noch  durch  HCl  gefällt  werden.  Die 
Lösungen  werden  mit  Natriumacetat  und  dann  mit  HCl  bis  zur  stark  sauren  Reaktion 
versetzt  Dem  Niederschlage  entzieht  man  das  Guanin  durch  Auskochen  mit  mäfsig  ver- 
dünnter Salzsäure,  zerlegt  das  auskrystallisirte  salzsaure  Guanin  mit  NH3  und  löst  das 
freie  Guanin  in  kochender,  starker  Salpetersäure,  um  alle  beigemengte  Harnsäure  zu  zer- 
stören. Beim  Erkalten  krystallisirt  salpetersaures  Guanin  (Strecker,  A.  118,  152).  — 
Neubauer,  Kerner  {A.  101,  318)  rühren  10  Pfund  Guano  mit  Wasser  zum  dünnen  Brei  an, 
geben  eine  dünne  Kalkmilch  (aus  3  —  4  Pfund  Kalk)  hinzu  und  erhitzen  3 — 4  Stunden 
lang  fast  zum  Sieden.  Die  nunmehr  grünliche  Flüssigkeit  wird  colirt,  der  Rückstand  mit 
ebenso  viel  Wasser  1  —  2  Stunden  lang  erhitzt  und  abermals  colirt.  Die  erkalteten  und 
filtrirten  Auszüge  werden  genau  mit  HCl  neutralisirt.  Aus  dem  gefällten  Gemenge  von 
Guanin  und  Harnsäure  zieht  man,  durch  Kochen  mit  Salzsäure,  das  Guanin  aus.  Die 
filtrirte  Lösung  wird  heifs  mit  alkoholischer  Sublimatlösung  versetzt  und  das  gebildete 
Guanindoppelsalz,  nach  12 stündigem  Stehen,  abfiltrirt  und  durch  H^S  versetzt.  Wulff 
(H.  17,  4G9)  kocht  Peruguano  wiederholt  4 — 6  Stunden  lang  mit  verd.  Schwefelsäure  (50  ccm 
H2SO4  im  Liter)  und  filtrirt  nach  dem  Erkalten.  Das  mit  Natronlauge  übersättigte  Fil- 
trat  filtrirt  man  und  fällt  aus  dem  Filtrat  Guanin  und  Harnsäure  durch  ammoniakalische 
Silberlösung.  Den  Niederschlag  bringt  man  nach  12  Stunden  auf  ein  Filter,  wäscht  ihn 
mit  kaltem  und  dann  mit  heifsem  Wasser  und  bringt  ihn  hierauf  in  heifse  verd.  HCl. 
Die  vom  AgCl  abfiltrirte  Lösung  kocht  man  mit  Thierkohle  und  fügt  NH3  hinzu.  Das 
gefällte  Guanin  löst  man,  unter  Zusatz  von  etwas  Harnstoff,  in  heifser  Salpetersäure  (von 
20  7o)-  Das  beim  Erkalten  ausgeschiedene  Guanidinsalz  wird  in  verd.  Natronlauge  ge- 
löst und  darauf  durch  NH^Cl  gefällt. 

Amorphes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser.  Schwer  löslich  in  überschüssigem ,  koncen- 
trirtem  Ammoniak  (Unterschied  von  Xanthin  und  Sarkin);  krystallisirt  daraus,  bei  frei- 
willigem Verdunsten,  in  Nadeln  und  Tafeln  (Drechsel,  J.  pr.  [2]  24,  44).  Mol.-Vei'bren- 
nungswärme  =  586,6  Cal.  (Stohmann,  Langbein,  J.  pr.  [2]  44,  380).  Bleibt  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  250°  unverändert.  Wird  von  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  zu  Guanidin 
und  Parabansäure  oxydirt.  CgH^NgO  +  0,  +  H^O  =  CO,  +  CH^Ng  -f  CgH^NjOa.  Mit 
Kaliumpermanganat  entsehen  CO.^,  NH3,  Harnstoff  und  Oxyguanin.  Salpetrige  Säure  er- 
zeugt Xanthin.  Beim  Erhitzen  von  Guanin  mit  konc.  HCl  entstehen  NH,,  CO,,  CO, 
Ameisensäure  und  Glycin  (Wulff).  Mit  wässriger,  salpetriger  Säure  (Wapser  und  rothe 
Salpetersäure)  entwickelt  Guanin  genau  1  Atom  Stickstoff  (Heinrich,  Sachsse,  Phyto- 
cheni.  Untersuch.,  Lpxg.,  1880,  S.  105).  Geht,  bei  der  Fäulniss  durch  Pankreas,  in  Xanthin 
über.    Reagirt  neutral.    Verbindet  sich  mit  Basen,  Säuren  und  besonders  leicht  mit  Salzen. 

Reaktione?i  auf  Quanin.  Beim  Verdampfen  von  Guanin  mit  rauchender  Salpeter- 
säure auf  dem  Platinblech  bleibt  ein  glänzend  gelber  Rückstand,  der  auf  Zusatz  von  Kali 
roth  wird  und  beim  Erhitzen  sich  purpurroth  und  blau  färbt.  —  Die  Lösung  eines 
Guanidinsalzes  giebt  mit  Kaliumchromat  einen  orangerothen ,  krystallinischen  und  mit 
rothe  m  Blutlau  gensalz  einen  rothbraunen,  krystallinischen  Niederschlag  (Xanthin 
und  Sarkin  werden  durch  diese  Reagenzien  nicht  gefällt).  —  Gesättigte  Pikrinsäure- 
löaung  schlägt  orangegelbes,  seideglänzendes,  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliches  Pikrat 
nieder  (Capkanica,  H.  4,  233). 

Trennung    des    Quanins    von    Hypoxanthin    tind    Adenin:     Durch    HPOg 
(Wulff,  H.  17,  502). 
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Quantitative  Bestimmung :  Man  fällt  die  nicht  zu  saure  Lösung  durch  Pikrin- 
säure, saugt  nach  24  Stunden  den  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit  Pikrinsäurelösung 
(von  1  "/o)'  bringt  ihn  dann  auf  ein  Uhrglas  und  trocknet  bei  110".  Für  je  100  ccm  Filtrat 
addirt  man  zum  Niederschlage  0,0035  g  Guanin  zu  (Wulff,  H.  17,  495). 

Bestimmung  der.  Qtianins  durch  Titration  der  mit  NHgO.HCl  versetzten  alka- 
lischen Lösung  mit  FEHUNo'scher  Lösung:  Balke,  J.  pr.  [2]  47,  549. 

Verbindungen  mit  Basen.  CgHjN^O.NHg  (bei  100")  Niederschlag;  entsteht  nicht 
immer  (Kossel,  H.  7,  17).  —  NajO-CgH^NgO  +  GH^O.  Blätter.  Verliert  oberhalb  100" 
alles  Wasser.  Wird  durch  CO^  zerlegt  (Unger).  —  CgHgN^O.Ba  (bei  110").  Scheidet 
sich  aus  einer  Lösung  von  Guanin  ,  in  kochendem  Barytwasser  in  nadeiförmigen  Prismen 
ab  (Strecker).  —  Beim  Versetzen  einer  mit  NH3O.HCI  versetzten  alkalischen  Lösung  von 
Guanin  mit  FEHLiNo'scher  Lösung  entsteht  ein  weifser  Niederschlag  CgHgNgO.CuoO, 
der  an  der  Luft  allmählich  in  zeisiggrünes  CgHjNg.CuO  übergeht  (Balke,  J.  pr.  [2j  47,  539). 

Verbindungen  mit  Säuren.  C5H5N5O.HCI  +  HjO.  Feine  Nadeln.  Verliert  bei 
100"  das  Wasser  und  bei  200"  alle  Salzsäure  (U.);  krystallisirt  auch  mit  2H2O  (Scherer, 
A.  112,  277);  —  C6H5N6O.2HCI  (U.).  —  2{G^}l^^fi.B.G\).TjxiC\^  +  SH^O.  Krystallpulver. 
Leicht  löslich  in  Salzsäure  und  Natronlauge,  schwerer  in  Wasser  (Neubader,  Kerner). 
—  4(C5H5N60.HCl).5CdCl, +  9H,0.  Blättchen  (N.,  K.).  —  2(CBH5N60.HCl).HgCl,  + 
HgO.  Niederschlag,  erhalten  durch  Versetzen  von  salzsaurem  Guanin  mit  einer  heifsen 
Lösung  von  Sublimat  in  Alkohol  (N.,  K.).  —  C^HsNsO.HCl.PtCl^  +  2H3O.  Pomeranzen- 
gelbe Krystalle.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Sodalösung  (IT.).  —  CgHgNgO. 
HBr -H  2  VsHoO.  Prismatische  Nadeln.  Schmilzt  gegen  180"  (Kerner,  A.  103,  268).  — 
CsHbN^O.HJ  +  S'/ali^O.  Nadeln  (Kerner).  —  C6H5N,O.HJ.2BiJ3  -f-  2H,0.  Mikro- 
skopische, rothe  Nadeln  (Wulff,  H.  17,  488).  —  CjHgNsO.HNOg  +  iV^KjO.  Entsteht 
beim  Auflösen  von  Guanin  in  schwacher  Salpetersäure.  Haarförmige  Krystalle  (U.).  — 
C6H.N50.2HNOg  -j-  2H2O.  Wird  beim  Auflösen  von  Guanin  in  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
=  1,25)  erhalten.  Kurze  Prismen  (U.).  —  3C5HSN5O3.4HNO.,  +  4H,0  (U.).  —  SCgH^NsO. 
5HN0«  +  5V2H2O  (U.).  —  (C5H6N50)s.H2SO, +  2H2O.  Nadeln.  Scheidet,  beim  Ver- 
mischen mit  Wasser,  freies  Guanin  ab  (U.).  —  (C6H5N,0)2.H2Cr207.  Orangefarbene  mikro- 
skopische Prismen  (Wulff).  Geht  bei  115"  in  CsHJNgO.CrOg  über.  —  C5H5N5O.HPOS 
+  ^/jHjO  (bei  120").  Guanin  wird  durch  Metaphosphorsäure  völlig  ausgefällt  (W.).  — 
Oxalat  3C6H6N60.2C.,H.2  0,  (Unger,  Berx,.  Jahresb.  26,  924).  —  (C5H5N50),.H3Fe(CN)6 
+  8H.>0.  Glänzende,  braungelbe,  mikroskopische  Prismen.  Wird  bei  120"  dunkelgrün 
(W.).  —  Tartrat  3C5H5N50.2C,H60e  +  H^O.  Gelbliche  Warzen  (Unger).  —  Nitro- 
prussidsalz  (CsH5N50)2.H2Fe(CN)5(NO)-|- 1  V^H^O.  Ziegelrothe  Säuleu  (Wulff).  -  Guanin 
löst  pich  nicht  in  Ameisensäure  oder  Essigsäure  und  verbindet  sich  auch  nicht  mit  diesen 
Säuren.  Auch  in  Milchsäure,  Citronensäure  u.  s.  w.  ist  Guanin  fast  unlöslich  (Neubauer, 
Kerner).  —  Pikrat  CgHgNgO.C^HgNsO, -[- H^O.  Goldgelber,  krystallinischer  Nieder- 
schlag. Zersetzt  sich  bei  190"  (Wulff).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pikrin- 
saures  Guaninsilber  Ag.CgH^NgO  -|-  CeH^NgOj  +  IV^H^O.  Citronengelber,  amorpher 
Niederschlag. 

Verbindungen  mit  Salzen.  CsHjNgO.HgClj  +  2V2H.20.  B.  Durch  Versetzen 
einer  Lösung  von  salzsaurem  Guanin  in  salzsäurehaltigem  Wasser  mit  einer  koncentrirten, 
wässrigen  Lösung  von  Sublimat.  —  Krystallpulver,  leicht  löslich  in  Säuren  (N.,  K.).  — 
CBHBNgO.AgNOg.  Flockiger  Niederschlag.  Löst  sich  in  starker  Salpetersäure  beim 
Kochen  und  scheidet  sich,  beim  Erkalten,  fast  vollständig  in  feinen  Nadeln  wieder  ab 
(Strecker). 

Aethylguanin  C^HgNgO  =  CgH^NgO.CjHB.  B.  Beim  Kochen  von  4,5  g  Guanin, 
gelöst  in  120  g  Wasser  und  2  g  NaOH,  mit  5  g  CjHjJ  und  360  g  Alkohol  (Wulff,  E. 
7,  494).  —  Mikroskopische  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmilzt  nicht  bei  280".  Schwer 
löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol. 

Acetylguanin  C^H^NsO,^  =  CsH^NgO.CjHgO.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).  Schmilzt  nicht  bei  260".  Löst  sich  in  ca.  4000  Thln.  kalten  Wassers  (Wulff, 
H.  17,  490).     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Propionylguanin  CgHgN^Oj  =  CgH^NgO.CgHgO.  Mikroskopische  Blättchen.  Schmilzt 
nicht  bei  260"  (Wulff). 

Benzoylguanin  Ci^HgN.O^  =  CgH^NgO.CjHgO.     Krystallkörner  (Wulff). 

Bromguanin  CgH^BrNjO.  D.  Ein  Gemisch  aus  1  Thle.  trockenem  Guanin  und 
10  Thln.  trockenem  Brom  wird,  nach  12  stündigem  Stehen,  auf  dem  Wasserbade  ver- 
dunstet, der  Rückstand  1  Stunde  lang  auf  140—150"  erhitzt  und  dann  durch  SO^  ent- 
färbt. Man  krystallisirt  das  Produkt  aus  Wasser  um  (E.  Fischer,  Reese,  A.  221,  342). 
—  Krystallpulver.     Zersetzt  sich   beim  Erhitzen,   ohne  zu  schmelzen.     Fast  unlöslich  in 
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kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in 
Alkalien.  Wird  von  salpetriger  Säure  in  Bronixanthin  umgewandelt.  Verbindet  sich 
mit  Basen  und  Säuren.  Beim  Erhitzen  des  Silbersalzes  mit  Methyljodid  auf  100°  ent- 
steht Bromkaffein,  neben  anderen  Produkten.  —  CsH^BrNsO.HCl.  Prismen.  Wird 
durch  Wasser  zersetzt.  Verliert,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  allmählich  seine 
Salzsäure. 

Oxyguanin  C,oH,4N809  (?).  B.  Bei  der  Oxydation  einer  70  —  80°  warmen  Lösung 
von  Guanin  in  Kalilauge  durch  KMn04  (Kerner,  A.  103,  251).  —  Gelatinöser  Nieder- 
schlag, unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  verdünnten  Mineralsäuren.  Leicht  löslich  in 
Alkalien  und  daraus  durch  Säuren,  selbst  durch  CO,,  vollständig  fällbar.  —  Ag.CjH^N^Og 
oder  Ag^-CioIIj^NgOio.  Fällt  beim  Versetzen  einer  ammoniakalischen  Oxyguaniulösung 
mit  AgNOg  gallertartig  aus. 

NH.CH  N-CH 

Sarkin,  H,7Poxanthiii  CgH.N.O  =  Ch/        C.NH^^^^  oder  CH^       C.NH^^^ 

^N-C=N  ^NH.C     N  ■ 

V.  Im  Fleisch  des  Pferdes,  Ochsen  und  Hasen  (100  Thle.  Ochsenfleisch  enthalten  0,222 
Thle.  Sarkin  —  Strecker,  A.  108,  137);  in  der  Milz  und  im  Herzmuskel  des  Menschen, 
in  der  Ochseumilz  (Scherer,  J.  1850,  571).  Normal  im  menschlichen  Knochenmark,  ver- 
schiedenen drüsigen  Organen  und  im  Leichenblut  (nicht  im  Aderlassblut);  im  Leichenblut 
der  Hunde  (Sälomon,  H.  2,  94).  Im  leukämischen  Blute  (aber  nicht  im  leukämischen 
Harn)  (Scherer,  Fr.  1,  506).  In  kleiner  Menge  im  Menschenharn  (Salomon,  H.  U,  410). 
Verbreitung  im  Organismus:  Kossel,  H.  5,  270;  7,  19;  findet  sich  am  meisten  in  der 
Niere,  Leber  und  Milz.  Frische  Milz  vom  Menschen  oder  Hunde  hält  0,096 °/o;  Hunde- 
leber 0,082%,  Menschenniere  0,068%  Sarkin.  —  In  Lupinen-  und  besonders  in  Malz- 
keimlingen (Sälomon,  /.  1881,  1012).  In  kleiner  Menge  im  Runkelrübensafte  (Lippmann, 
B.  29,  2649).  Im  frischen  Pankreas  (zu  0,081%)  (Baqinski,  H.  8,  395).  —  B.  Bei 
längerem  Stehen  von  Hefe  mit  Wasser  (daneben  entstehen  Guanin  Xanthin  u.  s.  w.) 
(ScHÜTZENBERGER,  J.  1874,  952)  uud  bei  der  Zersetzung  von  Nucleiu  aus  Hefe  (Kossel, 
H.  3,  291).  Bei  der  Pankreasverdauuug  des  Blutfibrins  und  auch  bei  beginnender 
Fäulniss  des  Fibrins  (Salomon,  H.  2,  90),  wahrscheinlich  infolge  eines  Nuclein- 
gehaltes  im  Fibrin  (Kossel,  H.  5,  156).  Coagulirtes  und  also  nucleinfreies  Fibrin  liefert 
kein  Sarkin  (Chittenden,  /.  Tli.  1879,  61).  Bei  der  Fäulniss  von  Adenin,  durch  Pankreas, 
unter  Luftabschluss  (Schindler,  H.  13,  441).  Bei  der  Oxydation  von  Carnin  CjHgN^Og 
durch  Chlorwasser  oder  Salpetersäure  (Weidel,  A.  158,  362).  Aus  Inosinsäure,  beim 
Kochen  mit  Wasser,  wie  auch  bei  der  Reduktion  mit  Sn  -f-  HCl  (Haiser,  M.  16,  201).  — 
D.  Aus  Fleisch  (resp.  Fleischextrakt).  Man  löst  Fleischextrakt  in  Wasser  und  fällt  mit 
nichtüberschüssigem  Bleiessig.  Das  Filtrat  wird  durch  H^S  entbleit,  durch  Abdampfen 
koncentrirt,  mit  NHg  versetzt  und  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  gefällt.  Den  Nieder- 
schlag wäscht  man  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  und  löst  ihn  in  der  geringsten  Menge 
kochender  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,1).  Beim  Erkalten  und  nach  einigem  Stehen 
krystallisirt  Sarkinsilberuitrat  aus;  im  Filtrat  wird,  durch  Zusatz  von  NHg,  Xanthin- 
silberoxyd  gefällt.  Das  Sarkindoppelsalz  behandelt  man  mit  ammoniakalischer  Silber- 
lösung (um  ihm  die  Salpetersäure  zu  entziehen)  und  zerlegt  es  schliefslich  mit  H^S.  Aus- 
beute: 0,6 7o  vom  Gewichte  des  Fleischextraktes  (Nedbaüer,  i'V.  6,  41).  (Dies  Verfahren 
ist  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  von  Sarkin  und  Xanthin  im  Fleische  u.  s.  w.  ge- 
eignet.) 3  Pfd.  gut  ausgepresstes  Blutfibrin  werden  mit  8  1  verdünnter  Salzsäure  (8:1000) 
24  Stunden  lang  in  der  Wärme  digerirt.  Ausbeute:  0,141  g  Sarkiusilbernitrat  (Krause, 
Salomon,  B.  12,  95).  Man  kocht  IV2  Pfd.  Presshefe  mit  2  1  Wasser  und  lOccm  Vitriolöl 
3  —  4  Stunden  lang  im  Dampfkochtopf,  neutralisirt  hierauf  mit  Baryt  und  fällt  mit  ammo- 
niakalischer Silberlösung.  Das  aus  dem  Silbersalze  abgeschiedene  Sarkin  reinigt  man 
durch  Kochen  mit  Wasser  und  Zinkstaub  (Kossel,  H.  6,  426).  Zur  Abscheidung  von 
Hypoxanthin  eignet  sich  die  Fällung  durch  CuSO^  -\-  NallSOg  (Krüger,  H.  18,  353). 

Quantitative^  Bestiminunc)  (als  Silberpikrat):    Bruhns,  R.  14,  557. 

Mikroskopische  Krystalle.  Löslich  in  300  Thln.  kaltem  und  78  Thln.  kochendem 
Wasser;  in  900  Thln.  kochendem  Alkohol.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  17°  0,15  Thle. 
Hypoxanthin;  100  Thle.  Alkohol  von  95 "/^  lösen  bei  17°  0,027  Thle.  (Stutzer,  Fr.  31, 
503).  Leicht  löslich  in  verdünnter  Salzsäure,  koncentrirter  Salpetersäure  oder  Schwefel- 
säure und  in  Alkalien.  Wird  aus  der  Lösung  in  Kali  durch  Essigsäure  und  CO.^  gefällt. 
Reagirt  neutral.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  unter  Abgabe  von 
Blausäure  und  Cyanursäure  (?).  Liefert,  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  Oxalsäure.  Brom 
erzeugt  das  Tetrabromid  CjHgBrN^O.HBr.Br^.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°  werden 
CO2  und  NHg  abgeschieden.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  NHg  und  viel  KCN 
(Kossel).     Liefert,    mit    Natriumäthylat -[- CHgJ ,    Dimethylhypoxanthin.      Bei    Hühnern, 
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die  mit  Sarkin  gefüttert  werden,  erfolgt  eine  Mehrausscheidung  von  Harnsäure  in  den 
Exkrementen  (Mach,  J.  Th.  1887,  72).  —  Verbindet  sich  mit  Säuren,  Basen  und  Salzen. 
Wii'd,  aus  der  salpetersauren  Lösung,  durch  Phosphormolybdänsäure  gefällt. 

Salze:  Strecker.  —  CgH^N^O.BaCOHjj.  Krystalle,  erhalten  durch  Versetzen  einer 
Lösung  von  Sarkin  in  verdünntem  Barytwasser  mit  kaltgesättigtem  Barytwasser.  — 
CgH^N^O-Agj  +  HjO.  Gallertartiger  Niederschlag.  Verliert  bei  120°  VaH^O.  Bei  Gegen- 
wart von  überschüssigem  NHg  krystallisirt  das  Salz  mit  3HjO  in  mikroskopischen  Nadeln, 
die  bei  120»  2^I,B.^0  verlieren  (Bruhns,  H.  14,  546).  —  CgH.N^O.HCl  +  H,0.  D.  Durch 
Auflösen  von  Sarkin  in  kochender,  koncentrirter  Salzsäure.  —  Krystalltafeln ,  Nadeln.  — 
CgHgN^O.HgCl  -\-  HjO.  Krystallinischer  Niederschlag,  erhalten  aus  Sarkin  und  HgCl,, 
in  der  Hitze  (Br.).  Mit  viel  überschüssigem  HgClg  entsteht  ein  körniger  Niederschlag 
CgHgN^O.HgCl  4"  HgClg  4"  xHgO;  dieser  löst  sich  in  kochendem,  salzsäurehalzigem  Wasser, 
und  aus  der  Lösung  krystallisirt  das  Salz  C5H,N40.HgCl2  -}-  H^O  (Br.).  -  (C^H.N^O. 
HCl)2.PtCl4.  Gelbe  Krystalle.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.  — 
CgH.N.O.HBr  (Weidel).  -  QH^N^O.HNOs  (bei  100»)  (W.).  Grofse  Krystalle,  die  auf 
Zusatz  von  Wasser  sofort  undurchsichtig  werden  (weil  sie  Salpetersäure  verlieren?).  — 
C6H4N40.AgNOg  (charakteristisch).  Flockiger  Niederschlag;  krystallisirt  aus  kochender 
Salpetersäure  in  kleinen  Schuppen.  1  Thl.  löst  sich  in  4960  Thln.  kalter  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,1);  bei  Gegenwart  von  Silbernitrat  ist  die  Löslichkeit  eine  noch  geringere 
(Neubauer).  Geht,  beim  Behandeln  mit  NHg,  in  die  Verbindung  CgH^N^O.Ag,  über.  — 
Das  in  Nadeln  krystallisirende  Sulfat  wird  durch  Wasser  gröfstentheils  zersetzt.  — 
Pikrat  Ag.C5H3N40  +  CeHgN^Oj.  Citroneiigelber  Niederschlag,  aus  mikroskopischen 
Nadeln  bestehend,  erhalten  durch  Fällen  eines  Hypoxanthinsalzes  mit  Natriumpiki-at  und 
AgNOg  (B.,  H.  14,  555).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Hält  1  Mol.  H^O  (Wulff,  H.  17, 
505).     Ist  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  (W.). 

Verbindung  mit  Adenin  CgH^N^O  +  CgHgNg  (bei  110°).  Amorph.  Krystallisirt 
(aus  stark  verd.  NHJ  mit  BHjO  in  Nädelchen  (Bruhns,  E.  14,  564), 

Hypoxanthinurethan  CyHgN^Og  =  C5H3N4O.CO2.CjH5.  B.  Aus  salzsaurem  Hypo- 
xanthin,  CICO0.C2H5  und  Natronlauge  (Kossel,  H.  16,  3).  —  Lange  Tafeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  185 — 190".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  leicht  in 
Natronlauge  und  HCl. 

NH.CBr 

Bromhypoxanthin  C5H8BrN40  +  2H2O  =  Ch/        C.NH^^^q  +  2H2O.     B.    Bei 

^N-C=N 
der  Einwirkung  von  wasserfreiem  Brom  auf  trocknes  Hypoxanthin  bei  120»;  beim  Ein- 
tragen von  NaNO,  in  eine  auf  70"  erwärmte  Lösung  von  5  g  Bromadenin  (l  Mol.)  in 
250  ccm  Wasser  und  (2  Mol.)  H2SO4  (Krüger,  H.  18,  445).  —  Krystallpulver.  Krystallisirt 
auch  mit  1^/2  HjO  in  langen  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkalien 
und  Säuren.  Beim  Erwärmen  mit  verd.  HCl  4"  KClOg  auf  60»  entstehen  Alloxan  und 
Harnstoff.  Wird  von  konc.  Kalilauge  bei  180»  nicht  angegriffen.  —  Na.C5H2BrN40  -|- 
HjO.     Lange,  seideglänzende  Prismen.  —  Ba(C6H2BrN40)2  -j-  SHgO.     Feine  Nadeln. 

Bromhypoxanthintetrabromid  C5HgBrN4O.HBr.Br4.  B.  Das  Hydrobromid  ent- 
steht bei  6  stündigem  Erhitzen  von  getrocknetem  Hypoxanthin  mit  überschüssigem,  trocknem 
Brom  auf  100—150»  (Krüger,  H.  18,  449).  —  Dunkelrothe  Krystallmasse.  Zerfällt  bei 
120»  in  Brom  und  Bromhypoxanthinhydrobromid. 

N(CH3).CH 

Dimethylhypoxanthin  C,H8N40  +  8H20  =  Ch/  C.N(CHg)^^Q  -f  SHjO. 

^N C:N 

B.  Die  Na J- Verbindung  entsteht  bei  6 — 9 stündigem  Kochen  von  5g  Hypoxanthin,  ge- 
löst in  46  ccm  Natriumäthylatlösung  (4  g  Na,  100  ccm  Alkohol),  mit  50  ccm  Alkohol, 
50  ccm  Wasser  und  11g  CHgJ  (Krüger,  IL  18,  436 j.  Man  löst  die  ausgeschiedenen 
Krystalle  in  Wasser,  digerirt  die  Lösung  mit  frisch  gefälltem  AgjO,  leitet  CO,  ein  und 
entzieht  der  eingeengten  Lösung  das  Dimethylhypoxanthin  durch  CHClg.  —  Prismatische 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Nadeln  (aus  CHCIJ.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  CHClg. 
Wird  von  verd.  H2SO4  bei  180»  zerlegt  in  Sarkosin,  Methylamin,  NHg  u.  s.  w.  —  C7HgN40 
-\-  NaJ  -j-  3H2O.     Glänzende  Prismen.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Diäthylhypoxanthinjodäthylat  CbH,2N70.C2H5J  =  C5H2N40(C2H5)2.C2H5J.  B.  Bei 
5stündigem  Erhitzen  von  11  g  Hypoxanthinblei  mit  12g  CjHjJ  auf  100»  (Krüger,  H.  18, 
432).  —  Glasglänzende  Prismen  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  in  heifsem 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Isoamylhypoxanthin  C,oH,4N40  =  C5HgN40.C5Hn.  B.  Bei  3 stündigem  Kochen 
von  4  g  Hypoxanthin,   gelöst  in  18  g  Natronlauge  (von  33»/o)   und   120  ccm  Alkohol,  mit 
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23  g  Isoamyljodid  (Kuüger,  H.  18,  443).   —    Blättchen  (aus  Wasser).     Leicht    löslich    in 
CHClg,  schwer  in  Wasser. 

Benzylhypoxanthin  Ci^Hi^N^O  =  C6H3N,O.CH,.CgHB.  B.  Beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  lg  Benzyladenin  in  lOccm  Schwefelsäure  mit  2  g  KNO2  (Thoiss,  if.  13,  398). 
Man  neutralisirt  durch  Natron.  —  Mikroskopische  Plättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
280".     Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und  CHClg. 

Episarkin  C^HgNgO  (?).  V.  Im  menschlichen  Harn  (Balke,  J.  pr.  [2J  47,  544).  — 
D.  Man  fällt  1600  1  Harn  mit  NHg  und  versetzt  das  Filtrat  mit  ammoniakalischer  Silber- 
lösung. Die  ausgewaschenen  Silberverbindungen  zersetzt  man  durch  Na,S.  Aus  dem 
F'iltrat  vom  AggS  wird  durch  HCl  Harnsäure  gefällt.  Das  eingeengte  Filtrat  versetzt 
man  mit  NHg,  filtrirt  und  fügt  AgNO^  hinzu  und  löst  den  Niederschlag  in  heifser  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  =  1,1).  Die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Silberverbindungen 
behandelt  man  mit  NH3,  filtrirt  und  zersetzt  den  Filterrückstand  mit  H^S.  Das  Filtrat 
vom  HjS  dampft  man  ein,  löst  den  Rückstand  in  möglichst  wenig  verd.  NHg  und  sättigt 
die  Lösung  mit  CO,.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  Episarkin  ab  (Balke,  J.  pr.  [2\ 
47,  544).  —  Nädelchen  (aus  Wasser).     Löst  sich  in  13  000  Thln.  kalten  Wassers. 

Paraxanthin  C^HaN^Oa-  V.  Im  menschlichen  Harn  (Gr.  Salomon,  B.  IG,  195;  18, 
3406;  Thudichüm,  H.  11.  415).  —  D.  Man  versetzt  den  Harn  mit  NH3  und  fällt,  nach 
24stündigem  Stehen,  die  decantirte  Flüssigkeit  mit  AgNOg  (0,5— 0,6g  pro  Liter).  Der 
gut  gewaschene  Niederschlag  wird  durch  H2S  zerlegt  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  ein- 
gedampft. Hierbei  krystallisirt  zunächst  Harnsäure  aus.  Man  filtrirt  und  fällt  den  Rest 
an  Harnsäure  durch  verdünntes  NHg  und,  nach  24  Stunden,  das  Filtrat  vom  harnsauren 
Ammoniak  durch  AgNOg.  Den  Silberniederschlag  löst  man  in  heifser  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,1),  filtrirt  nach  24  Stunden  das  Hypoxanthinsilber  ab,  fällt  (las  Filtrat 
von  diesem  mit  NHg  und  zerlegt  den  Niederschlag  mit  H^S.  Aus  der  vom  AgjS  ab- 
filtrirten  wässrigen  Lösung  krystallisirt,  beim  Eindampfen,  erst  Xanthin  und  dann  Para- 
xanthin. —  Scheidet  sich,  bei  raschem  Krystallisiren,  in  wasserfreien,  langen,  seideglän- 
zenden Nadeln  aus,  bei  langsamerem  Krystallisiren  in  wasserhaltigen  (Salomon,  H.  14,  319), 
monokhnen  Tafeln.  Schmilzt  gegen  284"  (Kossel,  H.  13,  302).  Unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (aber  doch  leichter  als  Xanthin),  viel  leichter  in 
heifsem.  Löslich  in  NHg,  Salzsäure  und  Salpetersäure.  Giebt  mit  Chlorwasser  und 
NHg  dieselbe  Reaktion  wie  Xanthin:  zeigt  aber  nicht  die  Xanthinprobe  mit  HNOg  und 
Kali.  In  einer  koncentrirten  Paraxanthinlösung  entsteht  durch  Natron  (oder  Kalilauge) 
ein  aus  langen,  glänzenden  Krystallflittern  bestehender  Niederschlag  des  Natrium-  (oder 
Kalium-)  Salzes.  Wird  von  AgNOg  in  salpetersaurer  oder  ammoniakalischer  Lösung 
gelatinös  oder  flockig  gefällt.  In  der  salzsauren  Lösung  ereugt  Pikrinsäure  einen  Nieder- 
schlag, der  aus  gelben  Krystallflittern  besteht.  Paraxanthin  wird  durch  Kupferacetat, 
Phosphorwolframsäure  und  Bleiessig  +  NHg  gefällt,  aber  nicht  durch  Hg(N03)2.  Bildet 
mit  HgClj  eine  ziemlich  schwer  lösliche  Verbindung.  Wirkt  auf  den  Organismus  ganz 
ebenso  giftig  wie  Xanthin  oder  Theobromin  (Salomon,  J.  TL  1887,  49). 
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Bei  der  Benutzung  des  Registers  ist  Folgendes  zu  berücksichtigen.  Bei  Verbindungen  eines  Radikals 
mit  Elementen  ist  das  Element  stets  an  das  Ende  des  Namens  gesetzt;  bei  Substitutionsprodukten  geht 
das  substituirende  Element  voran.  C2H5J  =  Aethyljodid  (nicht  Jodäthyl);  CjHjCU  =  Aethylenchlorid ;  CeHjCl 
=  Chlorätbylen. 

Sind  mehrere  Atome  Wasserstoff  in  einer  Verbindung  durch  Elemente  oder  Radikale  vertreten ,  so  erfolgt 
die  Bezeichnung  nach  der  Reihenfolge:  Fl,  Cl,  Br,  J,  CN,  NO,,  NHj,  Azo-,  Oxy-,  Thio-,  Sulfo.  CjHiCl.NO,  = 
Chlornitroäthan. 

Schwefel  Verbindungen,  welche  durch  Austausch  von  Sauerstoff  gegen  Schwefel  von  sauerstoffhaltigen 
Körpern  deriviren,  sind  stets  T h i 0 Verbindungen  benannt.  Die  Bezeichnung  Sulfo-  wurde  für  alle  Schwefel- 
säurederivate reservirt. 

Kommen  in  einer  Verbindung  mehrere  Radikale  vor,  so  wird  immer  das  kohlenstoffärmere  voran 
gestellt,  und  zwar  stets  das  Alkoholradikal  (CaH„)  vor  das  Säureradikal  (C„H„0„).  Bei  Radikalen  mit  gleichem 
Kohlenstoffgehalt  geht  das  Wasserstoff  ärmere  voran.  NH(CsH5).CjH,  =  Allylpropylamin.  Bei  isomeren 
Radikalen  (Normal-Butyl,  Isobutyl)  kommt  erst  das  primäre,  dann  das  sekundäre  und  schliefslich  das  tertiäre 
Radikal.    In  zweifelhaften  Fällen  wird  nach  dem  Alphabete  geordnet. 

Die  Ester  der  Säuren  suche  man  bei  den  Säuren.  Nur  solche  Ester,  die  nicht  bei  den  Säuren  be- 
schrieben sind,  finden  sich  im  Register. 

Die  Bezeichnung  Mono  ist,  so  weit  es  thunlich  war,  weggelassen.  Die  Bezeichnungen  Alpha,  Beta 
u.  s.  w.  sind  nicht  bei  der  Einreihung  der  Namen  ins  Register  berücksichtigt  worden. 


Abies-Oel  541. 
Abrotin  772. 
Absinthiin  616. 
Ace-kaffin  963. 

—  naphtenchinon  403. 

—  naphtenon   178. 
Acet-äthoxylsalicylaldehyd  99. 

—  amino-acetophenon   125. 

—  —  benzaldoxim  51. 

—  —  benzophenon    182,   184. 

—  —  bromacetophenon  128. 

—  —  methyltolylketon   146. 

—  —  naphtochinon  376,  394. 

—  —  oxynaphtochinon  385. 

—  —  strychnin  941. 

—  apochinamin  857. 

—  cinnamon  160. 

—  fluoresce'in   137. 

—  methoxyl-oxybenzaldehyd 

98. 

—  —  salicylaldehyd  99. 
Aceto-äthylthienon  765. 

—  cumol  154. 

—  diäthyltliienon  766. 

—  isopropylthienou  766. 

—  methylthienon  764. 

—  naphton  173. 
Aceton-benzil  299. 
imid  299. 

oximid  300. 

—  diphenanthrenchinon  448. 

—  nitromethylthienon  764. 


Aceton-phenanthren-chinon 
447. 

—  —  —  imid  448. 
Acetonylchinolin  279. 
Aceto-phenin   130. 

—  phenon   118. 

—  —   acet-anilid   127. 

—  —   —  chloranilid   127. 

—  —  aceton  272. 

—  —  acettoluid  127. 

—  —  äthylanilid   126. 
alkohol  132. 

—  —  anilid  125. 
benzil  307. 

benzophenylhydrazinl87. 

—  —  bezoyl-anilid   127. 

—  —  —  hydrazin   130. 

—  —  chloranilid   125. 

—  —  diniethylhydrazin   130. 

—  —  dinitranilid  126. 

—  —  glykolylhydrazid   130. 

—  —  raethylanilid  126. 

—  —  nitranilid   126. 

—  —  succinylhydrazin   130. 

—  —  sulfonsäure  129. 

toluidid  126. 

Vanillin  133. 

—  piperon   138. 

—  propyl-benzol   153. 

—  —  thienon   765. 

—  thienon  702. 

anilid  764. 


Aceto-trim  ethylcolchieinsäure 
874. 

—  vanillon  137. 

—  veratron   138. 
Acet-oxylstrychnin  939. 

—  Vanillin   104. 
Acetyl-acetovanillon   138. 

—  äthyldibenzil  283. 

—  aloexantliin  018. 

—  amino-benzaldeliyd   18. 

—  —  campher  490. 

—  —  naplitol  175. 

—  anisaldoxim   79,  87. 

—  anisol  134. 

—  apo-aconitin   773. 

—  —   cinchen  838. 

—  —  pseudoaconitin   775. 

—  bebirin   798. 

—  benzalhydraziu  39. 

—  benzol   118. 

—  benzoyl  208. 

—  —  akonin   772. 

—  —  benzoylpropenol   315. 

—  —  brombenzoylmethan  319. 

—  —  morphin  900. 

—  —  oxypropylen  315. 

—  benzylüxanthranol  245. 

—  biphenyl   217. 

—  breuzkatechin  137. 

—  brom-hydrocotoin   203. 

—  —  protocotoin  209. 
xylol  151. 
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Acetyl-bromxyloloxim   151. 

—  butyryldimorphin  899. 

—  chinin  815. 

—  chlorbenzol   120. 

—  chloridamarin  24. 

—  chrysin   628. 

—  chrysophansäureimid  452. 

—  cincholoipon  844. 

—  cinchonamin  929. 

—  cinchonidia  852. 

—  cinchonia  834. 

—  cinchotenin  841. 

—  conchinin  825. 

—  curcumin  660. 

—  cytisin   879. 

—  dehydrodiacetylresaceto- 

phenon   136. 

—  dibenzoyl-methan  318. 

—  —  —  benzoat  319. 

—  dibrombrasüe'in  655. 

—  dicode'in  906. 

—  diketohydrinden  315. 

—  dimethylfuran   727. 

—  dimorphin  899. 

—  diphenylenoxyd  217. 

—  farfurin  722. 

—  furoin   728. 

—  gardeniasäure  633. 

—  guanin  966. 

—  horaocinchonidin  854. 

—  hydrastinin  106. 

—  —  oxim   105. 

—  hydro-chinin  860. 

—  —  cinchoiüdin  858. 

—  —  cotarninessigsäure  917. 

—  —  coto'in  203. 

—  indandiou  315. 

—  juglon  380. 

—  kosin  634. 

—  kresol  146. 

—  laserpitin  635. 

—  maklurin  207. 

—  mesitylen   154. 

—  methocode'iu  905. 

—  methyldioxyphenanthren 

908. 

—  morphin  899. 

—  naphto-chinon  398. 

—  —   —   chlorimid   175. 

—  naphtol   174,    175. 

—  —  sulfonsäure  175. 

—  nitronaphtol   174. 

—  oreoselin  620. 

—  ostruthin  639. 

—  oxybenzalacetophenon- 

dihromid  228. 

—  oxy-beuzaldoxim  86. 

—  —    ben/.almethyltolylketon- 

dibromid  234. 

—  —  cumaron   733. 

—  phenetol  134. 

—  phenol    133,   134. 

—  phloridzin  600. 

—  protocotoin  209. 


Aeetyl-rubiadiu  449. 

—  rufiu    601. 

—  salicylaldehyd  67. 

—  scopolamin  796. 

—  tetracodein  906. 

—  thioxen    764. 

—  thujigenin  614. 

—  tohiol   145. 

—  truxouoxim  170. 

—  veratroylanhydroaconin  775. 

—  veratrylpseudoaconin   775. 

—  xanthorhamnin  615. 

—  xylol   151. 
Achillein   772. 
Achilletin   772. 
Aconin  774. 
Aconitin   772, 
Acorin  566. 
Adonin  566. 
Aesci genin  613. 
Aeskorcein   569. 
Aeskorcin  569. 
Aeskuletin   567. 

—  hydrat  567. 
Aeskulin   566. 
Aesthesin   574. 
Aethanoyl-butenylonphen    279. 

—  butyldionphen  315. 

—  diphenylpropandiou  318. 

—  indan   166. 

—  naphten   173. 
Aethanoylobutylonphen  273. 
Aethanoylolphen   132. 
Aethanoylophenylmetbanon- 

phenyl  297. 
Aethanoyl-phendiol  135,   137. 

—  phenol   133,   134. 

—  phentriol   139. 

—  propylphen   153. 
Aethenyl-acetylaminoalizarin 

424. 

—  phendiolmethylal   107. 
Aetherische  Oele  544. 
Aetheroxyaminoanthraehinon- 

sulfonsäure  431. 
Aethophenyl-äthanonphenyl 
234. 

—  methanonphenyl  231. 
Aethoxalylaininobenzaldehyd 

17. 
Aethoxy-benzalacetalamin  79. 

—  benzoyl-aceton  271. 

—  —   formoxira    134. 
Aethoxyl-äthyltheobromin    956. 

—  benzylenanthron  245. 

—  brombenzophenon    195. 

—  furylmalonsäure   720. 

—  hydrocotarninmethyljodid 

917. 

—  nitrosalicylaldehyd  99. 

—  phenylglyoxal   106. 

—  salicylaldehyd  99. 

—  strychnin   939. 
Aethoxytoluchinontoluid  361.    , 


Aethyl-äthaaoylpheu   150. 

—  ätheroxybenz-aldehyd  82. 

—  —  aldoxim  88. 

—  amarin  23. 

—  amino-acetophenon   124. 

—  —  chlornaphtochinon    377. 
kaffein  960. 

—  —  naphtochinon  374. 

—  anhydroacetonbenzil    253. 

—  anilinonaphtochinon    376, 

393. 

—  anisylketoii   141. 

—  apocinchensäure  839. 

—  apotheob romin  955. 

—  atropin   784. 

—  benzophenon  231. 

—  benzoyl-aceton    273. 

—  —  benzol  231. 

—  benzyl-amarin  24. 
keton   148. 

—  berberinjodid  800. 

—  brom-codein  904. 

—  —  tarkoninsäure  920. 

—  —  theobrorain  955. 

—  brucin  946. 

—  camphen  536, 

—  campher  512. 

—  carpa'in    804. 

—  chinin  814. 

—  chinon  362. 

—  chinovosediacetat  575. 

—  chinovosid  575. 

—  chitenidin  827. 

—  cinchonamin  928. 

—  cinchonidin  851. 

—  cinchonin   833. 
äthyljodid  834. 

—  code'in  904. 

—  conchinin   825. 

—  cotarnin  916. 

—  corydalin  876. 

—  cymylketon  156. 

—  desoxybenzoin  284, 

—  dibenzil  283. 

—  dibenzoylniethan   300. 
Aethylen-acetophenon   163. 

—  anthron  243. 
Aethyl-furan  692. 

—  —  carbi nol  697. 

—  furfurin  722. 

—  furyläther  697. 

—  guanin  966. 

—  hydrindenketon   167. 

—  hydroberberin    801. 
Jodid  801. 

—  hydrocotaruin  908, 
Aethylidendioxynaphtochinon 

464. 
Aethyl-isocyniylketon   156. 

—  kaffeidin  964, 

—  kaffein  959. 

—  lupinin  892. 

—  mauvein   678. 

■ —  menthyläther   466, 
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Aethyl-morphin  898. 

—  narkotin  915. 

—  nitrotolylketon   150. 
Aethj'lobutylonphen  155. 
Aethylonphen  118. 
Aethyl-oxanthraiiol   243. 

—  oxynaphtylketon   176. 

—  phendiolmethylal  105. 

—  phenmethylal  54. 

—  phenyl-diketohydrindeu  303. 
diketou  269. 

—  —  indandion  303. 

—  —  keton  140. 

—  —  —  oxim   140. 

—  Pilocarpin  925. 

—  salidin   72. 

—  strychnin  938. 

—  terpol  527. 

—  thienyl-acetoxim  764. 
hexylketon  766. 

—  —  phenylketon   767. 

—  theobromin  955. 

—  tliiophen   745. 

—  —  liydroximsäure  754. 

—  —  säure  757. 

—  tolylketou  150. 

—  tropidin   789. 

—  tropiii   787. 

—  xylylketon   154. 
AethylyloiiDaphtea   178. 
Agoniadin  569. 
Akaroidharz  564. 
Akridonsulfoiisäure  192. 
Akrylald  ehydophenoxy  essig- 
saure 94. 

Alantol  485. 
Alban    552. 
Aldehyd-blau  675. 

—  grün  675. 
Aldehydo-brenzschleimsäure 

713. 

—  bromphenoxy  essigsaure    79, 

83. 

—  phenoxyessigsäure  79,   82. 
Aldoximphenoxyessigsäure    77, 

81,  86. 
Alizarin  420. 

—  amid   419. 

—  bordeaux  437. 

—  cyanin  R  438. 

—  gelb  A  201. 

—  hydrat  421. 

—  imid   424. 

—  orange  423. 

—  purpursulfonsäure  424. 

—  sulfonsäure  424. 
Alkachlorophyll  657, 
Alkannin  650. 
Alkoliol  CjoHjgO  485. 

—  C.sH^^O  545. 
Allo-einnamylcocain  869. 

—  cinchonin  847. 

—  furfurakrylsäure  710. 

—  kaffein  962. 


Alloxan-brucindisulfit   946. 

—  cinchonindisulfit  831. 

—  morphindisulfit  898. 

—  strychnindisulfit  937. 
Allyl-aeetopbenon   165. 

—  brueinjodid  947. 

—  desoxybenzoin   249. 

—  furylaminophenylakrylsäure- 

nitrilthioharnstoff  713. 
Aloeresinsäure  617. 
Aloetinsäure  617. 
Aloexanthin  618. 
Aloin  616. 

—  hexaacetat   618. 

—  triacetat  618. 
Alpinin  632. 
Alstonidin   777. 
Alstonin   776. 
Amarin  C,,H,gN2  22. 
Amaron  37. 
Amethylcamphophenolsulfon 

499. 

—  säure  499. 
Araidin-sulfhydrylzimmtsäure 

35. 

—  thiozimmtsäure  35. 
Aminoacetophenon   123. 

—  oxim   132. 
Amino-äthylphenylketon   140. 

—  alizarin  423. 

—  anthrachinon  413. 

—  —  siilfonsäure   417. 

—  benzalaceton  161. 

—  benzaldehyd  16,   17,   18. 

—  benzaldoxim  51. 

—  beuzophenon   182. 
oxim   190,   191. 

—  benzyl-aceton   149. 

—  —  desoxybenzoin   259. 

—  benzylenanthron  245. 

—  benzylidenrhodaninsäurel2. 

—  brucin  947. 

—  campher  495. 

—  —  harnstoff  496. 

—  chrysochinon   463. 

—  chrysoph ansäure  452. 

—  Cocain  868. 

—  desoxybenzoin  219. 

—  dioxyanthrachinonsulfon- 

säure  431. 

—  diphenacylbenzylamin    127. 

—  diphenyl-äthanon  220. 

—  —   propenon   246. 

—  fluorenoii   241. 

—  isoantliraflavinsäure  429,436. 

—  kaffein  960. 

—  menthol  468. 

—  menthon   480. 

—  methyl-anthrachinon  450. 

—  - —   cinnaniylketon   161. 

—  uiethylencarupher  116. 

—  metbyl-tolylketon   145. 

—  — •  xylylketon   152. 

—  —  zimnitaldehyd  63. 


Amino-naphtocliinon  374. 
anilid  393. 

—  naphtochinon-imid  379. 

—  —  oxim  374. 

—  nitrosonaphtoresorcin   385. 

—  oxyanthrachinon    419,  426. 

—  —   sulfonsäure  420. 

—  oxy-benzophenon   195. 

—  —   horaobenzophenon     216. 

—  —  uaphtochinon  384. 

—  —  thymochinon  369. 

—  phellandren  530. 

—  phenanthrenchinon  442. 

—  phenetolacetylpyrogallol  139. 

—  phenyl-furomethan  694. 

—  —  naphtylketon  254. 
tolylketon  214. 

—  —  —  sulfonsäure  215. 

—  —  tolylketoxim  215. 
xylylketon  231,  232,  233. 

—  piperonaloxim   104. 

—  piperylaceton   144. 

—  purpuroxanthin  426. 

—  resacetophenon    136. 

—  strychnin  941. 

—  thienylessigsäure  756. 

—  thiophen  741. 

—  toluchinon-ditolylimid    359. 

phenylimidtolylimid  359. 

tolylimid    359. 

—  toluylaldehyd   53. 

—  trimethylanthrachinon    457. 
Ammoniakgummi    553. 
Ampelochroinsäure  673. 
Amphikreatinin  883. 
Amygdalin    569. 
Amygdonitrilglykosid  570. 
Amylanhydroacetonbenzil    253. 
Amyrilen   540. 

Amyrin   556. 
Amyrou   557. 

Anacardium-Farbstoff  650. 
Anagyrin   777. 
Anamirtin    644. 
Andromedotoxin  619. 
Anemonin  618. 
Aneinonolsäure  619. 
.\nemonsäure  618. 
Auetholchinin  813. 
Angelica-Oel  541. 
Angosturin  619. 
.\ngusturaöl  485. 
Anhalin    778. 
Anhalonidin    779. 
Anhalonin  779. 
Anhydro-acetonbenzil   251. 

—  acetondibenzil  300. 

—  acetonphenanthrenchinon 

447. 

—  acetophenonbenzil  308. 

—  aconitin  773. 

—  bis-diketohydrinden  275. 

—  —   hydrindon   256. 
— ■   bromecgonin   871. 
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Anhydro-diaeetonphenanthren- 
chinon  448. 

—  diaminobenzophenon   182. 

—  digitsäure  582. 

—  ecgonin  870. 

—  —  hydrobromid   871. 

—  geraniol  529. 

—  glykopyrogallol   139. 

—  lupinin  892. 

—  oxybenzoyldiaminophen- 

anthren  447. 

—  pyrogallolketon  210. 

—  salicyldiaminopheuanthreu 

446. 

—  triacetopheuondisulfid   123. 
Anil-benzil   284. 

—  benzoin  220. 
Anilin-fuiobenzamat  724. 

—  furonaphtionat  724. 

—  furosulfanilat  728. 
Anilino-acetylbrenzkatechi  n 

138. 

—  ättiylphenylketou   141. 

—  benzoylnaphtochinon  255. 

—  bromindenon   169. 

—  bromnaphtochinon  378. 

—  chlorindenon   169. 

—  chloruaphtochinou  377. 

—  dichlornaphtochinon   378. 

—  furylmalonsäurediätbylester 

718. 

—  juglon  387. 

—  kaffeiu  960. 

—  methylnaphtylketon   174. 

—  naphtochiuon  374,  392. 

—  —  anilid  374. 

—  —  sulfonsäure   397. 

—  mtronapbtochinonauilid  379. 

—  oxycbinon  347. 
anilid   347. 

—  oxy-diketotetrahydronaphta- 

lin  382. 

—  —  napbtochinou  385. 

—  —  thymoehinon  369. 

—  —  toluchinon  360. 
anilid  361. 

—  pentachlorindenon   169. 

—  phenyldiketohydrinden  302, 

—  tetracbloruaphtocliinou  378. 

—  toluchinon  359.| 
anilid  359.  ' 

—  trichlornaphtazarin  387. 
Anilin-purpur  078. 

—  schwarz  675. 
Animeharz  553. 
Anis-aldehyd  81. 

—  —  ätliylenanilin  85. 

—  aldoxim   76,    86. 

—  hydr-auiid  84. 

—  —  anilid  85. 
Anisil  295. 

—  dioxim  296. 

—  oxim  296. 
Anisin  84. 


Anisodiureid  85. 
Anisöl  541. 
Anisoin  227. 
Anistoluid  85. 
Anisyl-cocain  870. 

—  ecgonin   870. 
Anisyliden-naphtylamin  85. 

—  benzhydrylauiin  85. 

—  urethan  85. 
Anthocyauin  651. 
Authracenorange  413. 
Anthrachinon  406,  439. 

—  bromid  408. 

—  Chlorid  408. 

—  disulfonsäure  416. 

—  oxim  409. 

—  sulfonsäure  414. 

—  tetrol  436,  437. 
Anthra-chryson  436. 

—  flavinsäure  430. 

—  gallol  432. 
amid  433. 

—  —  hydranthron   433. 

—  hydrochinon   242. 
Anthranol  242. 
Anthranolon  242. 
Anthranon  242. 
Authra-purpurin  436. 
amid  436. 

—  rufin  426. 
Antiarigeniu  570. 
Antiariu  570. 
Apfelsinenschalenöl  541. 
Aphrodaescin  571. 
Apigenin  571. 

Apiin  571. 
Apiol-aldehyd  109. 

—  aldoxim  109. 
Apo-aconitin   773. 

—  äthyltheobromin  956. 

—  atropin  785. 

—  chinamin  857. 

—  chiueu  817. 

—  Chinin  818. 

—  cinchen  837. 

—  cinchonioin  845. 

—  cinchonidiu  853. 

—  cinchoniu  844. 

—  codein  907. 

—  conchinin  826. 

—  harmin  887. 

• —  isocinchonin  847. 

—  kaflfein  962. 

—  mor^jhin  901. 

—  pseudo-aconin   776. 

—  —  aconitin  775. 

—  theobromin    956. 

—  turnierinsiiure  546. 

—  vellosidin  924. 

—  vellosin  923. 

—  vellosol   924. 
Arbol-a-brea-Harz  553. 
Arbutin   571. 
Arginin  779. 


Argyräscetin  572. 
Argyräscin  572. 
Aribiu  780. 
Aricin  855. 
Aristidinsäure  780. 
Aristinsäure  780. 
Aristolin   780. 
Aristoloehin   780. 
Aristolsäure  780. 
Arnicin  619. 
Aromin  666. 
Artarin   780. 
Asa  foetida  553. 
Asa-foetida-Oel  545. 
Asarumöl  545. 
Asarylaldebyd   108. 
Asebofuscin  572. 
Asebogenin  572. 
Asebotin  572. 
Asebotoxin  619. 
Asclepion  619. 
Asellin  888. 
Aspergillin  670. 
Asphalt  564. 
Aspidosamin  781. 
Aspidospermatin   781. 
Aspidospermin   780. 
Athamantaöl  541. 
Athamantin  619. 
Atherospermin   782. 
Atisin   782. 

—  hydrat  783. 
Atrolaktyltrope'in   788. 
Atropin  783. 
Atroijyltrope'iu   787. 
Atroscin   796. 
Aurantiin  594. 
Aurantiol  468. 
Australen   517. 
Azo-benzeuylhyperoxyd  45. 

—  benzoilid  27. 

—  benzoyl  37. 

—  —  Schwefelwasserstoff  28. 

—  benzoilid  27. 

—  cami^hanon   495. 

—  erythrin  669. 

—  iminokaßein  960. 
Azolitmiu  670. 
Azophenin  341. 

Balata  552. 
Baldrianöl  545. 
Balsame  552. 
Baphiin  621. 
Barbaloin  618. 
Barbatin  621. 
Base  CjHjN  15. 

—  CjHj.NOj  889. 

—  CgHgNjO  17. 

—  CgHgNO  693. 

—  CgH'jNOj  693. 

—  CgH.jNO  790. 

—  Cj^HgNj  933. 

—  C,„H„NO  820. 
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Base  (CjjH9N0)x  1G3. 

—  C,,H.,^N,„0,  883. 

—  tV.HisNoO^'  623. 

—  Cj^Hi^N  500. 

—  C,,H...N,,0,   883. 

—  C.:h;,N,  21. 

—  Cj^H.,oN,0^  890. 

—  C,^H.;^N^  934. 

—  (\^H.;^N.,0  878. 

—  C    H    N'   9'53 

—  CjjHj^N.O^  933. 

—  Oj,H,gN.jO  933. 

—  C,,H;,N,   292. 

—  t',,H„N./X   84U. 

—  <-'nH24N.,   188. 

—  <'„H„N,0   140. 

~   C,„HjgClBrNO.j   907. 

—  <\«H,g('l.,NO.,  907. 

—  ^'i8H«N.:0.3   821. 

—  C,3H,5,NO  833. 

—  CjgH.,2N.^0„  82G. 

—  G,oK,^A  021. 

—  C.,oH2^N.,0.,   825. 

Baseu  (\iB,^^.^   21. 
Base  a,3H2,N,   21. 

—  C26H,.^N.,   29. 

—  C5,6H3.,01N.,O  S(>9. 

—  C„H,'N.,Ö3   25. 

—  C,«H.,3dN,  21. 

—  Cg^H^gN^O,    163. 

—  C3„H3,N.3   56. 

—  C31H33N3O3   675. 
Basiliuiiicanij)her  545. 
BaumwollsameHfarl>.st())i"  (151 . 
Bayö]    545. 

Bdellium   553. 
Beberin   797. 
Bebirin    797. 
Belladonin   797. 
Bellatropin    785. 
Ben  zal-aceton   160. 

—  acetuiylliy<b-a/,iii   39. 

—  acetyl-kreatinin    1 1 . 

—  —  naphtol    257. 

—  amino-acetal   37. 

— -  —  benzoylliydraziii  39. 

—  —  giianidin   38. 

—  —  phenybiiilcbsäure   13. 

—  benzoiuaziu  225. 

—  benzoylhydrazin  39. 

—  bishydrazicarbonyl   40. 

—  campher  514. 
Benzaldehyd  3. 

—  äthylmerkaptal  8. 

—  amino-äthyliiicrkaptal   8. 

—  —  benzo(''.säiiredisuirit   13. 

—  aniyltliionaininsäure  6. 

—  benzylmerkaptal   9. 

—  broraphenybiierkaptan    10. 

—  glycindisullit   11. 

—  indogenid  33. 

—  isobntyltbionaminsäuie  6. 

—  nu'tbylbariistoft    17. 
Beilstuin,  Handbucb.    III.    3. 


42. 


39. 


Benzaldehyd-oxyjoibd    11. 

—  phtaliiuidomerkaptal  8. 

—  pro])yltbiouaniiiisäure  6. 
Benzal-diacetophoiion  307. 
— ■  disoxyiiaphtofhiiioii   464 

—  dithionaphtylätlier   10. 
Benzaldoxini  41. 

—  dinitropbenylätlier 

—  essigsaure  43. 
— •  svilfonsäure  51. 
Benzal-formylbydraziii 
— •  glycerin  8. 

—  glykobei)tit  9. 

—  glykoldinapbtylätber   10. 

—  glykolylhydrazid   40. 

--  houiophtalätbyUinid  36. 

—  hydraziu-carbonsäureäthyl- 

ester  39. 

—  —  essigsaure  .41. 

—  —  isobuttersäure  41. 
kaflein  960. 

—  imid  28. 

—  iminodisulfonsäurc  20. 

—  maloiihydrazin   40. 

—  napbtylaniinsull'on.säurt'    .31. 

—  Ditrobenzoylhy(h'azin   39. 

—  oxybt'nzoylhycb-aziu   41. 

■ —  pbeiiylglyeinylbydrazin   39. 

—  seniicarbazid  40. 

—  thionaphtyläther   10. 

—  trimetliylenglykol   8. 
Benz-amai'on   313. 

—  aniinolw-iizoplienon    182. 

—  dioxyniit.liracbinon   429. 
Benzenyl-aniiiio-elirysol  462. 

—  —  plu'nanUirol   446. 

—  azoxiiuplu'iiylätbcnyl    52. 

—  benzoylaniinoalizariu 

424. 

—  dicinnyleudianiin   286. 

—  hydrazo.xini-i)beiiyl:itliv]id('n 

52. 

—  —  sal leiden   77. 
Benzfuril   729. 

—  säure  714. 
Benz-furoiu   726. 

—  bydramid   37. 

—  hydroxiinsäurecblorid   46. 
Benzil  280. 

—  aniltolil  284. 

—  benzoin   281. 

—  benzoylliydrazin   288. 

—  bisphenylhydrazoncarlxin- 

säure  288. 

—  dianil  284. 

—  diguanyl  284. 

—  dioxini  291. 

—  dioximsuperoxyd   294. 

—  imid  283. 

—  nionoguanyl  284. 

—  oxiin  288. 
anil  290. 

—  —     phonylliycb'azimcarl)nn- 

säure  290. 
Aufl.    3. 


Benzil-dxim-tolil   290. 

— ■   ])henylhvdraz<)ncail>()ri.siime 

288.  " 
— ■  sulfonsänre  295. 

—  tropein   788. 
Benziinid   36. 
Henzo-brenzkatecbin    199. 
— •  eotoin  203. 

—  diuiethyl-difurau  733. 

—  —   —  earbonsäurc  735. 

—  —  —   diearbon.säure      7.34, 

735. 
Benzoeharz  553. 
Bonzohydrochinon    199. 
Benzoin   221. 

—  äther  223. 

—  acetat  223. 
Hcnzoinani   223. 
Benzo'indialdeliyd    109. 
Beiizoiiidolearbonsäure    187. 
Benzoiii-hydrazin   225. 

—  idam  223. 

—  ketazin  225. 

—  niethylätheroxini  226. 

—  oxim  226. 
Uenzol-ebinin   812.' 

—  snlfaniinococain   868. 
Benzo-methylresorcin   216. 

—  phenon   178. 

—  —  aminobenzoesäurc  188. 

—  —  disultbnsäure  192. 

—  —  oxim  188. 

—  —  oxyd  195. 

—  —  phenylmerkaptol    180. 
sulfon   192. 

—  —   —   säure   192. 

—  }»lienyl-acetonhydrazin    187. 

—  —  benzablebydhydrazin 

186. 
Iiydrazin    186. 

—  —   —   brenztraulx'Msäure 

187. 

—  ■—   nitril    184. 

—  —  pbenyl-seniicarlia/.id  186. 

—  —  — thio.seniicarba/.iil  I  8(i. 

—  resiuol  554. 

—  resorcin   199. 

—  trimetbyl-furan    737. 

—  —  trifurantricarbonsäure 

736. 
Benzpinakolin   264,   265. 
Bcnzoyl-aoetaldeliyd    94. 

—  aeeton-aniiu  269. 

anilid    270- 

ani.sidid   270. 

—  —  guani(bn   270. 
harnstort"  270. 

—  —  imid   269. 

—  —  metbyliinid   270. 
vanilion   138. 

—  acetopbenon  297. 

—  aeetylaceton  315. 

—  aconin    773. 

—  ätbyltbioplien   767. 

62 


978 


REGISTER. 


Benzoyl-amarin  25. 

—  —  benzoylchlorid  25. 

—  aniino-acetophenon   1 24. 

—  —  benzaldehyd   17. 

—  —  benzophenon   184. 

—  —  campher  496. 

—  —  Cocain  868. 

—  aiiilin  182. 

—  apo-aconitin  773. 

—  —  pseudoaconitin   775. 
—  atropin  785. 

—  azotid  36. 

—  bebirin   798. 

—  benzotri Chlorid  213. 

—  benzyl-amarin   25. 
Chlorid  213. 

—  benzylenchlorid  213. 

—  biphenyl  257. 

—  butylalkohol   153. 

—  carbi  nol   132. 

—  cevadin  949. 

—  codein  906. 

—  cotarnin  917. 

—  Chinin  815. 

—  chitenin  820. 

—  chloridamarin  25. 

—  cinchonin  834. 

—  cinchotenin   841. 

—  cotoin  203. 

—  cumaron  733. 

—  cyclobutan  166. 

—  cyclopropan   163. 

—  diäthylanilin   183. 

—  dibenzoylaceton  319. 

—  diketohydrinden  318. 
■ —  dimethylanilin   183. 

—  dioxytriphenylniethau  265. 

—  diphenylpropandion   321. 

—  diirol  238. 

—  ecgonin  866,  867,   873. 

—  — -  methylester  866. 

—  formaldehyd   91. 

—  formo'in  316. 

—  formoxim   122. 

—  furfurin   722. 

—  guanin  966. 

—  helicin  68. 
dianilid  69. 

—  hydro-cotoin  203. 

—  —  coton  204. 

—  —  iiaphtochinon  255. 

—  hyoscyamin   795. 

—  indan  249. 

—  —  dion  318. 

—  iso-benzalazin  287. 
durol  238. 

—  mesityleu  237. 

—  morpliiii  900. 

—  naphtoehinoii   254,  255. 

—  nitroilthylthiophen  767. 

—  oscin   797. 

—  ostruthin  639. 

—  oxy-hydrastininhydrat    106. 

—  —  naphtochinon  255. 


Benzoyl-phenetol   194. 

—  plienol   193. 

—  phenylacetaldehyd  96. 

—  phenyleiidiphenylmetlian 

266. 

—  phenyl-isonitril  184. 

—  —  thioharnstoff  184. 

—  —  urethau   184. 

—  phloroglucin-dimethyliither 

203. 
trimethyläther  203. 

—  propenolacetat  269. 

—  propionaldehyd   95. 

—  propylalkohol   147. 

—  pseudo-cumidin  236. 
cumol  236,   237. 

—  —  tropigenin   793. 

—  —  tropin   795. 

—  pulegonainin  510. 

—  salicin  608. 

—  salicylaldehyd  68. 

—  salicylaldoxim   77. 
— -  scopolamin   796. 

—  strychnin  939. 

• —  sulfobenzid   192. 

—  thiooxybenzaldeliyd  84. 
• —  thiotolen   767. 

—  thioxen  767. 

—  toluidin  216. 

—  trimethylen   163. 

—  triphcnyl-propionsäure   310. 

—  —  —  methyiamid  312. 

—  tropein   787. 

—  tropigenin  792. 

—  veratrol  199. 
Benzuramidocrotonsäureäthyl- 

ester  32. 
Benzyl-acenaphtylketon  258. 

—  aceton  148. 

—  acetophenon   227. 

—  ätheroxybenzaklehyd  82. 

—  amarin  24. 

—  —  äthyljodid  24. 

—  —  benzoylchlorid  25. 

—  —   methyljodid   24. 

—  aminoacetoplaenon   124. 

—  arbutin   572. 

—  benzoylamarin  25. 

—  campher  514. 

— •  chlordesoxybenzoin  259. 

—  cinchonidin   852. 

—  cinchonin  834. 

—  —  benzylchlorid  834. 

—  desoxy-benzo'in   259. 

—  —  toluoin  260. 

—  dioxy-cinchotenidin   852. 

—  —  cinchotenin   842. 

—  diphenylbenzylketon   205. 

—  fluorylketon  261. 

—  furfuryl   694. 

—  liydroxanthranol   245. 

—  hypoxantliin   969. 
Benzyliden-aceton   160. 

—  acetonaplitenon  260. 


Benzyliden-aceton  bon  zoyl  li  ydr- 
azin   160. 

—  acetophenon  246. 

—  acetylaceton   279. 

—  —  hydrochlorid   273. 

—  äthylamin  28. 

—  ätliylen-anilin   30. 
disulfid   8. 

—  allylthiosemicarbazid  40. 

—  amino-acetoplienon  246. 

—  —    anilinophenoläthyläthcr 

32. 

—  —  benzoesänre  32. 

—  —  benzyl-alkohol  32. 
Sulfid  32. 

—  —  methylinden   31. 

—  —  phenol  32. 

—  — ■  phtalimid  41. 
thymol   32. 

—  —  tolylaminophenoläthyl- 

äther  32. 

—  —  triphenylniethan   31. 

—  anilin   29. 

—  benzhydrylamin   31. 

—  benzoacetodinitril  37. 

—  benzolsulfonsäurehydrazid 

39. 

—  benzylamin  30. 

—  benzylobenzylamin  31. 

—  biuret  34. 

—  campholurethan  471.  . 

—  chloralammoniak  37. 

—  chloranilin  29. 

—  cyanessigeiiure  11. 
hydrazid  39. 

—  desoxybenzoin   261. 

—  diacetamid  33. 

—  diacetylaceton  324. 

—  diäthyl-äther  8. 

—  —  diphenylamin  30. 

—  —  sulfon  8. 

—  dibenzamid  35. 

—  dibenzoat  13. 

—  dibenzylsulfon   9. 

—  dibromtoluidin   30. 

—  dibutyramid  33. 

—  dichloranilin   29. 

—  diformamid  33. 

—  diketohydrinden  304. 

—  dimethyl-äther  8. 

—  —  sulfon  8. 

—  dinaphtol  10. 

—  diöuanthotetraureid  33. 

—  dio.xynaphtochinon   464. 

—  diphenylsulfon   10. 

—  dipropyhircthan   33. 

- —   dithio-bronijjhenyl.äther    10. 

—  —  diäthyläther  8. 

—  —  glykolsäure  11. 

—  —  methylätlier  8. 

—  dinrethan  33. 

—  furylhydrazidin   699. 

—  hydrazinbcnzocsäure  41. 

—  hydrindon   250. 
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Benzyliden-imiuosulfonsiiure  28. 

—  isoamyl-äther  8. 

—  —  aniin  28. 

—  iso-butylamin  28. 

—  —  diphenyloxiithyluniiii  11. 

—  mandelsäiireamid  .30. 

—  mesityloxyd   173. 

—  methyl-amin   28. 

—  —  thiosemicarbax.id  40. 

—  milchsiiureainid  32. 

—  naplitylamiu  31. 

—  nitranilin  29. 

—  nitro-acetophenon  24G. 

—  —  na.phtylamin   31. 

—  oxamid  35. 

—  phenyl-äthylaniiii  30. 

—  —  azoxim  45. 

—  rhodanin-oxysulfoiisäiire  12. 

—  —  säure  12. 

—  rosanilin   9. 

—  selenid  20. 

—  senfölessigsulfbusäxire   12. 

—  Sorbit  9. 

—  sulfonsäure-iiaphtioiisruire31  - 

—  —  naphtylamin  31. 

—  tetrahydrouaphtylaiiiin  31. 

—  tetrönanthohexureid  33. 

—  thiobiuret  34. 

—  thiohydanto'insäure  35. 

—  toluacetodinitril  37. 

—  toluidin  30. 

—  trinitroäthoxy  ph  en  y  1  h  y  d  r- 

azon  39. 

—  undekylarain  28. 

—  weinsäurehydrazid  41. 

—  xylidin  30. 
IJenzyl-lophin   27. 

—  naphtylketon  256. 
• —  nitroarbutin  572. 
Benzylobenzylxylylketoii   260. 
Benzyl-oxanthranol  245. 

—  oxydesoxybenzo'i'niuethyl- 

äther  260. 

—  phenyl-diketohydrindeii  309. 
ketazin   218. 

—  —  methylenhydrazin  218. 

—  strychniu   939. 

—  tolylketon  229. 

—  xylyketon  235. 
Berbamin  803. 
Berberal  802. 
Berberilsäure  801. 
Berberin   798. 

—  jodisoauiylat  800. 
Berberolin  803. 
Bergamottöl  54 1-. 
Bergen  in  621. 
Berilsäure  803. 
Bernstein  565. 

—  öl  541. 

—  säurementhylester  467. 
Betelöl  545. 

Beth-a-Barrafarbstoff  651. 
Betulin  621. 


Betulin-amarsänre  62 1 . 

—  säure  621. 
Biace-napbtylidondiou   311. 

—  naplitylidenon   2()6. 
I?idesy]   309. 
Biindandionyl  325. 
Bili-fuscin  663. 

—  liuinin  664. 

—  prasin  064. 

—  rubin  662. 

—  verdin  603. 
Binaphtyl-dicbinliydron  396. 

—  dichinol  397. 

—  dichinon  396. 
tetranilid  397. 

—  dihydrochinon  397. 

—  indandionyl  325. 
— •  methylal  64. 

—  tetroldimcthylal   110. 
Bis-äthophenyl-äthylpropandion 

302. 

—  —  propandion  301. 

—  äthylbenzoylcarbinol  132. 

—  beuzoylphenylazimethylen 

225. 

—  benzylplienylazinietliylcn 

218. 

—  broniplienylniethanündiine- 

thyläther  200. 

—  bromphenvlolmethanthion 

211. 

—  cblor-nitro-phenyl-pentan- 

diolon   237. 

—  — tetrabromäthanon 

237. 

—  —  phenylol-metbanon  200. 

—  —   —  methantbion   211. 

—  diketohydrinden  325. 

—  dimetlio-ijbenyl-äthandion 

301. 

butandion  302. 

— -  —   —  butanoltrion  320. 
diphenylätbanon  206. 

—  —   —  propandion   301. 

—  —   —   propanon  239. 
urethan  238. 

—  diphenylazimethylen  188. 

—  metho-plienyl-äthandion  299. 

—  —  —  äthanolon  235. 

—  —   - —  ätbanon  235. 

—  —  —  butandion  300. 

—  —  —  butanoltrion  320. 

—  —  —  butantetron  324. 

—  —  —  indandionyl  326. 
metbanon'232,  233. 

—  —  phenylol-niethanon  232, 

234. 
metbanthion   232. 

—  —  pbenyl-phenylpropanon 

260. 

—  —  —  propandion  300. 

—  —  — ■  propylon  238. 

—  nietbyl-ätbopbenyl-ätban- 

dion   301. 


Bis-niethyl-äUiophciiyl-iilJiaixi- 

lon   239. 
ätbanon  239. 

—  —   —  pcntadienon   253. 

—  —  aminotliyniocbinon   308. 

—  —  benzoylcarhinol    132. 

—  —  pbenylazimethylen    130. 

—  nitrincaron  503. 

—  nitrobenzylidendianiino- 

pcntanictliylendianiin   32. 

—  nitroso-bronitetrabydrocar- 

von  505. 

—  —  caron  502. 

—  —  carveol  504. 

—  — -  cblortetraliydroearvon 

505. 

—  —  pulcgon  510. 

—  nitrosyl-bonzliydrol    191. 

—  —  benzyl  45. 

—  —   chlorbenzyl   45. 

—  —  nitrobenzyl  50. 

—  nitrotctrahydrocarvon  484. 

- —  oxybenzylidendianiinopento- 
niethylentetraniin   72. 

—  I^henomethoyl-pben  304,  305. 
— ■  —  pbendiol  305. 

—  phenoinethyldihydroanthre- 

non  266. 

—  phenophenylnietbanon    264. 

—  phenyl-benzylazinietbvlcn 

288. 

—  —  diketoliydrinden  325. 

—  —  diolnonantetrenon  259. 

—  —  niethylisoxazolon   717. 
— •  phenylolätbanon   227. 

—  propiouopbenylnietbanon 

321. 

—  tolyldiketohydrinden  320. 

—  trimetho-phenvlbutandion 

302. 

—  —  phenylpropandion   302. 
Bithynuichinon  305. 

—  dioxini  366. 

—  oxim  365. 
Bittermandelöl  3. 

—  pyrogallol   11. 

—  sulfonsäure  20. 
Bitterstoffe  616. 
Bixin   651. 
Blattgrün  656. 
Blunicn-blau  651. 

—  gelb  052. 
Boldin  804. 
Boldoglykosid  573. 
Borneocaniphen  535. 
Borneöl  408,  472. 

—  äther  470,  473. 

—  schwefelsaure  471. 
Bornyl-benzoat  471. 

—  broniid  470. 

—  cblorid   470. 

—   kohlensaure  470. 

—  phtalat  471,  472,  473. 

—  snccinat  471,  472,  473. 
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Bornylxanthogensäure  471. 
Brasilein  654. 

—  dioxim  654. 
Biasilin   652. 
Hrasinol  655. 
Brenz-katechinchiniiisulfiit  8 1 3. 

• —  schleimsäure  697. 

Chlorid  698. 

l5rom-acenaphteiion   178. 

—  acetaminonaphtochinon  377. 

—  aceto-methylthienon    764. 

—  —  phenon   120. 

—  —  thienon   763. 

—  acetj'l-bvenzkatechin   138. 

—  —  naphtol    175. 

—  —   oxybenzalacetophenoii- 

dibroniid  229. 

—  —  thiotolen   764. 

—  —  thioxen    765. 
toluol   145. 

—  äskuletindiäthyläther  568. 

—  äthoxybenzalacetophenon  247 

—  äthoxybenzalacetopheiioii- 

dibromid   229. 

—  äthyl-phenylketon   140. 

—  —  tliiophen    745. 

—  aldehydophenoxyessiffsiiii  re 

68." 

—  alizarin  422. 

—  amiiio-eanipher  496. 

—  —  naphtochinon   378. 
imid  379. 

-^  amyrin  557. 

—  anhydro-acetoubenzil    251. 

—  —  bishydrindon   257. 

—  anil  337. 

—  —  aminsäure  353. 

—  anilino-broninaphtocbinon 

379. 
—   —  chlornai)htocbinon    377. 

—  —  naphtochinon  375,  393. 
■ —  anilsäure  352. 

bromid   353. 

—  anisaldebyd   83. 

—  anthrachinon   409. 

—  benzaldehyd   14. 

—  —  sulfinsäure  19. 

—  —  sulfonsäure  20. 

—  beiizaldoxim  46. 

—  benzophenon    180. 
oxim    189,    190. 

—  benzoyl-benzoylaceton   319. 

—  —  dibenzoylmetban   .321. 
■ —  —  formoi'n  318. 

—  —  fornioxiin   122. 
thioxen   767,   768. 

—  benzyl-acetophenon  228. 

—  —  benzoat  13. 

—  benzylenanthrou  245. 

—  biaccnapbtylidenondibromid 

266. 

—  bilirnbin   662. 

—  brasileintctraniethylätherdi- 

broinid  653. 


Brom-brasilin  653. 

—  brasilintetramethyläther  653. 

—  brenzschleitusäure  702. 

—  brucin  947. 

■ —  butyl-phenylketon    153. 

—  —  salicylaldehyd  91. 

—  butyrylbrenzkatechin   148. 
— •  caraphen  535. 

—  camphenon    501. 

—  carapher  489. 

—  —  sulfonsäure  498. 

—  carniin  398. 

—  carveol   5Ö4. 

—  chinon  336. 
oxim  336. 

—  chlor- acetophenon    148. 

—  —  campher  491. 

—  cinchonin   835. 

—  codein  903. 

—  cotarnin   917. 
dibroraid   917. 

—  cuinarylphenylketon   248. 

—  cyancanipher  497. 

—  dehydro-acetylpäonol    135. 

—  —   benzyloxanthranol    245. 

—  desoxybenzoin   218. 

—  desylanilid  220. 

—  dibenzylketon  229. 

—  dinitro-anthrachinon   412. 
— •   —  phenylnaphtylketon  254. 

—  —  Piperonal   103. 

—  —  thiotolen   744. 

—  dioxy-hydrolapachol   403. 

—  —  xanthon  204. 

—  diphenacyl   298. 

—  diphenylätbanon   218. 

—  dipheuyleiiketon   240. 

—  diphenyl))ropanon   228. 
— -  echicerin  629. 

—  echitin   630. 

—  furan  690. 

—  furfiir-acetylen    692. 

—  —  akrylsäure  711. 

—  —  brorn-ätbylen   692. 

—  —   —  akrylsäure   711. 

—  — -   dibromprojiionsi'uirc  709. 

—  furil    729. 

—  galloeyaninliydroclilorid  677. 

—  guanin  966. 

—  glycyrrhetin  592. 

—  helicin    70. 

—  honiopterocarpin  073. 

—  hydrindon   159. 

—  hydro-cotarnin  908. 
cotoin  203. 

—  hydroxyhydrolajiacliol    403. 

—  hypoxantbin   968. 
tetrabroinid   968. 

—  indenolon    170. 

—  indenon   168. 

—  i.soiiarkotin   922. 

—  isoxantliin   953. 

—  jodindenon   168. 

—  kaflfein   960. 


Brom-katechuretin  686. 

—  ketoxyinden   170. 

—  lapaehol  400. 
—  lapachon  401. 
-~  maklurin  207. 

— -  raaleinsäurebromid   704. 

—  merochinen   818. 

—  methyl-brenzschleimsäure 

707. 

—  —  diketohydrinden   278. 

—  —  hydrocotoin  204. 

—  —  naphtylketon    174. 

—  —  protocotoiü  209. 

—  —  resacetophenonmethyl- 

äther  146. 

—  nnphtochiiion   373,   391. 

—  —  oxim  396. 

—  nitro-acetophenon  123. 

—  —  aniinobenzoijhenon    183. 

—  —  anilinobenzophenon  183. 

—  —  anthrachinon   412. 

—  —  benzaldehyd   16. 

—  —  benzaldo.xim  50. 

—  —  benzophenon    182. 

— ■  —   brenzschleinisäure  705. 

—  —  campher  494. 

—  —  cinnam^'lmethylketon 

161. 

—  —  harmin  886. 

phenylniilchsäure-aldehyd 

90. 
— ■  —  —  methylketon    150. 

—  —  phenyltolylketon   214. 

—  —  Piperonal    103. 

— ■   — -  piperylaceton    144. 

—  —   zimmtaldoxim   62. 
Rromocodid   907. 
I>rom-oktylthio2)hen    747. 

—  oxindenon    170. 

— ■  oxy-benzaldehyd   82. 

—  —  benzal-acctophenon  247. 
— -  —  — •  diacotophenon  307. 

—  —  bcnzaldo.Nini    86. 

—  —  benzylidenanilin   8.'!. 

—  • —    dimethylisocinnarilsi'inri' 

732. 

—  —  lapachon  402. 

—  —  methyl-antbi-acliinon 

451. 

—  —  —  brcnz.schleinisiiure 

713. 

—  —  niethyleneampher   116. 

—  —  naphtochinon   383. 
imid  384. 

—  —  toliden  296. 

troj)idinoarboMs:'uire]akton 

871. 

—  paracotoin  640. 

—  phenyl-glyoxal  92. 

—  —  nai)hfyl-keton  254. 

—  —  —  sulfonsäure  254. 
tolylketon   214. 

—  —  tribromthiophen  748. 

—  pikrotoxinin  643. 
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Brom-pinoldibromid  508. 

—  Piperonal  103. 

—  —  oxiiu   104. 

— -  propionylbrenzkateclnii  143. 

—  propylon-brompheiiolmethyl- 

äther  142. 

dibromphenolmethylätlier 

142. 

—  —  phenolmethyläther    141. 

—  propyl-pheiiylketou   147. 
thiophen  746. 

—  pterocarpin  672. 
— -  purpuriu  434. 

—  retenchinon  458. 

—  salhydranilid  73. 

—  salicin  609. 

—  salicylaldehyd  70. 

—  strychnin  940. 
— -  tarkonin  918. 

—  terpan   521. 

—  tetracode'in  907. 

—  tetrahydro-carvonbisnitrosyl- 

säure  503. 

—  —  carvoxim  484. 

—  tetra-morphin  907. 

—  —  oxybenzophenou  204. 

—  theba'iQ  910. 

—  tlieobromin   955. 

—  tlieophyllin  957. 

—  tliiopheu  740. 

—  —  dicarbonsäure  759. 

—  —  säure  755. 

—  —  sulfonsäure  743. 

—  thiosalicylaldehyd  71. 

—  thioxen  746. 

—  —  carbonsäure  757. 

—  thymochinon  367. 

—  toluchinon  358. 

—  toluidochlornaphiochiuon 

378. 

—  trioxy-benzophenou  202. 

—  — -  chinon  355. 

—  Vanillin   101. 

—  xaiitliiu  953. 

—  xauthon  196. 

—  zimmt-aldehyd  59. 

—  —  aldoxim  62. 
Brucin  944. 

—  bromäthyliuiubroniid   947. 
Bryogenin  573. 

Bryonin  573. 
Bryoresin  573. 
Bryoretin  573. 
Buehuöl  545. 
ßucliweizengelb  634. 
Bulbocapnin  877. 
Butenylou-phen   160,   1G3. 
■ —  phendiol  162. 

—  phenol   161. 

—  —  inethyliither  162. 
Buteiiylpheniiiethylal  63. 
Butyl-ätlianoylpheu   155. 

-   benzophenon   238. 

—  dionpheu  269,  271. 


Bufyl-dioiiphenol   271. 
Butyloloii-nitrophea   149. 

—  phen   147,  148. 
Butylonphenol   143,   148. 
Butyl-pheiiylketon   152. 
— ■  salicylaldehyd  91. 

—  thiophen   747. 

- —  trionphendioxiiu  270. 
Biityr-aminobenzophenon  182. 

—  chloralacetophenoa   148. 
Butyro-isocymol  157. 

—  xylol  155. 
Butyryl-acetophenon   273. 

—  aminoacetophenon  124. 

—  code'iu  905. 

—  morpliin  899. 

—  phenol  148. 

— •  salicylaldehyd  07. 
Buxin  797. 


Cadinen  537. 
Caincasäure  573. 
Caincetin  573. 
Ca'inci genin  573. 
Caincin  573. 
Cajeputen  526. 
Cajeputöl  545. 
Cajeputol  474. 
Calicynsäure  621. 
Callitrolsäure  561. 
Cullutansäure  681. 
Calmusöl   541. 
Calycanthin  621. 
Calycin  621. 
Caniellin  573. 
Caniphadion  501. 
Camphen  533. 

—  broniid  535. 

—  hydrochlorid  534. 
Caniphenol  473,  483. 
Camplienon  500. 

—  dibromid  491. 

—  hydrobroniid  490. 
Cauipher  485,  501,   502. 

—  bromid  489. 

—  camphen  535. 

—  chinon  501, 

—  Chlorid  488. 

—  dioxini  500. 

—  iniidazolon   496. 

—  künstlicher  520. 

—  öl  542,  546. 
Canipherogenol  546. 
Campher-oxini  499,   502. 

—  säurebornylester  471. 

—  semicarbazon  487. 

—  sulfonsäure  498. 
Camphilcn   536. 
Caniphiniid   496. 
Canipholurctiian  471. 
Caniplio-iiitrosophenol   493. 

—  ])hcnoltrisulfonsäure  499. 
Caniphoryl-codcin   906. 


Cainphoryl- morphin   900. 
Caniphotereben  539. 
Canadabalsam  554. 
Canadin  804. 
Canangaöl  546. 
Cannabinol    621. 
Cantharidin   622. 

—  acetiniid  623. 

—  äthylimid  623. 

—  allylimid  623. 

—  imid  622. 

—  isoamyliniid  623. 

—  nietliylimid  622. 

—  naphtylimid   623. 

—  phenyl-hydrazon  624. 
imid  623. 

—  säure  622. 

—  —  phenylhydrazid  623. 
Cantharid-oxim  623. 

—  —  säure  623. 

—  2^liöuyll'ydrazonhydrat   623. 
Cauthar-oximsäure  625. 

—  säure  624. 
Cajj.saicin  625. 
Capsicin  804. 
Carb-amidthioacetophenon    128. 

—  anilamidojjhenanthrol   442. 

—  anilido-acetojjhenonoxim  131. 

—  —  anisaldoxim   77,   87. 

—  —  benzaldoxim  42,  44. 

—  —  benziloxim  289,  290. 

—  —  benzophenonoxim   189. 

—  —  campheroxim  500. 

—  —  carvoxim   113. 

—  —  chinonoxim  331. 

—  —  cuminaldoxim  57. 

—  —  fui'furaldoxim   725. 

—  —  isocarvoxim   114. 

—  —  nitrobenzaldoxim  47, 

48,  50. 

—  —  thiophenaldoxim   761, 

762. 

—  —   thymochinonoxim   365. 

—  azoakridon  241. 
Carbony  1-dioxydiphenyl   195. 

—  diphenylen-oxyd   195. 

—  —  —  disulfonsäurc  197. 
Carbo-pyrotntarsäurc  715. 

—  toluido-berizaldoxim  42,  44. 

—  —   carvoxim    113. 

—  —   furfurahk)xim   725. 

—  —   thiophenaldoxim    762. 
Carb-oxätliylfurfurin   722. 

—  uivnsäure  715. 
Cardamomöl  546. 
Cardol  ()25. 

Carignanutraubenlarbstofl'    673. 
Carnia  883. 

Caron  502,  503. 

—  bisnitrosylsäure  502. 
Carotin  625. 

]   Carpain  804. 

;   Carthaniin   656. 

I   Carvakrotinaldeiiyd   IMJ. 
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Carveii  523. 
Carveiion  503. 
Carveol  504. 
Carvestreu  520. 

—  hydrobroniid   529. 
Carvolin   114. 
Carvon   112. 
Carvotanaceton  504. 
Carvoxim  113. 

—  hydroclilorid  524. 
Caryojjliyllen  537. 

—  acetat  513. 

—  alkohohivethaii  513. 

—  hydrat  513. 

—  niti'osat   538. 
Caryophyllin   626. 
■ —  säure  626. 
Cas-carillin   626. 

—  carillöl  546. 
— •  carin  627. 
Cederneampher  513. 
Ceratopliyllin  627. 
Cerberin  573. 
Cerbertin  573. 
Cerebrin  574. 
Cerebroside  573. 
Cerin  627. 

—  säure  627. 
Cetyldesoxybeiizoiu  230. 
Cevadillin  950. 
Cevadin  948. 

Cevin  949. 
Chair-amidin  930. 

—  amiu  959. 
Champacol  513. 
Characin  627. 
Chekenin  627. 
Chekenitin  627. 
Chekenon  627. 
Chelerythrin  804. 
Chelidonin  805. 
Chicarotb  656. 
Chimaphilin  027. 
Chinacetophenou   137. 
Chinäthylin  821. 
Chinagerbsäure  585. 
Chiu-alizariu  437. 

—  amiciu  857. 

—  amidin  856. 

—  amin  856. 

—  hydrou  344. 

—  —  dimethyläther  344. 
China-plilobaphen  586. 

—  roth  586. 
Chinen  817. 

—  dibromid  817. 
Chiniciu  827. 
Chinidin  823. 
Chinin  807. 

—  benzylchlorid  814. 

—  Chlorid  817. 

—  dibromid  816. 

—  dijodmetliylat  814. 

—  hydrojodidjodäthyhit  814. 


Cliinin-sulfonsäure  816. 
Chinizariu  426. 

—  sulfonsiiure  426. 
Chino-iso-aniylin  821. 

—  —  propylin  821. 
Chinon  327. 

—  C.^HiA  398. 

—  CjglljßO^  398. 

—  C,,K,,0,  464. 

—  anilid  340. 

—  chlorliydrochinon  344. 

—  chlorimid  330. 

—  diaminobenzoi'säure  343. 

—  dibromdiimid  330. 

—  dichlordiimid  330. 

—  dinaphtylhemiacetal  344. 

—  dioxim  331. 

—  homofluorindin  340. 

—  niethyl2)henazin  340. 

—  nionoxim  331. 

—  phenotolazin  359. 

—  phenylindd   331. 

-  tolyliuiid  331. 
Cliinopropyliu  821. 
Chinova-gerbsäure  586,  681. 

—  roth  586. 
Chinovin  575. 
Chinovit  575. 
Cliinovose  576. 
Chiratin  576. 
Chiratogenin  576. 
Cliitenidin  826. 
Chitenin  819. 
Chiteuol  820. 
Chitin  576. 
c;iiitosan  576. 
Cichoriumglykosid  576. 
Chlor-aceto-phenon   119. 

—  —  tliiönon    762. 

—  acetoxylnaplitochinonsult'on- 

säure  389. 
- —  acetyl-aminoacetophenon 
124. 

—  —  benzol  119. 

—  —  brenzkatechin   138. 
toluol   145. 

—  äthyltheobromin  955. 
Chloral-acetophenon  148. 

—  cliinin  813. 

—  hydratcampher  487. 
Chlor-alizarin  422. 

—  anil  335. 

—  —  aminsäure  352. 

—  —  anilid  343. 

—  —  imid  342. 

—  anilino-dioxychinoniithyl- 

äther  354. 

—  —  naphtochinon-anilid  377. 

—  —  —  sulfonsäure  388. 

—  —  oxychinon   347. 
anilid  348. 

—  anilsäure  349. 

—  anisaldehyd  82. 
--  anisaldoxim  86. 


Chlor-anthrachinon  408. 

—  athaniauten   620. 

—  azophenin  342. 

—  benzaldehyd  13. 

—  benzaldoxim  45. 

—  beuzophenon  180. 

—  —  oxim  189. 

—  benzyl-bejizoat  13. 

—  —  desoxybenzoin  259. 

—  benzylidenacetonoxim  160. 
— •  benzylisochlorbenzaldoxini 

45. 

—  brenzsehleimsäure  700. 

—  brom-anilsäure  353. 

—  —  camijher  491. 
chinon  338. 

—  —  diketohydrinden  275. 

—  —  dioxyclünon  353. 

—  —   furansulfonsäure  692. 

—  —  indenon   168. 

—  —  nitrocliinon  339. 

—  —  tetrahydronaphtentrion 

314. 

—  ■ —  thymochinon   367. 

—  —  tolucliinon  358. 

—  camphensulfonsäure  535. 

—  campher  488. 

—  —  sulfonsäure  498. 

—  chinhydron    344. 

—  chinon  331. 

—  ehinon-chlorimid  332. 

—  —  dioxim  333. 

—  —  hydrochinon  344. 

—  —  oxim  332. 

—  Cocain  867. 

—  codein  903. 

—  cumochinon  364. 

—  desaurin  221. 

—  desoxybenzoin  218. 

—  diacetaminochinon  341. 

—  dianilino-chinon  340. 

—  —  —  phenylimid  342. 

—  —  oxychinonäthyläther 

348. 

—  dibrom-brenzÄchleiinsiiure 

704. 

—  —  limettin  636. 

—  diniethyl-diaminoxyehinon- 

äthyläther  348. 

isocumarilsäureäthylester- 

chiuon   732. 

—  dioxy-chinon  349. 

anilid  347. 

diimid  334. 

—  —  —  sulfonsäure  354. 

—  —    dinicthylisocuniarilsäiire 

732. 

—  —  tolucliinon  361. 

—  dipentindihydrochlorid   527. 

—  diphenoxychinon   349. 

—  diphenyläthanon    218. 

—  dijjhenylenketon   240. 

—  diphenyl])i'opaiion   228. 

—  dithii'iiyl   751. 
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Chlor- fiirfur-sikrolein  727. 

—  —   —  oxim    727. 

—  —  akrylsäuro  710. 

—  —  peiitinsäure  712. 

—  helidn   ü<). 

—  liydriudoii    158. 

—  hydrobciiziinüd   21. 

—  hydrolapacliol  398,  401. 

—  hydioziiuintaldeliyd   54. 
Chlorid  C,jr,„Cl.,N.,   292. 

—  ^'isli.s^^^'W   243." 
~  C,gHj7CI0   244. 

—  Cjgll.gClO  244. 

—  C,,H,5C10  245. 
Chlor-iiidenoloii   169. 

—  isoiiitrosoacetophciioii    122. 

—  joddioxychiiion   353. 

—  kafiein  959. 

—  ketoxyiiiden   169. 

—  lepiden  695. 

—  mentlion  480. 

—  methylthiopheii   744. 

—  iiaphtaliiisäure  382. 

—  naphtazariii  386. 

—  naphtochinoii   371,   390. 
Chlorid   170. 

—  — •  oxim  395. 

—  iiitro-benzaldehyd  16. 

—  — ■  benzaldoxim  50. 

—  — -  benzylidenacetoii   161. 

—  —   brenzschleiiusäure 

705. 

—  —  campher  494. 

—  —  harmin  886. 

—  —  iiaphtochiuon  392. 

—  —  pheiiyl-dibrompropiüii- 

säureketoii  237. 

—  —  —  milchsäure-aldehyd 

90. 

ketou  237. 

tolylketou  214. 

—  nitrosonaphtoresorcin  383. 

—  iiitro-zimmt-aldehyd  60. 

—  —  —  aldoxim  62. 

—  —  —  säureketon  252. 
Chlorobenzil  218. 
Chlorocodid  906. 
Chlorogeniii  776. 
Chlorophyll  656. 
Chlorophyllan  657. 

—  säure   659. 
Chlorophyllinsäure  657. 
Chlor-oxy-beiizaldehyd  82. 

—  —  leijideii  312. 

—  —  naphtochiiion  382. 
—  anilid  383. 

imid  383. 

oxim  383. 

—  —   —  sulfonsäure  388. 

—  —  pheiioxazon  349. 

—  —  thymochinou  368. 
tolideii   296. 

—  pentabromdithiöiiyl  751. 

—  pheii-anthroii  442. 


(;iili>r-i)licii-oxyiiaj)htorhin()ii 
sulConsäure  38!t. 

—  phloroii  363. 

—  propioiiylbrL'iizkaü'fhiri  113. 

—  saliciu  609. 

—  Balicylaldehyd   69. 

—  strychnin   939. 

—  tetramethyldiaiuiuooxy- 

chinonäthyläther  348. 

—  theophylliii   056. 

—  thiobeiizaldehyd    19. 

—  thiopheu   739. 

—  —  säure   755. 

—  —  sullbusäui'e  743. 

—  thymüchiuon   366. 
chloriniid  366. 

—  toluchinon   357. 

—  tribromchinon   338. 

—  trioxychinouäthyläther  351. 

—  zimmt-aldeliyd   59. 

—  —  aldoxim  62. 
Choletelin   662. 
Cholothalliu   662. 
Chryiodin   428. 
Chrysammidsäure  428. 
Chrysamminsäure  427. 
Chrysanthemin   862. 
Chrysarobiu  453. 
Chrysatinsäure  428. 
Clirysatropasäure  568. 
Chrysazin   427. 
Chrysin  627. 
Chryso-chinon   462. 

—  —  disulfonsäure  463. 

—  cyamminsäure  428. 

—  keton  257. 

—  phyll  659. 

—  kreatinin  883. 

—  phan-liydranthron   452. 

—  —  iiiiidammoniak  452. 

—  phanin  628. 
Chrysopliansäure  452. 
Cicuta-Oel  546. 
Cicuten  542. 
Ciuchamidin  857. 
Ciuchen  836. 
Cinchcnbromid  837. 
Cincholoipon  844. 

—  säure  842. 
Cinchonamin   928. 

—  lithyljodid  928. 
Cinchonetin  840. 
Cinchoiiibin   848. 
Cinchouiciii  845. 
Cinchonidin  848,  853. 

—  chlorbenzylat  852. 

—  Chlorid  852. 

—  hydrojodidjodäthylat  852. 

—  methyläthyljodid  852. 

—  sulfonsäure  853. 
Cinchonifin  848. 
Cinchonilin  848. 
Cinchoniu  828,  848. 
Cinchoniu-dibromid  83 1 . 


Cliitioiiiii-broiiii.siibiitylat  834. 

—  Chlorid   Ö3(). 

—  -   dijodäthylat  833. 

—  Joiläthylat  833. 

—  jodäthylhydrojodid  833. 

—  sulfoii.säure   835. 
Ciiicho-teiiiciu   844. 

—  tenidiii  854. 

—  teiiiii  840. 
("iiichotiu   858. 

—  Chlorid   858. 
Cinchotoxin  846. 
einen  526. 
Cincol  474. 

—  bnmiid  474. 

—  hydrobroniid  474. 

—  Jodid  474. 
Ciniiamal-allylthiosemicailia/.id 

61. 

—  azin   61. 

—  benzoylhydraziii   62. 
— ■  diacetonamin   61. 

—  diureid   61. 

—  maloiiylhydraziu   62. 

—  oxalhydrazin  62. 

—  phenylthiosemicarbazid  61. 

—  sufcinylhydrazin   62. 

—  triuitroätho.\yphenylhydr- 

azon  62. 
Cinnameiiyldiphenylciioxyazi)l 

446. 
Cinnamol-nai)htyIaniin   6 1 . 

—  pseudoeuniidin   61. 

—  urethan  61. 
Cinnamyl-aceton  278. 

—  aminoacetophenon   124. 

—  campher  514. 

—  Cocain  869. 

—  ecgoniu   868. 
Cinnauiylen-acetophcnoii   251. 

—  benzylidenaccton   257. 
Cinnaniyliden-aminophenol    61. 

—  benzhydrylamin  61. 

—  diacetat  59. 
Cinnamyl-pseudotropiu   795. 

—  tropein   787. 
Cinnimabenzil   286. 
Citral  506. 
Citren    523. 
Citronellal  474. 

—  oxim  475. 

—  phosphorsäure  475. 
Citronella-Oel  546. 

—  terpen  536. 
Citronellol  465. 
Citronellyl-acetat  465. 

—  formiat  465. 
Citronenöl  542. 
Citrus-Oel  542. 
Cloven  538. 
Cnicin  628. 
Cocäthylin  873. 
Cocain  866,  867,  873. 

—  harnstoft"  868. 
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Cocaiu-plienylthioharnstoff  868. 

—  urethan  868. 
Cocamin  869. 

Cocay  1-benzoy  loxyessigsäu  re 
863. 

—  oxyessigsäure  862. 
Coccognin  628. 
Cocculin  644. 
Codäthylin  908. 
Codamin  911. 
Codein  901. 

—  violett  906. 
Colchicein  874. 
Colchicin  873. 

—  säure  875. 
Colein  659. 
Colloturin  890. 
Colocynthe'in  577. 
Colocynthin  577. 
Colophaluinina  562. 
Colophalumiusäure  562. 
Colophen   539. 
Colophoninhydrat  563. 
Colophonium  562. 
Colophtalin  562. 
Columbin  629. 
Columbosäure  629. 
Coucliair-aiuidin  930. 

—  aniin  930. 

—  aminmethyljodid  930. 
Couchinamiii  859. 
Conchiniii  823. 

—  chlorbeuzylat  825. 

—  Chlorid  825. 

—  dijod-äthylat  825. 
methylat  825. 

—  hydrochiniii  860. 
Concuscoiiin  929. 

—  methylhydroxyd   929. 
Conduraiigin   577. 
Conduransterin  577. 
Con essin   875. 
Couiferiii  577. 
Coniiuaharz  557. 
Coiiiiuen  557. 
(.'ouvall-aruaretiii  578. 

—  amariu  578. 

—  aretin  578. 
-—  arin   578. 
Convicin  952. 
Coiivolvulin  578. 
Copaiva-balsam   554. 

—  balsamöl  539. 

—  ölhydrat  540. 
Copal   554. 
Coriaiuyrtiii  578. 
Coriaiideröl  475. 
Coriandrol  475. 
Cornin  629. 
Cory-bulbiii  877. 

—  caviii  877. 

—  dalin  875. 

—  dalinsäure  876. 

—  tuberill  877. 


Cotarnaminsäure  918. 
Cotariün   916. 

—  oxim  917. 

—  methinmethylchloridnitril 

917. 

—  methiiimethyljodid  916. 
Cotanion  918. 

—  oxim  918. 
Cotogenin  208. 
Cotoin  202. 

—  oxim  203. 
Crocetin  579,   602. 
Crociii  579,  602. 
Crossopterin  877. 
Cryptopin  913. 
Cubeben  538. 

—  campher  513. 

—  öl  546. 
Cudbear  669. 
Cumaraldehyd  93. 
Cumarilsäure    730. 
Cumaron  730,   733. 
Cumaryl-phenylketoii   247. 

—  tolylketon  249. 
Cumenylaminoplienanthrol  446. 
Cuminalbeazo'inaziu  225. 
Cumiiialcampher  514. 
Cumiu-aldoxim  56. 

—  aldehyd   54. 

—  aminophenol  56. 

—  diure'id  56. 
Cuminil  301. 
Ciimino'iii  239. 
Cuminol  54. 

—  acetou   167. 

—  äthyleiiaiiiliji  56. 

—  glykose  55. 
Ciimiutoluidiii   56. 
Ciiminylcampher  514. 
Cumochiiion   364. 
Ciimylaceton  156. 
Cumylen-diacetamid  56. 

—  dibeiizaiuid  56. 

—  tliymoläther  55. 
Cuiuylideiiaminoihymol  56. 
Cupreiu  821. 

—  Chinin  823. 

—  hydrochiniu  860. 
Cuprin  921. 
Cupronin   921. 
Curariii  877. 
Curcuniin  659. 
Curcuma-Oel  546. 
Curcuniinlctrabromid  660. 
Cuscaniidin  856. 
Cuscaniin   855. 
Cuscoiiidiii  855. 
Cusconin  855. 
Cuskhygrin   878. 
Cusparidin  778. 
Cusparin  777. 

—  jodäthylat  778. 
Cyan-aeetotliienon   763. 
- —  acetyltoluol  145. 


—  äthyl-eampher  513. 

—  —  phenylketon   141. 

—  amiu  676. 

—  benz-aldehyd   16,   18. 

—  —  aldoxim  51. 

—  benzenylaceton   271. 

—  benzoyliminoaceton  271. 

—  benzyl campher  514. 

—  campher  497. 

—  kaffe'in  962. 

—  methylcampher   512. 

—  nitrobenzylcampher  514. 
Cyano-maklurin   684. 

—  —  disazobenzol  684. 

—  salicyl  75. 
Cyanproj^ylcampher  513. 
Cyclamin  579. 

Cycl am i retin  579. 
Cyclohexenmethylal   1. 
Cyclopia-fluoresciu  629. 

—  roth   629. 
Cyclopiu  629. 
Cytisin  878. 

—  jodäthylat  879. 

—  jodmethylat  879. 

Dahlia  678. 
Damasceniu  879. 
Dammaran  555. 
Dammar-harz  555. 

—  säure  555. 
Danimaryl  555. 

—  säure  555. 

—  —  hydrat  555. 
Danaidin  579. 
Danain  579. 
Daphnin   580. 
Datiscetin  580. 
Datiscin  580. 
Daturin  783. 
Dehydro-acetopheiionaccton 

273. 

—  acetyl-chinacetophcnoii  137. 

—  —  isoniethylpäonol    143. 

—  —   päonol    136. 

—  —  i'csacetophenon   13(). 

—  benzyloxanthranol   245. 

—  —  bromid  245. 

—  bistetramethylacetol   326. 

—  campher  496. 

—  cinchen  839. 

—  —  dibromid  840. 

—  ciiichonin   839. 
_  _  Chlorid   839. 

—  —  dibromid   839. 

—  corydalin   876. 

—  diacetovanillon   138. 

—  diacetyl-päonol   135. 

—  —  resacetophonon    136. 

—  di  Vanillin   110. 

—  morphin   910. 

—  schleimsäure  714. 
•  amid   715. 
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Dehydro-schleimsäurechlorid 

715. 

—  sparteiu  933. 
Dekabromeichenriiideuroth  588. 
Dekachlordiketohydroiiapli  talin 

267. 
Delokansäure  597. 
Delphiuiu  879. 
Delphinoidiu  880. 
Delphisiii  880. 
Desaurin  221. 
Desoxy-anisoin    227. 
— -  benzo'in  217.    _ 

—  —  benzylideu-aceton  322. 

—  —  —  acetophenoii  310. 

—  —  —  luethoxyacetopheuüu 

310. 

—  —  ciniiamylanisol  310. 

—  —  oxim   218. 

—  Chinin  816. 

—  cinclionidin  852. 

—  cinchonin  837. 

—  code'in  907. 

—  conchinin  825. 

—  cumiuom  239. 

—  furoin  727. 

—  isoanthraflaviusäure    245. 

—  morphin  907. 

—  phenetoin  227. 

—  strycliniu  943. 

—  —  säure  944. 

—  toliioin  235. 
Desylacetophenon  300. 

—  hydrazid  307. 
Desyl-amiu  220. 

—  anilid  220. 

—  bromid  228. 

—  naphtalid  221. 

—  phenol  258. 

—  phtahimidsäure  221. 

—  phtalimid  221. 

—  toluid  220. 
Diaeet-aminochinon  340. 

— •  berusteinsäureanhydrid  716. 
Diacetonphenanthrenchinon 

448. 
Diacetyl-aconitiu  773. 

—  äskuletin  568. 

—  amarin  24. 

—  anilinscliwarz  676. 

—  apochiniu  818. 

—  apoconchinin  826. 

—  apopseudoaconiu   776. 

—  beiizol  271. 

—  benzomethylresorcin  216. 

—  beiizoyl-niethan  315. 

—  —  —  anilid  316. 

—  —  —  benzoat  315. 

—  bromkatechin  686. 

—  chrysiu  628. 

—  cotoin  203. 

- —  cuprein  822. 

—  curcumiu  660. 

—  diacetoxystilbendiamiu  287. 


Diacetyl-dibenzoyläthan  325. 

—  dibrom-äskuletin  568. 

—  —  brasilei'ii  655. 

—  dichlorkatechin  686. 

—  dihydroxystilbendiamiii  28ü. 

—  euxanthon  206. 

—  hydroclilor-apochinin  819. 

—  • —  apoconchinin  826. 

—  katechin  686. 

—  lupiniu  892. 

—  mesitylen  274, 

—  methyloxanthranol  245. 

—  morphin  899. 

—  oxanthranol  244. 

—  pyroguajacin  645. 

—  rottlerin  671. 

—  solanidin  613. 

—  strychnin  939. 

—  tetramethylbenzol  274. 

—  tribromäskuletin  568. 
Diäthoxy-dipheuyl-äthylen- 

diketon  298. 

—  —  chinoxalin   285. 

—  diphenylen-chinoxalin    445. 

—  —  dinitrosacyl  134. 

—  hydroxy-äthyltheobromin 

956. 

—  kaftein  961. 
Diäthyl-acetophenon   155. 

—  äther-gentisinaldehyd  91). 
nitroüxysalicylaldehyd  99. 

—  amarin  23. 

—  amino-benzaldehyd  18. 

—  —  benzophenon   183. 

—  anthron  250. 

—  aribinjodid   780. 

- —  benzoylätliylmethan  302. 

—  chinin   814. 

—  cinclionidin  852. 

—  dihydroanthrenon  250. 

—  diisoamylsolanin   612. 

—  hypoxanthinjodäthylat   968. 
Diäthyliden-cinchonin   834. 

—  cinchoxin   834. 
Diäthyl-lophin  27. 

—  morphin  899. 

—  phtalylketon  273. 

—  solanin  612. 

—  sulfonniethylphenylsuHon 

129. 

—  terephtalyl  273. 

—  thiophen   747. 
Diamino-ainarin  23. 

—  anthrachinon   413. 

—  —  disulfon.säure  417. 

—  —  sulfonsäure   417. 

—  apionderivat  Cj3lI,(,N„0^ 

286. 

—  benzoplienon    184,   185. 

—  — •  oxira   191. 

—  carbonyldiphenylenoxydl97. 

—  chinon   339. 

—  chrysophansäure  452. 

—  dioxychiuou  354. 


Diamino-ditolylketou  233. 

—  bomobcnzophcnon   216. 

—  isophtaloplicnoii   :'.04. 

—  pentaphcnyldihydroimida/.ol 

29. 

—  phellandren  520. 

—  phenanthrenchinon   442. 

—  phenyltolylketou  215. 

—  pyrukresoloxyd  646. 

—  strychnin  941. 

—  thyniocliinon   368. 
Dianhydrolupinin  892. 
Dianiläskuletin  568. 
Dianilino-chiiiou  340. 
anil  341. 

—  nitrochinou  343. 

—  toluchinon  359. 
anilid  360. 

—  xylochiiion  364. 
Dianisotriureid  86. 
Diaiiisoylätban  298. 
Dianisyldinitrosacyl   134. 
Dianthrachiuonaniiiioiniid    424. 
Diajjo-cinchonin   845. 

—  tetraniorphin   901. 
Diarbutin  572. 
Diazo-acetophenon    130. 

—  anthrachinoniiitrat  413. 

—  campher  496. 

—  nitrodioxychinon  354. 
Dibcnzal-azin  288. 

—  carbohydrazid  40. 

—  dulcit  9. 

—  erythrit  8. 

—  oxalhydrazin  40. 

—  suecinylhydrazin  40. 

—  sulfon   19. 

—  triacet<i]ibenon  322. 
Dibcuzaniiiiodit'iiiyläthan   ()93. 
Dibenzo-aceto])hci  loi  itetraureul 

127. 

—  hydrochinon  305. 

—  resorcin   305. 
Dibenzoyl-aceton  318. 

—  acetylaceton  315. 

—  aconiii  774. 

—  äthan  297. 

—  amarin  25. 

—  apopseudoaconin   776. 

—  azoxazol   323. 

—  benzol   305. 

—  benzoniethylre.sorcin   21li. 

—  biphenyl  309. 

—  broni-carbinolacctat  297. 

—  —  methan  297. 

—  cotoin   203. 

--  diacctoxystilbendianiin  2S7. 

—  dibenzoxystilbcndianiin  2.'^7. 

—  dibroinmctlian    297. 

—  diearliiiiohicetat  297. 

—  diciiinylcndiamin   286. 

—  dihydroxystilbeiidianiiii  287. 

—  euxantbon  200. 

—  glyoximsuperoxyd  298. 
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Dibeiizoyl-iiuid  28. 

—  katechin  68G 

—  katechuretin  686. 

—  luesitylen  307. 

—  methan   297. 

—  morphin  900. 

—  oktan  302. 

—  pentan   301. 

—  Phlorogluzin  tri  iiicthylätlier 

305. 

—  propan  299. 

—  pseudoephedriu  881. 

—  pyroguajacin  645. 

—  salicin  609. 

—  saücylaldoxiin   77. 

—  Stilben  311. 
■  iiiiid  311. 

—  styrol  308. 

imid  308. 

Dii)enzyl-acenaphty]ketou   265. 

—  aeetou  237. 

—  amariii  24. 

—  anthron  266. 

—  dicarbonid  303. 

—  fluorylketon  266. 
üii)enzylideii-acetoii  252. 

—  adonit  8. 

—  äthylendiainin  28. 

—  diaminopentametliyluutetr- 

amin   29. 

—  dithiooxaraid  35. 

—  propylendiamiu   29. 

—  Sorbit  9. 

—  triure'id  33. 
Dibenzylketon   229. 
Diboniyl   501. 
Dibrom-acetophenon   121. 

—  acetothienon    763. 

—  acetylnaphtol   175. 

—  äskuletin  568. 

—  äskulin  567. 

—  äthylthiophen  745. 

—  alizarin  423. 

—  aminoanthrachinon   414. 

—  anilinonaphtochiiionanil  375. 

—  anthrachiuon  409. 

—  apocincheiiäthyläther  838. 

—  apophyllin  921. 

—  benzophenoa  180. 

—  —  oxim  190. 

—  benzoylphenol   195. 

—  beuzyldesoxybenzoin  259. 

—  bilirubin  662. 

—  biliverdin  663. 

—  brasilin  653. 

—  —  acetat  653. 

—  —  tetraniethylätlier  653. 

—  brenzschleimsäure  703. 

—  butylphenylketon   153. 

—  camphen  535. 

—  campher  490. 

—  cantharidinphenyliiydrazon 

624. 

—  carbonyldiphenylenoxyd  196. 


Dilinun-chinliydron   345. 

—  rhinon  337. 

—  —  chlorimid  337. 

—  —  oxim  336. 

—  —  piieuolimid  337. 

—  ehrysin   628. 

—  t'lirysoehinon   462. 

—  cinchouidiu  852. 

—  coriamyrtin  579. 

—  cotoin  203. 

—  cymochinon  364. 

—  cytisin   879. 

—  desoxybenzoin   218. 

—  diacetylcautluiridinphenyl- 

hydrazonliydrat  624. 

—  dibenzylketon   229. 

—  diketohydrinden  275. 

—  dimethoxychinondimetliyl- 

heniiacetal  353. 

—  (linaphtyleuketoiioxyd    263. 

—  dinitro-antliracliiuou  412. 

—  —  benzophenon    182. 
furau  691. 

—  —  thiophen   741. 

—  dioxy-chinon  352. 

—  — -  hexahydrocymol  508. 

—  — -  xanthon  204. 

—  diphenylenketon   241. 

—  diphenyl-propanon   228. 

—  —  tetraketon  323. 

—  dipijjeronylakrylsäureketon 

252. 

—  disalicylaldehyd    78. 

—  dithienyl   751. 

—  eiehenrindengerbsäure  588. 

—  euxanthon  206. 
- —  excretin  631. 

—  furil   729. 

—  —  säure  719. 

—  furan  690. 

—  —  sulfonsäure  692. 

—  galangin  632. 

— -  hämatoxylin   665. 

—  hydrastinin   106. 

—  hydrindon   159. 

—  hydro-cotarnin  908. 
cotoin  203. 

—  —  lapachol  402. 

—  indenon  168. 

■ —  isocarbopyrotritarsüureütLyl- 
ester  717. 

—  kämpfend  632. 

—  lapachon  401. 

—  lepidin  696. 

—  limettin   636. 

—  menthon  480. 

—  metliyl-anthraeliinou    450. 

—  —   brenzsclileimsäure     7U7. 

—  —  hydrocotoni   204. 

—  —  naphtylketon   174. 

—  —  propylchiuon  364. 
■ —  —  protocotoin  209. 

—  naphtochinon  373,  391. 

—  —  oxim  371. 


Dibrom-nitro-acetophenon    1 23. 

—  —   antliraeliinon   412. 

— •  —  brenzsclileim.säure     705. 

—  —  campher  495. 

—  —  chinon  333. 

—  nitrosophenol   336. 

—  oxy-anthrachiuon  419. 

—  —    benzaldehyd  83. 

—  —  beuzaldoxim  86. 

—  —  benzyliden-anilin  85. 

—  —   —  naphtylamin   85. 

—  —  —  toluidin   85. 

—  —    dimethylisocumaril.siiure 

733. 

—  —  lepiden  313. 

—  —   —  säure  310. 
toliden  296. 

—  —  toluchinon  360. 

—  —  xanthon  201. 

—  phenanthrenchinou   441. 

—  pheuylthiophen   748. 

—  phlorou  363. 

—  Pilocarpin  925. 

—  propyltliiophen  747. 

—  protocotoin   208. 

—  pnrpuroxanthin   425. 

—  pyrenchiuon  462. 

—  pyroxanthiu   736. 

—  —  tetrabromid    736. 

—  (juercetin  605. 

—  quercitrin  603. 

—  resacetophenon   136. 

—  retenchiuon  458. 

—  salicylaldehyd  70. 

—  santal  672. 

—  strychnin   940. 

—  sulfonfluorescein   200. 

—  tectochrysin  628. 

—  terpan  528. 

—  tetrahydro-carvon  505. 

—  —  naphtenti'ion  314. 

—  thiophen   740. 

—  —  disulfonsänre  743. 

—  —  säure  755. 

—  —  sulfonsäure  743. 

—  thiosalicylaldehyd  71. 

—  thiotolen  744. 

—  thioxen   740. 

—  tliymochinon   367. 

—  tolucliinon  358. 

—  triketonaphtaliiiliydrat  314. 

—  veratrumaldehyd  99. 

—  xylochinou   362. 
Dibutyrylraorphin  899. 
Dicainphochinon   501. 
Dicamphorilimid  4!)7. 
DicamiDlioryl  501. 
Dicarbanilido-benzildioxim  294. 

—  salicylaldoxim   77. 
Dicarboxäthylamin   24. 
Dichinoylimid  354. 
Dichlor-acenaphtenon   178. 

—  acetophenon   120. 

—  äthylthiophen  745, 
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Dichlor-alizarin  422. 

—  iiminobenzaldehyd   18. 

—  iiiiiliiio-cliiiiou  3o9. 

—  —  iia])htochiiioiiaiiil  375. 

—  uiitliracliiiioii  408. 

—  authron  408. 

—  benz-aldehyd  13. 

—  —  aldoxim  40. 

—  benzil  281. 

—  beuzodimethyldiriirandicar- 

bousäure  735. 

—  benzoin  223. 

—  benzophenon  180. 

—  —  oxim  189. 

—  beiizylaceton  148. 

—  beiizylidenacetoiibeiion  228. 

—  brasiliii  053. 

—  breuzschleimsäure  701. 

—  —  amid    701. 

—  brom-aminoaeetoijbenou  128. 

—  —  breuzschleimsäure    704. 

—  — •  chinou  338. 

—  brucia  947. 

—  cauiphen  536. 

—  campher  489. 

—  ehinbydron  345. 

—  cbiuon   333. 

—  —  chlorimid  334. 
dichlordiimid  333. 

—  —  dioxim  333. 

—  —  oxim  334. 

—  chrysochiuon  462. 
— •  ciuebonin  835. 

—  desoxybenzoin  218. 

—  diätboxyanilinocliinon  343. 

—  diäthoxycbinon-diäthyl-ace- 

taldicai'bonsäureester  351. 
— ■  —  — ■  beraiacetal  351. 

—  —  dibenzoyldiäthylacetal 

351. 

—  —  teträtbylacetal  351. 

—  diaminochinon  342. 

—  dianiliuochinou   343 

—  dibrom-chinhydron  345. 
chinon  338. 

—  —  hydrindon   159. 

—  diliydronaphtenon   171. 

—  diisoainyloxychinondiiso- 

amylacetal  351. 

—  diketohyd rinden  275. 

—  dimetlioxyehiuoudimcthyl- 

hemiacetal  350. 

—  dioxy-chiüon  349,  351. 

—  —  toliichinon  361. 

—  dipentiiidihydrochlorid   527. 

—  dij>beiiyl-iithanolon  223. 

—  —  äthauon  218. 

—  diphenylenketon  240. 

—  diphenylpropanon  228. 

—  dithienyl   751. 

—  euxanthon  206. 

—  tiuoreuon  240. 

—  barmin  886. 

—  hydrindon  158. 


Dichlor-indeiioii  107. 

—  —  oxim  1()8. 

—  ketoindeii   107. 

—  ketonaphtaliii   171. 

—  lepidcu  095. 

—  methylhydrocutüin  204. 

—  naphtochinoii   372,  390. 
■  Chlorid  171. 

—  —  diimid  372. 

—  —  oxim  395. 

—  —  sulfonsäure  388. 

—  nitro-acetophenoii   123. 

—  —  ))eiizaldehyd   16. 

—  • —  breuzschleimsäure  705. 
— ■  —  chinou  339. 

—  —  diketohydronaj)htaliu- 

liydrat  277. 

—  ouoceriu  638. 

—  -  oxy-uapbtylphenylamiu  171. 

—  —    diuiethylisocumarilsäurc 

732. 

—  —  lepiden   312. 

—  —  —  säure  310. 

—  —  tüluchinon  360. 

—  pbenantlirou  442. 

—  phloron  363. 

—  Pilocarpin  924. 

—  Piperonal  102. 

—  saliciu  609. 

—  salicylaldehyd  70. 

—  stryclinin   940. 

—  tetra-bromtliienyl  752. 

—  —  hydro-carvon  504. 

— ■  —  —  naphtentrion  314. 

—  thionessal   750. 

—  thiophen   739. 

—  thymochinou  366. 

—  toluchinou  357. 

—  xylocliinon  362. 
Dicinchonin  861. 
Dicinen  540. 
Dicinn-amenylvinylketon  258. 

—  amylidendiamin<)])entame- 

thylentetramiii  00. 
Dicocaiuthioharnstoff  868. 
Dicodäthin  908. 
Dicodeiu  906. 
i   —  äthylenbromid  905. 
Diconcliinin   861. 
Dicumarketon  252. 
Dicuniinalaceton   253. 
Dicumyljihenylfuran  695. 
Dicyanbeiizoi)henon   180. 
Dicymyläthyleuketou    302. 
I)ifural-c'yclopentanoii   736. 

—  lävuliusäure  719. 

—  triacetopheuon   730. 
Difuranylcliinoxaliucarbon- 

säure  729. 
Difurfuralthiureid  724. 
Difurfuramiddioxyweinsäure 

724. 
Difuryl-äthan  693. 

—  dihydrotetrazin  699. 


Diluryl-hydrazidin   O'Jl). 
-  Imidin   700. 

—  lävuliusäure  719. 
•  ti'trii/.in    700. 

triazol   0!(9. 
1  )ii,'alhissäuregiykosid   590. 
Di.ijitalein  580,   581. 
Digitalin  580,  581. 
Digitogenin  581. 
Digitogensäure   581. 
Digitouin  581. 
Digitoxigeniu  582. 
Digito.xin  582. 
Digitsäure  581. 
Diglykocumarketon  252. 
Digsäure  581. 
Dihomopiperylpyrazin    144. 
Dihydro-apoharniiu   887. 

—  benzaltleliyd   1. 
-  caniphin   523. 

—  carveol  475. 

—  —  phenylurethan   470. 

—  carvon  504. 

—  —  oxim  505. 

—  chiuen   817. 

—  cinchen  837. 

—  dicinchonin   835. 

—  diniethoxyphenyl-dibenzoyl- 

piaziu  295. 

—  — ■  piazin  295. 

—  diplienylenoxyantlirachinon 

400. 

—  diphenylpiaziu  283,  284. 

—  eucarveol  476. 

—  eucarvon  505. 

—  isocampher  476. 
— •  isolepiden  696. 

—  isothujol  465. 

—  joda])o-chinin  819. 

—  —  conchinin  826. 

—  jodcincliouin   832. 

—  jodidconchinin  824. 

—  "lutidin  888. 

—  uaphtcnon    170. 

—  stryclinin  942. 
Dihydro.xy-stilbendianiin   286. 

—  trojüdin  792. 
Diimino-dioxy-antliracliinoii 

410. 

—  —  cliinou  354. 
— ■  naphtol  379. 

—  tolan  282. 
Diisoamyl-ehinon   309. 

—  solanin  012. 
Diiso-eugenolacetoplienon    1 33. 

—  nitrosonaplitalindihydriir 

396. 
Diisopren  526. 
Diisopropylbenzylidenäthylen- 

diamin   50. 
Dijod-beuzophenon  180. 

—  —  oxim   190. 

—  chinon  339. 
chlorimid  339. 
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Dijod-chrysin  628. 

—  codein  903. 

—  oxybenzaldehyd  83. 

—  tliiophen   740. 

—  toluchinon  358. 

—  Vanillin   101. 
Diketo-dichlortetrahydrouaph- 

talin  370. 

—  dioxytetrahydronapbtalin 

276. 

—  hydrinden  274. 

—  —  dioxini  275. 

—  tetrahydronai)htylenoxyd 

381. 
Dill-Oel  547. 
Dimesityldinitrosaeyl  302. 
Dimetho  äthylphenolmethylal 

91. 

—  phenyl-äthanouphenyl    235. 

—  —  methanon-methophenyl 

237. 
pheuyl  231,  232, 

233. 
Diinethoxy-hydrokaffein   961. 

—  benzylidenäthylendiamin  85. 

—  tolanurein   227. 
Diniethyl-acetüthionon   765. 

—  acetylbeuzol  151. 

—  acetylnaphteudiol   176. 

—  äthanoylnaphten   176. 

—  äthanoylphen  151. 

—  äthophenylmethauouijheuyl 

238. 

—  amarin  23. 

—  amino-acetopheuou   125. 
acetyl-brenzkatechiQl38. 

—  —  —  pyrogallol  139. 

—  —  benzaldehyd  18. 

—  —  benzoi)heiiou  183. 

—  —  chlor-naphtochinon  377. 

—  —   —  indenon   169. 

—  —  dibeuzoylbenzol  305. 
juglon  387. 

—  —  niethyltolylketon  145. 

—  —  napbtocbinou  374. 

—  —  üxychinon  347. 

—  —  pheuonaphtazon  371. 

—  —  phenyl-liexylketon  150. 
—  tolylketon   211. 

—  —  thymochiuon  368. 

—  anhydroacetonbenzil  253. 

—  aniliuoacetyl-brenzkateebiu- 

cblorid   138. 

—  —  pyrogallolchlorid    139. 

—  anthrachinon  455. 
diol  456. 

—  —   tetrol   456. 

—  —  triol  456. 

—  authra-ehryson    456. 

—  —  Havinsäure  457. 

—  —  rufin  456. 
irallol  456. 

—  antbron  249. 

-  benzakU'byd  54. 


Dinietbyl-benzdioxyanthra- 
chinon  457. 

—  benzoin  235. 

—  benzophenon  233. 

—  benzyliden-äthylendiamin 

130. 

—  —  ketobexen   177. 
• —  butylonpheii  155. 

—  cbiuon  362,  363. 
— •  cincholoipon   844. 

—  cinchonidinjodid  851. 

—  cinchonin  832. 

—  colchicinsäure  875. 

—  cumarilsäure  731. 

—  curaaron   730. 

—  cytisinjodmetbylat  879. 

—  desoxybenzoin   235. 
— ■  diacetylfuran   728. 

—  dibenzoyldiatninobenzo- 

pbenon   186. 

—  dibydro-anthrenon  249. 
— ■  —  benzylamin   789. 

—  (liketobydriudea  278. 
— ■  di|»henylketon  234. 

—  disalicylaldebyd  88. 

—  furan  692. 

— •   —  carbonsäure    707,   709. 

—  —  dicarbonsäure  715. 

—  —  metbylsäure  707. 

—  hexadekylonpben   157. 

—  bypoxanthin   968. 

—  indandion  278. 

—  kaffeidiu  964. 

—  metbopropylonphen   155. 

—  nornarkotin   915. 

—  oktadienal  506. 

—  oktadienol  476. 

—  oxyxantbon    233,  234. 

—  paracotoiu  640. 

—  jjhenmetbylal  54. 

—  phenomethylencyclohexenou 

177. 

—  plitalylketon   271. 

—  propenoylpben    106. 
— -   propylonphen   154. 

—  tetrabydrouaphtendion   279. 

—  strycbnin   938. 

—  tbieuyl-plienylketon   767. 

—  —  glyoxyLsäure  759. 

—  tbiopben   746. 

—  —  metbyls.äure   757. 

—  tropin  787. 

—  undokatrienon    117. 

—  xantbin  954. 

—  xantbon  232,   234. 
r)ina])bto-dicbinon   463. 

—  xantlion   262,   263. 
Diiiapbtyl-bonzil   285. 

dicliinoii   389. 
J)inai)btylen-butenon  266. 

—  kctonoxyd  262,   263. 

—  -  -  disulfonsäure  263. 
Dinaplitylketon  262. 
üiuitroacetütbicnou  763. 


Dinitro-aeetylnapbtol   175. 

—  ätbyl-oxantbranol  245. 

—  —  tbiopben  745. 

—  amarin  22. 

—  anisaldehyd  83. 

—  antbrachinon   410,  411. 

—  —  anthracen  411. 

—  —  cbrysen  411. 

—  —  Stilben  411. 

—  arbutin    571. 

—  benzildioximsuperoxyd  295. 

—  benzopbenon   181. 

—  —  oxim   190. 

—  benzylidenrosaiiilin   16. 

—  brucin  947. 

—  cantbaridinphenylbydrazon 

624. 

—  carbonyldipbenyleuoxyd 

196. 

—  ebiuin  815. 
— ■  clirysin  628. 

—  cbrysocbinon  463. 

—  cinchonamin  929. 

—  cinnamenylvinylketon  259. 

—  desoxybenzoin  219. 

—  desyltoluid  221. 

—  diacetylcbi-ysin   628. 

—  diaminocbinon  343. 

—  dianilino-beuzopbeiioii    183. 

—  —  cbinon  340. 

—  dibenzylidenditbiooxaniid  35. 

—  dimetbyl-aminobeuzoijbenon 

183. 

—  —  phenylnitrosometbyl- 

keton   152. 

—  dinapbtylenketonoxyd   203. 

—  dioxyeliiuon  353. 

—  dipbenyleuketon  241. 

—  diphenylfurazou  292. 

—  dipiperonylakrylsäurekutou 

252. 

—  disalicylaldebyd   78. 

—  ditoluidocbinon  340. 

—  ditolylketon  233. 

—  fluorenou   241. 

—  gentisin  210. 

—  isopbtaloi)benon  304. 

—  laserpitin  635. 

—  lopbin  27. 

— ■   metbylxylylketon    152. 

—  oxyantliracbiiion   419. 

— -    oxybenzaldeliydiuetbylatber 
80. 

—  pentapbenyldibydroimiilazdl 

29. 

—  phenacyltoluidiu   127. 

—  phenantbrcncbinon    441. 

—  pbenyl-diketoby(lrinden302. 

—  -.—  ditbiöiiyl   769. 

—  —  tbiopben  748. 
tolylketon  212,  214, 

—  pbyscion  641. 

—  propyltbiophen   747. 

—  pseudoili2)bcnyleuket(>ii  242. 


REGISTER. 


Dinitro-purpuroxantliin   425, 
426. 

—  pyrokresoloxyd  646. 

—  salicylakloxim   77. 
Dinitroso-cinchotoxin   846. 

—  naphtoresorcin   381. 

—  toluol  45. 
Dinitro-strychnin   941. 

—  thiophen   741. 

• —  toluylaldeliyd  53. 

—  trioxybenzophenon   202. 
Diosmelaeopten  545. 
Diosniin   582. 
IMosphenol  545. 
Diostearopten   545. 
Dioxy-acetophenou    135,    137. 

—  anhydroecgonin   871. 

—  anthrachinou  420,  425,  426, 

427,  429,  430,  431. 

—  anthragallol   438. 

—  benzaldehyd  97,  98,  99. 

—  benzildinietliyläther  295. 

—  benzophenon  195,  197,  198. 

—  benzoylbenzolsulfonsäiii'e 

200. 

—  benzylideii-ätbylendiamiii 

72. 

—  —  dithiooxamid    74. 

—  benzylphosphiiisäure   11. 

—  berberin   803. 

—  carbonyldiplienylenoxyd  206. 

—  chinon   348. 

—  —  disulfonsäiire  354. 

—  clilornaplitochinon   386. 

—  cinchonidin  852. 

—  dibenzoylbenzol  305. 

—  dichinoyl  355. 

—  dimetliyl-antbraebiiion   456. 

—  —  l)eiizo]>henon   234. 

—  diiiaplitodichinon   463. 

—  dii)henylketon    195. 

—  ditolylketon   234. 

—  flavon  248,  627. 

—  liydrolapachol   398,   403. 

—  ]ej)iden  310. 

—  metbylaiitliracbinnii   449, 

451. 

—  methyl-cuniarilsäiiro  731. 
— ■  —  tolylketon    146. 

—  inorpbiii   901. 

—  naphtakridon   395. 

—  naphtaldeliyd  96. 

• —  naphtocliinoii  385,  386. 

—  phenanthreuchinon   442. 

—  phenyl-acetoxim   199. 

—  —  benzylacetou  227. 

—  —  Cumarin  248. 

—  —  naphtylketon  255. 

—  —  oxantbranol   260. 
tolylketon  211. 

—  spartein   933. 

—  thyraocliinon   .369. 

—  toluchinon   361. 

—  xanthon  205,  206. 


Dioxyxanthylen   197. 
Dipenten  526. 

—  tetrabroniid   528. 
Dipentin    526. 

--    nitrolanilin  529. 

—  nitrolbenzylaniin   529. 

—  uitrosat  528. 

—  nitrosylchlorid    528. 
Dipbenaeyl  297. 

—  ätliylendiphenyliliainin 

126. 

—  benzylamiu    127. 

—  dioxim  298. 

—  toluidin  127. 
Pipheiiaiithreuoxytriiinid  444. 
Diplienaiithrylenazotid   444. 
Diphen-oxyanilsäure  355. 

—  succindon  303. 
Diphenvl-ac-etaldchyd  64. 

—  acetoxinisäure    291. 

—  acetylen-diurein   285. 

—  —   metliylure'in   223. 

—  —  napbtylure'in   224. 

—  —   pbenylurein   223. 

—  —  iirei'n   223. 

—  äthandion   280. 

—  athanolou  221. 
dinietbylal    109. 

—  äthanon   217. 
metliylal  96. 

—  ätliylätiianon   234. 

—  äthylondiketon   297. 

^  äthvl-glvoxalinnu'tlivlsuirid 
224.  ' 

—  — "  glyoxaliiitbioi   224. 

—  —   propan<lion   300. 

—  allylglyoxalinthiol   224. 

—  allyliilenätliylendianiin   60. 

—  aminoiiaplitochirion   376. 

—  benzophenon   264. 

—  bishydraziiuethylen   287. 

—  butandion  280,"  297. 

—  butanoltrion  316. 

—  butanon  234. 

—  butantetron  323. 

— -  carbaniidflavopurj)urin  435. 

—  chinon   462. 

—  chinoxalincarbonsäure  286. 

—  chlorcyclopentenon   251. 

—  cyclo-hexenon   253.  ' 

—  —   pcntantrion   319. 

—  —  peiitenolon  251. 

—  —  pentcnon  251. 

—  dekandion  302. 

—  dihydro-isoxazol   246. 

—  —  pyrazin  283. 

— -  dimethophenylpropanon 
260. 

—  diniethyl-azinietliylcn    187. 

—  —   t€traliydropyron    239. 

—  dinitrosacyl  298. 
I)iphenyl('n-iininoki'ti>n   241. 

—  ketoparlwnsäureatnid    445. 

—  keton  240. 


Diphenylenketonoxyd    195. 
Diphenyl-essigsäurealdchyd    64. 

—  furan  694,  695. 

—  —  carbonsäure  713. 

—  —  dicarbonsäure  719. 

—  furazan  292. 

—  glyoxalin-äthyls)ilfid   224. 

—  —  disulfid   224. 

— -  —  methylsulfid  224. 

—  —  sulfonsäure   225. 

—  —  thiol  224. 

—  glyoxim  291,  294. 

—  —  hypero.xyd  45. 

—  heptandion   301. 

—  heptantrienon   257. 

—  liexantetron  324. 

—  iiexenoldion   325. 

—  hexyläthanon   239. 

—  indon   263. 

—  isoxazol  229. 

—  ketazin    188. 

—  ketoxim    188. 

—  niethanniotliylal   64. 

—  niethaiion    1  78. 

—  nietho-ätliyliUlianon   238. 

—  —   propylätlianon   239. 

—  methyl-ätlianou   230. 
äthylketon  234. 

—  —  butandion   299. 

— ■    —   cinnaiiialaziiiiethylen 

187. 
--  nietiiylonäthylendisnllid  180. 

—  nietliylen-anilin    188. 

—  — -   benzalazin    187. 

—  - —   cinnamalazin    187. 

—  —  hydrazin   187. 

—  —  naphtylamin    188. 

—  —  tetrazon   188. 

—  —  thioglykolsänre   180. 

—  —  toluidin    188. 

—  luethyl-phenylazinutliylen 

187. 

—  —  propanon  234. 

—  —   propenon   249. 

—  na|)iitliylgiy().\alinlhiol  225. 

—  nonantetrcnoii   258. 

—  oktandion   301. 

—  oktyliitlianon   239. 
Diplicnylol-äthnnolon   227. 

-   nietlianon    195. 

—  nictiianthion    211. 

—  j)entadi<'non   252. 
Diphenyl-pcntadii'iion   251 . 

—  pentandion   299. 

—  pentanon   237. 

—  phenboniazin    182. 

—  phenylketon    264. 

—  propandion   297. 

—  pr<)i)an()n    227,   22!t. 

—  prnpantrion   316. 

—  propenon    246. 

—  propenyliithanon   249. 

—  propinon   250. 

—  propylätlianon  23b. 
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Diphenyl-pyrindon  304. 

—  pyron  304. 

—  tetraketon  323. 

—  thienylmethan  749. 

—  thiophen   749. 

—  triketon  316. 

—  trinitrosopropan  316. 
Piphtalyldiaminochinon  340. 
Dipiperonylakrylsäureketon 

252. 
Dipiperonylenaceton   259, 
Dipropionyl-morphin  899. 
• —  tetramethylbenzol  274. 
Dipropyl-authron  250. 

—  (liliydroanthrenon   250. 
Dipropylonplien  273. 
Dipseudocumyl-äthylenketon 

302. 

—  keton   239. 
Disalicyl-aldehyd  78. 

—  triure'id  74. 
Ditain  880. 
Ditamin  880. 
Diterpen  539. 
Diterpilen  540. 
Dithienyl  751. 

—  äthan  752. 

— ■  dibroniäthylen  752. 

—  dichloräthylen  752. 

—  keton  766. 

—  methan    752. 

—  nitropheDylmethan   769. 

—  phenylmethan    769. 

—  tribromäthan  752. 

—  trichloiätlian   752. 
Dithiooxylepiden  226. 
Ditolilbenzii  284, 
Ditoluido-toliichinon  360. 

toluid  360. 

Ditoluylenketonoxyd  234. 
Ditoluyl-äthan   300. 

—  methan  300. 
])itolyl-acetoii   238. 

—  äthylendiketon   300. 

—  keton  233. 

—  tetraketon  324. 

—  thiophen   749. 
Divalerylen  539. 
Divicin  951. 
Dixanthon  306. 
Dixylylenäthylenketon  302. 
Dixylyl-keton  238. 

—  tetraketon  325. 

hydrat  325. 

Doonaharz  555. 
Dostcnöl  542. 
Drat'hcnblut  555. 
J)riiiiin   030. 
Driuiol  630. 
Dulfaniaretin  582. 
Dulcaiiiarin   582. 
Diirolohinon   369. 
Diiryldibenzoyl  308. 
Dypnon   249. 


Ecgonin  804,  865,   872. 

—  amid  864,  865. 

—  nitril  865. 

—  —  acetat  865. 

I  —  —  benzoat  865. 
I  —  säure  872. 
Eehicerin  629. 

—  —  säure  630. 
Ecliikautschin  629. 
Echiretin  630. 
Echitamin  880. 
Echitein  630. 
Echitenin  881. 
Eehitin  630. 
iMchen-gerbsäure  586,   58' 

—  holzgerbsäure  589. 
— -  phlobaplien  587. 

—  roth  587,  588,  589. 
Eierschalenfarbstoff  661, 
Elaeopten  545. 
Elaterin  630. 
Elemiharz   556. 
Elemin  556. 

Elemiöl  542. 
Emetin  881. 
Emodin   454. 
Enkephalin  574. 
Epheublätterglykosid  582. 
Epiguanin  881. 
Episarkin  969. 
Erdharz   564. 
Erechthitisöl  542. 
Ergotinin  881. 
Erieolin  582. 
Elrigeronöl   542. 
Erlenholzgerbstoff  590. 
Erlenroth  590. 
Erysipelin  890. 
Erythrocentaurin   631. 
Erythrolein   670. 

—  säure  669. 
Erythro-litmin  670. 

— -  oxyanthrachinon    418. 

—  phlein  882. 

—  pliyll  659. 
Esdragonöl    547. 
Esenbeckin  882. 
Eserin  882. 

Essigsäu  repu  r  pu  rox  an  th  i  n 

425. 
Etiolin  657. 
Eucalyptol  474. 
Eucalyptus-Harz  557. 

—  öl  547. 

Eugenol-acctophenon   133. 
— •  chinin   813. 
Euglenafarbstoff  661. 
Eupatorin   631. 
EuphorlMuni  557. 
Euphorbon  631, 
Euxanthon   205. 

—  oxini  206. 

—  säure  205. 
Excrctin  031. 


Farbstoff  C,„H,pN,0„  669. 
Earbstoff  CoH^oO,^  667. 
Farbstoff  CggH'gßNUj  609. 
Farbstoffe,  künstliche  674. 

—  natürliche  650, 
Fenchelöl  547, 
Fenchen  529. 
Fenchenol  476. 
Fencholenalkohol  476. 
Fenchon  505,  500. 

—  oxim  506. 
Fenchyl-alkohol  476. 

—  Chlorid  476. 

—  isooxim  506. 
Ferula-aldehyd  106. 

—  säuremethylketon   162. 
Fichten-gerbsäure  681. 

—  nade'löl  543, 

—  roth  681. 
Filix-gerbsäure  590,  681. 

—  roth   590. 
Fisetin  583. 

— ■  sulfonsäure  584. 
Fisetol   139. 

—  dimethylätherphenylhydr- 

azon   139. 
Flavo-buxin  798, 

—  purpurin  435, 
Fluavil  552. 
Fluoranthenchinon  459. 
Fluorborcamplier  487. 
Fluorenchinon  404. 
Fluorenolon  241. 
Fluorenon  240. 

—  disulfonsäure  241. 
Fluorenylplienyläthanon   261 . 
Formonetin   599. 
Formyl-aminocanipher  496. 

—  bromcampher  116. 

—  desoxybenzo'in  96, 
Fragarianin  582. 
Fraxetin    583. 
Fraxin  582. 
Fraxinus-gerbsiiure  681. 

—  öl  547. 
Frangulin  455. 
Funiarin  883. 
Fural-acetessigsäure  713. 

—  acetophenou  728. 

—  benzalaceton  728. 

—  benzoylessigsäure  714. 

—  bismethyltolylketon   730. 

—  diacetojilienon   730. 

—  lävulinsäure   714. 

—  malonitril   718. 

—  nialonsäure   718. 

—  niethy]to]y]keton    728. 
Furan   690. 

—  butcnylsäure  712. 

—  dicarbonsäurc   714. 

—  niethylol  096. 

—  phenopi-opylo]   607. 

—  propylol  697. 

—  pro])y]säurc  709. 
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Fnrenylaininophenaiithr()l    724. 
Fiirfur-acetylen  692. 

—  äthan  692. 

—  äthylen    692. 

—  akroleia   727. 

—  akrylglycin   710. 

—  akrylsäure  710. 
Furfural-aceton   727. 

—  aniinobenzylcyaiiid    724. 

—  aldoxim  725. 
Furfur-alkohol  696. 

—  araid  721. 
senföl  724. 

—  amino-benzoesäure  724. 

crotonsäureäthylester  714. 

Furfiiran  690. 

—  carbinol  696. 
Furl'ur-angelikasäiire   712. 

—  anilin   723. 

—  brouicyanakrylsäure   711. 

—  butylen  693." 
oxyd   693. 

—  crotonaldehyd   727. 

—  cyanakrylsäure  711. 

—  iininoäthyläther  699. 
Furfuriu  722. 
Furfur-isophtalsäure  719. 

—  nitroäthylen   692. 
Furfurol  720. 

—  amnioniumpikraniat  721. 

—  benzylaiuin  723. 
- —  toluidin  723. 

—  urethan  724. 
Furfurostilben  694. 
Fiirfurijhenylpropyl-alkohol 

697. 

—  amin  694. 

—  harnstoff  694. 

—  phenylthioharnstoff  694. 
Furfur-propionsäure  709. 

—  quartenylsäure  712. 

—  toluidin"  723. 

—  valeriansäure  709. 
Furfurylphenylätliylamin   694. 
Furil  729. 

—  dioxim   729. 

—  oxim  729. 

—  säure  719. 
Furoin  728. 

—  oxim   728. 
Furonaphtylin  724. 
Furoylfurylhydrazin   699. 
Furyl-acetat  697. 

—  arainophenylakrylsäureiiitril 

713. 

—  benzoat  697. 

—  hydrazidin  699. 

—  isoamyläther  697. 

—  lävulinsäure   714. 
- —  malonsäure  717. 

—  nitrit  697. 

—  nitrophenylakryl.säunnitnl 

713. 

—  phenylakryl.säurc  712. 


Furyl-phenyl-dibrompropinn- 
siiurenitril   712. 

—  —   Propionsäure   712. 

—  tetrazotsäure  699. 
Fustin  583. 

(xadinin  889. 
Galakfin  894. 
Galaktit  .'58.5. 
Galangin  632. 
Galbanum  558. 

—  öl  542. 
Galgantöl  476. 
Galipidin   778. 
Galipe'in  778. 
GalIaceto-benzo2)henon  297. 

—  phenon   138. 
Gallactucon  635. 
Gallanilinoaeetophenon   1 39. 
Gallenblau  664. 
Gallo-chloracetophenon   139. 

—  cyanin  677. 

—  diacetophenon  272. 
Gallusgerbsäure  688. 
Gambir  682. 
Gardenia-öl  542. 

—  säure  633. 
Gardenin  632. 
Gastrolobin  585. 
Gaultheriaöl  547. 
Gaultherin  585. 
Geissosperniin   923. 
Gelbholz  682, 
Gelsemin  884. 
Gelseminiu   884. 
Gentianin  209. 
Gentiogenin  585. 
Gentioi  633. 
Gentiopikrin  585. 
Gentisein  209. 

—  triacetat  210. 
Gentisin  209. 

—  aldehyd  98. 
— ■  diacetat  210. 

—  dibenzoat  210. 
Geranial  506. 

—  anilid  507. 
Geranien  529. 
Geraniol   476. 

—  äther  477. 

—  sulfid  477. 
Geraniuinöl  547. 
CJeranyltbrniiat   477. 
(ierbsäure   585. 
Gerbsäure  C,r,lT,.,Oj  682. 
Gerbstoff  C,3H,.,(\  685. 
Glaucin  884. 
Glaucopikrin  884. 
Globularetin  591. 
Globulariii   591. 
Glycyphyllin   591. 
Glycyr-rlictin   592. 

—  rbizinbitter  592. 

—  rliizinliarz  592. 


Glyko-rhizinsäure  591. 

—  cumar-aldehyd   93. 

—  —  aldoxim  94. 

—  drupose   592. 

—  feriila-aldehyd    106. 

—  —   aldoxim    107. 

—  —  säureniethylkcton    162. 
Glykose-salicylaldebyd  66. 

—  helicin  68. 
Glykoside  565. 
Glyko-syringaaldehyd    1 08. 

—  Vanillin  577. 

—  —  aldoxim  578. 

—  —  säure  578. 

—  vanillylalkobol   577. 
Gnoskopin  922. 
Goniartöl  542. 
Granatgerbsäure  590. 
Gratiolin  592. 
Grönhartin  398. 
Guajakharz  558. 
Guajenchinon  398. 
Guajol  513. 

Guanin  965, 
Gumniide  566. 
Gummigutt  558. 

—  gelb  558. 
Gunimilack  558. 
Gurjun-balsam  559. 

öl  543. 

Guttapercha  551. 

Häraatein   665,   66a 
Ilämatoxylin  664. 

—  phtalein  665. 
Hämolutein  667, 
Ilanfiil  538. 
Hannalin   884. 
Ilannalol   885. 
Ilarmin  885. 

—  säure  886. 

—  tetrabromid  886. 
Harmol  886. 

—  säure  886. 
Hartin  633. 
Hartit  565. 
Harze  552. 

Harz  C,3ll.,202  558. 

—  essen z  562. 

—  —  terpen  536. 

—  öl  562. 
Ilederaglykosid   593. 
IFcfealkaloid  887. 
Ilelicin   68. 

—  aldoxim  77. 

—  anilid  69. 

—  harnstoff  69. 

—  leucindisulfit  68. 

—  thioharnstoff  69. 

—  toluid   69. 
irelicoi<b"n   69. 

—  dianilid   69. 
Uelleborein    593. 
Ilelleboresin  593. 
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Helleboretin  593. 
Ilellehorin   593. 
Ileniimellibeiizylaldehyd   57. 
Ilemlock-gerbsäure  684. 

—  roth  684. 

Heptacetylamygdalin  570. 
Hepta-chJor-cyclohexenon   110. 

—  —  ketotetrahydrobeiizol 

110. 

—  dienylonphen    173. 
Heptylonphen   156. 
Heracleumöl  547. 
Heraeliii  633. 
Hesperiden   523. 
ilesperidin  593,  594. 
Hesperinsäure  523. 
Hesperitiii  594. 
Ileteroxaiithin  953. 
Heven  538. 
Hexa-acetyl-coriamyrtin   579. 

—  —  myricetin   606. 

—  —  jiatalo'in   618. 

—  —  scopariii   648. 

—  —  solaniii    612. 

—  ilthyltriamiiiodibciizoylbenzol 

305. 

—  benzoyl-iiiyricetin  606. 
• — •  —  scopariu  648. 

—  brom-brasile'in   655. 
dithienyl   752. 

—  —   —  trichlorätlian   752. 

—  —  eicbenrindeiiroth   587. 

—  —  hoiiiopterocarpin   673. 

—  —   pheiiochinon   344. 

—  f'hlor-chinhydron   345. 

■ —   —  cyclohexadieiiou   1 1  2. 

—  —   dibromhydrindoii    159. 

—  —  hydrocinchoniii   836. 

—  —  indenoii   168. 

— ■  —  ketodihydro-benzol   112. 

—  —  —  iiaphtalin   164. 
lepidcn  696. 

—  —  tetra-hydronaplitenoii 

164. 

—  —   —  ketohoxahydro- 

naphtaliii  386. 

—  dekanylonpheii   157. 

—  dienylonphen    172. 

—  dienyloiiphendiol   172. 

—  keton  C.,JT2gOg  326. 

—  methoxy-benzil  296. 

—  —  desoxybenzoiti   227. 

—  inethytriaminodibenzoyl- 

benzol  305. 

—  oxy-anthracliinon  438. 

—  —   benzophenon   210. 

—  ---   dipbeiiyb'iikcton   242. 
Jrexenyblioiiplicii   278. 
Ifoxeiiybiii-pben    166. 

—  pbenol    166. 
llexyl-dcsoxybenzoiri   239. 

—  di()ni>licn   273. 
liexylon-phcn    154. 

—  phenol    154. 


Hippomelanin   669. 

—  säure  669. 
Hippuryl-benzalhydrazin   39. 

—  cinuamalhydrazin  62. 
TTistidin  927. 
Ilomo-apocincben  839. 

—  atropin   788. 

—  benzopbenon   216. 

—  brenzkatechi  ncli  i  n  i  nsnl  Tat 

813. 

—  cerebrin  574. 

—  chelidonin  805. 

—  cinchonidin   854. 

—  cinchonin  848. 

—  hydroajioatropin   785. 

—  oxybenzaldehyd   88,  89. 

—  pterocarpin   672. 

—  salicylaldehyd   88,   89,   105. 
Hoijfen-öl  547. 

~  alkaloid  887. 
llumulen  538. 

—  nitrolbenzylamiii  538. 
Ilyawagurami  557. 
llydr-äskuletin  509. 

—  äskulin  569. 
Ilydrastal   107. 
Hydrastininiuethinmetb  vi  Jodid 

106. 
Hydratropaaldebyd  54. 
Hydrazinokafie'in   960. 
Hydrazo-camphen   522. 

—  pbenin   342. 

—  salicylaldehyd    70. 
ITydrinden    158,   160. 
Jlydrisalizarin  425. 
llydro-amarin  25. 

—  apoatrojjin   785. 

—  benzamid   20. 
trialdehyd   93. 

—  benzoin-anilid   220. 
toluid   221. 

—  berberin   800. 

—  bilirubin   063. 

—  brom-apocbiniji   819. 

—  —  bilindjid   602. 

—  —   —   bilirubin   662. 

—  —   carvoxini   525,   529. 

—  —   chiniu   810. 

—  — -  cinchen   817. 

—  —   cinchonin  832. 
Chlorid  836. 

—  —  dehydrociuchonin   839. 

—  —  oxycinchen   837. 

—  bryotin   573. 

—  Carotin  626. 

—  chinicin  860. 

—  Chinidin  827. 

—  Chinin   815,  859. 

—  —  sulfonsäure  860. 

—  clilor-apo-chinin   819. 

—  —   —  cinchonidin   853. 

—  —   —   conchinin   826. 

—  —   —  isocinchoniu   847. 

—  —    —  tetrahydrocliiniu  816. 


—  —  carvoxim  529. 
Chinin  816. 

—  —  cinchonin  831. 

—  —  —  sulfonsäure  835. 

—  —  dipentinnitroUieiizyliiniiii 

529. 

—  —  isocinchoniu  846. 
linionen-nitrolbenzylaiuin 

526. 

—  —  —  nitrosat  525. 

—  —    —  nitrosylchlorid  525. 

—  —  niethyltroiiidin   789. 

—  chrysamid  429. 

—  cinchonidin   857. 

—  cinchonin   836,   858. 

—  cinnaruid  60. 

—  conchinin   827. 

—  —  sulfonsäure  825. 

—  cotarnin  908. 
phtalid  909. 

—  cotoin  203. 

—  cuminaniid  56. 

—  cuprein   861. 

—  curcumin  660. 

—  cj'an-benzid   36. 

—  —  harmaliu  885. 

—  • —   nitroharmaliu  885. 

—  —  salid  75. 

—  dibromoxylepiden  310. 

—  dichloroxylepiden  309. 

—  diTuethylamarinmethy]- 

chlorid  25. 

—  furan  690. 

—  gardeniasäure  633. 

—  isoindileucin    121. 

—  jod-apochinin   819. 

—  —   chiniu   816. 

—  —   concliinin   825. 
nichin   820. 

—  kaflfursäure  964. 

—  methyl-benzylanuiriu   26. 

—  —   furfurauiid    72(). 
'-'   naphtatnid   64. 

—  phenylnaphtocliinon   460. 

—  spartein  932. 

—  xauthalin   923. 

1 1  ydroxy-acetylpäouol   136. 

—  äthyltheobroniin   956. 

—  kafiein   961. 
IIydro-oxylej»iden   309. 

—  piperoin  103. 

—  purpuro.xanthiu   426. 

—  (juercinsäure  589. 

—  salicyl-amid   71. 
triäthyläther  72. 

—  trimethylaniarin    26. 

—  tropidin  790. 

—  ziniintsäurealdehyd   53. 
Tlygrin   877. 
Hynienodiotin   887. 
Ilyoscin   795. 
Hyoscyaniin   794. 
JIyi>o-äthyltheol)voiuiii   956, 

—  kaileji»   962. 
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Hypo-quebr.ieliiii   781. 

—  xanthin  967. 

—  —  urethan  968. 
Hystazarin  429. 


Icacin  557. 
Ilexsäure  634. 
Ilicin  634. 
Ilixanthin  633. 
Illiciumöl  547. 
Imabenzil  283. 
Imino-benzopheiioii   187. 

—  hydroxylanthrachinon  410. 

—  methyleil  carapher  116. 
Iiiipera torin  640. 
Imperialin  887. 
Iiidanon   158,   160. 
Indandion  274. 
Indenon   167. 
Indirubin   596. 
Indifierente  Stoße  616. 
Jndi-fulvin  596. 

—  fuscin  596. 

—  kan  595. 

—  kaniii  596. 
Iiidothymol   365. 
Ingweröl  543. 
Iridiii  596. 
Irigenin  596. 
Iron  116. 

—  semicarbazon   117. 
Isatropyl-cocain  869. 

—  ecgonin   869. 
Iso-alizarin  425. 

—  amyl-brucin  947. 

—  —  campher  513. 

—  —  cinchonidin  852. 
— -  amylenanthron   244. 

—  amyl-furfuriii    722. 

—  —  hydroanthroii  250. 

—  —  liypoxanthia  968. 

—  amylidendioxynaphtochinon 

464. 

—  amyl-oxaiithranol   244. 

—  —  phenylketon   154. 

—  —  strychnin  938. 

—  anthraflavinsäure  431. 
- —  apocinchonin  847. 

—  benz-aldoximessigsäure  44. 

—  —  aniaron  313. 

—  beiizil  297. 

—  bidesyl  310. 

—  binaphtyldichinon  397. 

—  brasilein-bromhydria  655. 

—  —  chlorhydrin  655. 

—  —  disulfat  655. 

—  butoxylliydrocotaruinmethyl- 

jodid  917, 

—  butyl-camphen  536. 

—  —  desoxybenzoin  239. 

—  —  dioxyphenylketOQ  153, 

—  —  isocyinylketoii   157. 

—  —  naphtylketon   176. 
Beflstein,  Handbuch.     III. 


Iso-butyl-oxaiithranol  244. 

—  —  phenylketon   153. 

—  —  theobroniin  955. 

—  butyro-thii'non  765. 

—  —  —  sultbnsäure   765, 

—  butyryl-acetophenon  273, 

—  —  ostruthin   639. 

—  —  phenetol    150. 

—  —  pheuol   150. 

—  campher  502. 

—  cantharidin   625. 

—  —  säure  625. 

—  carbopyrotritarsänre  716, 

—  carveol  509. 

—  carvon   114. 

—  carvoxira   114. 

—  chrysazin  431. 

—  cinchonidin  853. 

—  —  sultbnsäure  853. 

—  cinehonin  846. 

—  —  sulfonsäure  835. 

—  cocamin  869. 

—  conchinin  826. 

—  corydalin  877. 

—  euminaldeliyd  57. 

—  dibenzoylstyrol  309. 

—  dihydrocarvon  505. 

—  dimethylstrychnin  938. 

—  dioxylepiden  310. 

—  diphensuccindon  304. 

—  diphenyldinitrosacyl  299. 

—  diphenylenketon  242. 

—  euxanthon  205. 

—  • —  säure  205. 

—  fencholenalkohol  476. 

—  fenchonoxim  506. 

—  hämatein-bromhydrin  666. 

—  —  chlorhydrin  666. 

—  —  Sulfat  665. 

—  hydro-piperoin   104. 

—  —  toluchinon  362. 

—  indileucin   121. 

—  lapachol  403. 

—  lepiden  696. 

—  methyl-päonol  142. 

—  —  piperonylakrylsäureketon 
162. 

—  —  strychnin  938. 

—  raorin  684. 

—  naphtazarin  385. 

—  narkotin  922. 

—  niehin   821. 

—  nitroso-acetylphenoläthyl- 
äther    134. 

—  —  anthrachinon  409, 

—  —  benzalaceton   160. 

—  —  benzoylaceton  270, 

—  —  benzyl-acetou   149. 

—  —  —  acetophenon  228. 

—  —  homacetophenon   122. 

—  —  (libenzoyhnethan  297. 

—  —  diketohydrinden  275. 

—  —  bydrindon   159. 
methylcinnamylketon  160. 

3.  Aufl.    3. 


Iso-nitroso-niethylxylylketoa 
151. 

—  —  phenylaceton  268. 

—  —  terpen   113. 

—  —  thienylessigsäure  758. 

—  nitrosylchloridterpea  524. 

—  phenanthrenchinou  448. 

—  piiloretin  231. 

—  j)hloridzin   601. 

—  phtalophenon  304. 

—  propyl-benzophenon  236. 

—  —  benzylidenaminobenzyl- 

alkohol  56. 

—  —  benzylketon  153. 

—  —  desoxybenzoin  238. 

—  —  isocymylketon   157. 

—  —  phenyl-acetoxim  150. 

—  —  —  keton  150. 

—  —  propiothieriou   766. 

—  —  thienylglyoxylsäure  759. 

—  —  thiophen  747. 
tolylketon  153. 

—  —  xylylketon   155. 

—  pulegol  481. 

—  purpurin  436. 

—  pyrin  888. 

—  resacetophenon   137. 

—  strychninsäure  942. 

—  terebenten  526,  533. 

—  terpen  533. 

—  tetramethyldiaminobenzo- 

phenon  186. 

—  thujen  533. 

—  thujon   512. 

—  toluchinon  362. 

—  valeryl-chinhydron  345. 

—  —  ecgonin  866. 

—  —  —  methylester  864. 

—  —  hydrochinon    153. 

—  —  oreoselin  620. 

—  Vanillin   101. 

—  xanthin  953. 

—  xanthon  206. 
Ivain  634. 


»Jabonin  926. 
Jaboridin  925. 
Jaborin  925. 

—  säure  925. 
Jalapenharz  559. 
Jalapin  594. 
Jalapinol  595. 

—  eäure  595. 
Jalapinsäure  595. 
Jap-aconin  776. 

—  aconitin  776, 
Javanin  861. 
.Jervin  950. 
.lod-aceto-phenon   121. 

—  —  thienon   763. 

—  äthyl-chininmelhyljodid  814. 

—  —  thioplien   745. 

—  aminonaphtochinou  379. 
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Jod-benz-aldebyd   14. 

—  —  aldoxim  46. 

—  benzoplienon  180. 

—  —  oxim   190. 

—  cainplier  492. 

—  liydrindon  159. 

—  hydrocarotin  626. 

—  methyl-chininäthyljodid 

814. 

—  —  isostrychninsäure  943. 
— .  —   methyl-isostrychninsäure 

943. 

—  —  —  strychninsäure  942. 

—  —  strychninsäure  942. 

—  naphtalinsäure  384. 
— -  nitrothiophen   741. 

—  oktylthiophen   747. 

—  oxy-benzaldehyd  83. 

—  —  naphtochinon  384. 

—  Pilocarpin  925. 

—  propylthiophen   747. 

—  tarkonin  919. 

—  —  methyljodid  919. 

—  thiophen   740. 

—  —  disulfonsäure  743. 

—  —   säure  755. 

—  thioxen  746. 

—  thymochinon  367,  368. 

—  toluchinon  358. 

—  —  oxim  358. 

—  trimethylthiophen  747. 

—  Vanillin  101. 

—  wasserstoffcamijher  487. 
Jonon  117. 

—  semicarbazon   117. 
Judenpech  564. 
Juglon  380. 

—  dioxim  381. 
Jugloxim  380. 


Kämpferid  631. 
Kaffeidin  964. 

—  carbonsäure  964. 
Kaffein  957. 

—  carbonsäure  961. 
Kaffolin  963. 
Kaffursäure  963. 
Kako-strychnin   941. 

—  thelin  947. 
Kamillenöl  507. 
Karakin  634. 
Katechin  682,  685. 

—  anhydrid  686. 

—  azobenzol  687. 
Katechu  685. 

—  gerbsäure  687. 
Katechuretin  686. 
Kautschin  526. 
Kautschuk  550. 
Kerasin  574. 
Ketazo-diphenylketon  287. 

—  phenylglyoxal   130. 
Ketohexahydrocymol^484. 


Keton  CijHjjO^  278. 

-  C.oH^o^^  253. 

-  CjjH^^OS  263. 

-  C,,H,30  262. 

-  C,,H,,0  264. 
Ketotetrahydronaphtalin  164. 
Ketoxytriphenyltetrahydro-^ 

benzol  263. 
Kino  687. 
Kinoin  687. 
Kinoroth  687. 
Knoblauchöl  547. 
Koffearin  888. 
Kohlenwasserstoff  Cj^H^,   549. 

^"30-^50    513. 

Kosin  634. 
Krantzit  565. 
Kresolindophenol  357. 
Kümmelöl  547. 
Kuromojiöl   547. 


-Labdanum   559. 
Lachsprotamin  926. 
Lackmus  669, 
Lactucerin  634. 
Lactucin  635. 
Lactucol  635. 
Lactucon  634. 
Ladanum  559. 
Lärchenschwammharz  560. 
Laetiaharz  560. 
Laktochrom  894. 
Lanthopin  913. 
Lapachol  399. 

—  oxim  401. 
Lapachon  400. 

—  oxim  401. 
Larreaharz  560. 
Laserol  635. 
Laserpitin  635. 
Latsch enöl  543. 
Laudanidin   912. 
Laudanin  912. 
Laudanosin  912. 
Laurin  636. 
Laurineencampher  485. 
Lavendelöl  547. 
Lavendol  477. 

—  acetat  477. 
Leden  538. 
Leditannsäure  688. 
Ledixanthin  688. 
Ledumcampher  514. 
Ledumöl  548. 
Lemonol  476. 
Lepiden  695. 
Leucodrin  636. 
Leuko-malachitgrünaldehyd  65. 

—  thiophengrün   749. 
Ligustron  636. 
Ligustropikrin   636. 
Likareal  506. 
Likareol  477. 


Limettin  636. 
Limettöl  548. 
Limonen  523,   526,  537. 

—  hydrochlorid  523. 

—  nitrol-anilin  525. 

—  —  benzylamin  526. 
— -  nitrosyl-bromid  525. 
Chlorid  524. 

—  terpinol  483. 

—  tetrabromid  524. 
Limonin  636. 
Linalol  477. 

—  acetat  478. 
Linin  636. 
Lobelin  890. 
Loganetin  596. 
Loganin   596. 
Loiponsäure  843. 
Lokaetin  596. 
Lokain  596. 
Lokansäure   597. 
Lokaonsäure  597. 
Lophin  26. 

—  disulfonsäure  27. 
Lophophorin  779. 
Lorbeer-campher  636. 

—  öl  543,  548. 
Loturidiu  890. 
Loturin  890. 
Loxopterygin  890. 
Lupanin  890,  891. 
Lupigenin  597. 
Lupinidin  892. 
Lupinin  597,  891. 
Lute'in  667. 
Luteolin   584. 
Lycaconitin   776. 
Lycopodienbitter  637. 
Lycopodin  893. 
Lycoresiu  637. 
Lycostearon  637. 
Lysin  893. 
Lysursäure  893. 

Machromin  207. 
Macisöl  543. 
Macleyin  806. 
Majoranöl  543. 
Maklurin  207. 
Malabarkino  687. 
Mallotoxin  671. 
Maltol  726. 

—  benzoat  726. 
Mandel-nitrilglykosid  570. 

—  säurepseudotropin   795. 
Mandragorin  893. 
Mangostin  637. 
Mannide  566. 
Maracaibobalsamöl  540. 
Marrubiin  637. 
Masopin  560,  637. 
Massoyöl  548. 

Mastix  560. 
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Matikocampher  513. 
Maiivaniliu  677. 
Mauve  678. 
Mauvein  678. 
Maynasharz  560. 
Meisterwurzelöl  548. 
Mekkabalsam  560. 
Mekonidin  912. 
Melanin  668. 
Melanthigenin  597. 
Melanthin  597. 
Melissenöl  480. 
Melolonthia  893. 
Menispermin  893. 
Menthandiol  519. 
Menthaöl  548. 
Menthen-diol  508. 

—  hydrobromid  466. 
Menthenol  482. 
Menthol  465,  468. 

—  urethan  467. 
Menthon  478. 

—  bisuitrosylsäiire  480. 

—  oxim  479. 

—  —  dinitrophenyläther  479. 
Menthyl-benzoat  467. 

—  bromid  466. 

—  Chlorid   466. 

—  Jodid  466. 

—  succinat  467. 

—  santhogensäure  467. 
Meny-anthin  597. 

—  anthol  598. 
Merochinen  818. 
Mesitylaldoxim  57. 
Metaaustralen  540. 
Metaraban   726. 
Metaterebeuten  540. 
Methanoylbiphenyl  217. 
Methanthrachinon  455,  456. 
Metho-äthenindanon   173. 

—  äthyl-äthanoylphen   154. 

—  —  butenylonphen   167. 

—  —  phenmethylal  54. 

—  benzoylphloroglucin  216. 

—  butylon-phen   153. 

—  —  phendiol   153. 

—  codein  903. 

—  hexadienylonphen  173. 

—  hexyldionphen  274. 

—  hexylonphen   156. 

—  methylenobutylonphen   167. 

—  pentyldionphen  273. 

—  pentylonphen   154. 

—  phenyl-äthanonphenyl    229, 

230. 

—  —  methanonphenyl  211, 

212. 

—  —  methylpropanon  153. 

—  —  propanonphenyl  234. 

—  —  propenonphenyl  249. 

—  propylonphen   150. 
Methoxyl-benzal-acetalamin  79. 

—  —  aminoacetal  84. 


Methoxyl-benzenylamiuophen- 
anthrol  447. 

—  benzophenon-aminobenzoe- 

säure  194. 

—  —  chloraniliu  194. 

—  benzoylaceton  271. 

—  benzyliden-äthylendisulfid 

82. 

—  —  aminophenanthrol  73. 

—  brombenzophenon  195. 

—  hydrocotarninmethyljodid 

916. 

—  nitrodiketohydronaphtalin- 

methylat  391. 

—  oxybenzaldehyd  97. 

— •  phenyl-anilinoessigsäurenitril 
75. 

—  —  dibromstyrylketon  247. 
glyoxalinthiol  227. 

—  —  iminoessigsäurenitril  75. 

—  propylchinon  364. 

—  salicylaldehyd  97. 
Methronsäure  717. 
Methyl-aceto-phenon   145. 

—  —  peuthienon  765. 

—  äthanoyl-diphenylmethan 

235. 

—  —  methoäthylphen  155. 

—  —  phen  145. 

—  äther-cumaraldehyd  93. 

—  —  nitrosalicylaldoxim  81. 

—  äthophenylmethanonphenyl 

236,   237. 

—  äthyl-chinon  364. 

—  —  chlorphenylketon   150. 

—  —   phenylketoa   150. 

—  —  tetrahydronaphtendion 

279. 

—  alizarin   451. 

—  amarin  23. 

—  amino-chlor-intlenon   168. 

—  —   —  naphtochinon  377. 
kaffein  960. 

—  —  naphtochinon  374. 

—  —  thymochinon  368. 

—  anhydroacetonbenzil  253. 

—  anilino-acetyl-brenzkatechin 

138. 

—  —  —  pyrogallol   139. 

—  anisylketon    134. 

—  anthra-chinon  448. 

—  —  — ■  diol  451. 

—  —  —  disulfonsäure  450. 

triol  449. 

gallol  449,  453. 

—  apo-cinchensäure  838. 
kaffeiu  962. 

—  arbutln  572. 

—  azophenin  342. 

—  benzoyl   118. 

—  benzoyl -aconin  774. 

—  —  cyclopropan   166. 

—  —  trimethylenketon   166. 

—  benzylaceton   153. 


Methyl-benzyl-acetoximsäure 
149. 

diketon  271. 

keton  143. 

—  berberinjodid  800. 

—  biphenylchinon  404. 

—  bismethophenylpropandion 

300. 

—  brenzschleimsäure  707. 

—  brom-dinitrobenzylketonl44. 

—  —  naphtylketon  174. 

—  —  phenylketon  120. 
piperonyl-akrylsäureketon 

162. 

—  —  —  milchsäureketon  150. 

—  —  tarkoninsäure  919. 

—  —  xylylketon   152. 

—  brucin  946. 

—  campher  512. 

—  chiuin  813,  814. 

—  chininmethyljodid  814. 

—  chinonchlorimid  357. 

—  chlorbenzoyl   120. 

—  chinizarin  451, 

—  chlor-chinonsäure  361. 

—  —  hydrindon    164. 

—  —  nitrophenylmilchsäure- 

keton  149. 

—  —  xylylketon    151. 

—  cincholoiponsäure  843. 

—  cinchonamin  928. 

—  cinchonidin   851. 

—  —  methyljodid  851. 

—  cinchoniu  832. 
jodmethylat  832. 

—  chinchotoxin  846. 

—  ciunamenyl-akrylsäureketon 

172. 

—  —  vinylketon  172. 

—  cinnamylketon   160. 

—  codein   903. 

—  colchieein  874. 

—  colchicin  873. 

—  conchinin  825. 

—  —  Jodid  825. 

—  corydalinjoduiethylat  876. 

—  cumarilsäure   730. 

—  cumarketon   161. 

—  cumaron  730. 

—  cyclohexenon   111. 

—  cyniylketon   155. 

—  cytisinjodmethylat  879. 

—  desoxybenzoin  229,  230. 

—  dibenzylketon   234. 

—  dihydro-cumarketoa   149. 

—  —  diphenylpiazin   284. 

—  —  furantricarbonsäure  720. 

—  diketohydrinden  278. 

—  diphenyl-aceton  235. 

—  —  azimetliylen   130. 

—  —  cyclopentantrion  321. 

—  diphenylen-furan  447,   734. 

—  —  imidazol  445. 
ketonoxyd  212,  215. 
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Metbyl-ditoluylmethan  300. 

—  durylketon   155,   156. 

—  ecgonin  865. 

—  emetin  881. 
Methylenobutylonphen  165. 
Methylen-phtalidoxyd  274. 

—  phtalyl  274. 
Methyl-erythrooxyanthrachinon 

449. 

—  euxanthon  216. 

—  furan-äthylsäure  709. 

—  —  Carbonessigsäure  717. 

—  —  propenylsäure  712. 

—  furfurakrylsiiure  712. 

—  furfurin  726. 

—  furfurol  726. 

—  furyläther  690. 

—  glykocumarketon  161. 

—  heptylonphen  156. 

—  hexadekylonphen   157. 

—  bydratropasäurealdehyd  54. 

—  hydrindenketon   166. 

—  hydrindon   164. 

—  hydro-berberinjodid  801. 

—  —  Chinin  860. 

—  —  coto'in  203. 

—  —  zimmtaldehyd  54. 

—  indandion  278. 

—  indanon  164. 

—  iso-indileucin   121. 

—  —  propylcyclohexauol  468. 

—  —  strychninsäure  943. 

—  jod-phenylketon   122. 

—  —  tolylketon   145. 

—  kaflfeidin  964. 

—  kaffeiu  959. 

—  kaffursäure  963. 

—  ketohexenylen   111. 

—  mesitylen   154. 

—  metho-äthyl-amino-cyclo- 

hexauol  468. 

—  —  —  —   —   hexanen  480. 

—  —  —  butylonphen  157. 

—  —  —  chinon  364. 

—  —  —  fluorenon  249. 

—  —   —  methopropylonphen 

157. 

phenol-dimethylall07. 

—   —  methylal  90. 

—  —  —  propylouijhen   156. 

—  —   phenylindandion   303. 

—  —  propylonplien  153. 

—  methoxylphenylakrylsäure- 

keton  162. 

—  methronsäure  718. 

—  morphin  898. 
uiethin   903. 

—  naphto-chinon  398. 

—  —  furan   734. 

—  —  —  carbonsäure  734. 

—  naphtylketon   173. 

—  nitro-cinnanienylvinylketon 

172. 

—  —  cinnanivlketou   161. 


Methyl-nitro-methoxylphenyl- 
akrylsäureketon  162. 

—  —  piperonylakrylsäureketon 

103. 
tolylketon   147. 

—  Nor-Ecgoninäthylesterjod- 

methylat  863. 

—  —  isonarkotin  922. 

—  —  narkotin  915. 

—  oktodekylonphen  157. 

—  oktylthiophen   747. 

—  oxanthranol  243. 

—  oxy-alizarin  450. 

—  —  dihydropyridondicarbon- 

amidsäureester  720. 

—  —  naphtylketon  174. 
xanthon  213,   216. 

—  pellotin  778, 

—  pentainethylphenylketon  156. 

—  penthiophen  770. 

—  phen-äthylonal  95. 

—  —  diolmethylal  105. 

—  —  methoäthylal  54. 
methylalt  52,   53. 

—  phenoäthencyclohexenon  177. 

—  phenolmethylal  88,  89. 

—  phenyl-äthylketon  148. 

—  —  benzenmethanbiurimin 

34. 

—  —  cyclohexenon  173. 

—  —  dibromäthylketon  149. 

—  —  dihydroanthrenon  262. 

—  —  diketohydrinden  303. 
diketon  268. 

dithiobenzylphenylalduret 

35. 

—  —  dithiophenylalduret  34. 
furan  272. 

—  —  —  carbonsäure  712. 

—  — ■  glyoxim   140. 

—  —  hexamethylenketon  167. 

—  —  hydrastylthioharnstoff 

106. 

—  —  indandion  303. 
keton   118. 

—  —  ketoxim   130. 

—  —  methylen-dithioglykol- 

säure   129. 

—  —  —  hydrazin   130. 

—  —  oxanthranol  262. 

—  —  tetramethylenoxyd    272. 
thiophen   748. 

—  pilocarpidin  926. 

—  Pilocarpin  925. 

• —  piperonylakrylsäureketon 
102. 

—  propyl-acetylbenzol   155. 

—  —  chinon  364. 

—  —  methopropylonphen  157. 

—  — -  propylonpheu   156. 

—  protocotoin   208. 

—  pseudo-cumylketon   154. 

—  —  morphin  911. 

—  pulegonamin  510. 


Methyl-purpuroxanthin  449, 
451. 

—  resacetophenon   146. 

—  strychnin  937. 

—  styrocyclohexenon   177. 

—  sulfonfluorescein  212. 

—  tarkoninsäure  919. 

—  tetraphenylpyrrholon  312. 

—  theobromin  957. 

—  thienylglyoxylsäure   758. 

—  thiophen   744. 

—  —  carbonsäure  756. 

—  —  methylsäure  756. 

—  tolyl-acetoxim   147. 

—  —  diketohydrinden  303. 

—  —  keton   145. 

—  trimethylphenylketou  154, 

—  trinitrobenzyllieton  144. 

—  tropanin  790. 

—  tropenin  788. 

—  tropidin  789. 

—  tropin  786. 

—  —  säure  794. 

—  tropolin   785. 

—  troponin   791. 

—  uvinsäure  709. 

—  xanthin  954. 

—  xanthon  211,   212. 

—  xylylketon   151. 

—  zimmtaldehyd  62. 
Methysticol    173. 
Mezcalin  779. 
Monardaöl  548. 
Mono-acetyl-dibrombrasilei'n 

655. 

—  —  hydrastininoxim   105. 

—  brombilirubin  662. 

—  chlorchinon  331. 
Moradin  637. 
Morin  683. 
Morindin  455. 
Monrindon  455. 
Morin-gerbsäure  207. 

—  säure  683. 

—  sulfonsäure  084. 
Morphin  895. 

—  äthyläther  908. 

—  äthyleoäther  908. 

—  carbonsäure  900. 

—  methyläther  901. 

—  Schwefelsäure  900. 

—  violett  900. 
Morphothebain  910. 
Morrenol  638. 
Morrhuin  888. 

—  säure  888. 
Moschatin  772. 
Murrayetin  598. 
Murrayin  598. 
Muskat-blüthenöl  543. 

—  nussöl  543. 
Mydatoxin  889. 
Mydin  889. 
Myoctonin  776. 
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Myricetin  606. 
Myristicin  638. 

—  aldehyd   108. 
Myronsäure  598. 
Myroxocarpin  038. 
Myrrhe  560. 
Myrrhenöl  548. 
Myristieol  507. 
Myrtenöl  543. 
Myrtusöl  548. 
Mytilotoxin  894. 

JMandinin   894. 
Napellin   773. 
Naphtaldehyd  63. 
Naphtalindioxim  396. 
Naphtanthrachinon  463, 
Naphtazaria  386. 

—  dichlorid  386. 
Naphtenmethylal  63. 
Naphto-benzaldoxim  63. 

—  benzyliden-anilin  63. 
— ■  —  naphtylamin  63. 

—  —  toluidin  63. 

—  chinon  370,  389,  397. 

—  —  akridon   395. 

—  —  Chlorid  171. 

chlorimid  371,  379,  390. 

—  —  dianilid   374. 

dibromid  371,  390. 

dichlorid  370,  390. 

—  —  dichlorimid  390. 

—  —  dimethylanilenimid  371. 

dinaphtalid  394. 

dioxim  371,  396. 

—  —  dipseudocumidid  394. 

—  —  disulfon säure  397. 
ditoluid  394. 

—  —  phenazin  375. 

—  —  phenyldiimid  371. 

—  —  phenylendiamin  376. 

—  —  sulfonsäure  388,  397. 

—  —  tolazin  376. 

—  diphenyldihydrofuran   734. 
Naphtol-aldebyd  96. 

—  blau  371. 

—  campher  487. 

—  melhylal  96. 
Naphtostyrilchinon  395. 
Naphtyl-äthanonphenyl  256. 

—  amino-diketohydronaphtalin 

382. 

—  —  oxynaphtochinon  385. 

—  benzil  285. 

—  chinonanthranilsäure  895. 

—  methanonphenyl  254. 

—  naphtochinon   463. 
Naphtylolruethanophenyl   254. 
Naphtylpropenonphenyl  257. 
Naringenin  594. 

Naringin  594. 
Narkotin  914. 
Nartinsäure  920. 


NataloiQ  618, 

Nelkenöl  548. 

Nepalin  453. 

Nepodin  453. 

Neroliöl  544. 

Nerolol  480. 

Niauliöl  548. 

Nichin  820. 

Nigrosin  678. 

Nitranilino-benzophenou   183. 

—  chlornaphtochinon   377. 

—  naphtochinon  375. 

—  toluchinon  359. 
Nitranilsäure  353. 
Nitro-aceto-äthylthienon  765. 

—  —  cumol  154. 
phenon   122,    123. 

—  —  propylbenzol  153. 

—  —  thienon   763. 

—  äthyl-aminobenzophenon 

183. 

—  —  phenylketon  140. 

—  —  zimmtaldehyd  63. 

—  alizarin   423. 

—  —  bordeaux  438. 

—  amarin  22. 

—  amino-benzophenon   183. 

—  —  dioxychinon  354. 

—  anisaldehyd   83. 

—  anthrachinon  410. 

—  —  disulfonsäure  417. 

—  —  sulfonsäure  416,  417. 

—  atropin   784. 

—  benzal-azin  38. 

—  —  benzo'inazin  225. 

—  —  benzoylhydrazon  39. 

—  benzaldehyd    14. 

—  —  chinin  813. 

—  benzaldiacetonamin  37. 

—  benzaldoxim    46. 

—  benzalsemicarbazon  40. 

—  benz-amaron  313. 

—  —  hydroximsäurechlorid 

47,   51. 

—  benzil  281. 

—  —  dioxim  294. 

—  benzoinbenzoat  223. 

—  benzophenon   181. 
oxim  190. 

—  benzoyl-aceton   271. 

—  —  carbinol  133. 

—  benzyldcsoxybenzoin  259. 

—  benzyliden-aceton   161. 

—  —  allylthiosemicarbazid  40. 

—  —  aniino-benzylalkohol  32. 

—  —  —  diplienylmetlian    31. 

—  —  —  triphenylmethan  31, 

—  —  anilin  30. 

—  —  diaminobenzylsulfid    32. 

—  —  dimethylsulfon  19, 

—  —  dithioglykolsäure  19. 

—  —  diure'id  33. 

—  —  naphtylamin  31. 
— ■   — -   nitranilin   30. 


Nitro-benzyliden-phenylthio- 
semicarbazid  40. 

—  —  rhodanin-oxysulfonsäure 

12. 

säure   12,    15,   16. 

— -  —  xylidin  30. 

—  brenzschleimsäure  704. 

—  brucin   947. 

—  campher  492. 

—  —  chinin  813. 

—  cantharidenphenylhydrazon 

624. 

—  chinon  339, 

—  chrysochinon  462. 

—  einnamenylakrole'in  63. 

—  cinnamylaceton  279. 

—  Cocain  867. 

—  codein  903. 

—  colophtalin  562. 

—  cryptopin  913. 

—  cumaraldehyd  94. 

—  cuminol  55. 

—  desoxybenzo'in  219. 

—  desyltoluid  220. 

—  dibenzoylstyrol  308. 

—  dicinnamenylvinylketon  259. 

—  dioxy-chinou   353. 
— -  —  toluchinon  361. 
— -  diphenylenketon  241. 

—  diphenylpropenon  246. 

—  furalmalonsäure  718. 

—  furfur-cyanakrylsäure  711. 
— -   —  dibromnitroäthan  692, 

—  —  nitroäthylen  692. 

—  glycyrrhetin  592. 

—  harmalin  885. 

—  harmin  886. 

—  hydrindon   160. 

—  iso-carbopyrotritarsäureäthyl- 

ester  717. 
narkotin  922. 

—  kaffein  960. 

—  limettin  636. 

—  meuthon  480. 

—  methyl-anthrachinon  450, 

—  —  diphenylpyrazol  271. 

—  —  phenylacetoxim   131. 
xylylketon   152, 

—  —  zimmtaldehyd  63. 

—  naphto-cliiuon  391,  397. 
—  anilid  392. 

—  —  —  bromanilid  392, 

—  ■ toluid  394. 

—  —  styrilchinon  395, 

—  oxy-alizarin  423. 

—  —  anthrachinon  419, 
benzaldehyd   79,   83. 

—  —  naphtochinon  384, 

—  —  phenylmethylketon   134. 

—  —  sulfonsäure  389. 
toluylaldehyd  88. 

—  paracotoin   640. 

—  peucedanin  041. 
amid   641. 
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Nitro-phellandren  530. 

—  phen-acylpbtalimid  128. 

—  —  anthrenchinon  441. 

—  —  brompropenylal  60. 

—  phenyl-acetaldehyd  52. 

—  —  acetoplienon  217. 

—  —  benzaldehyd  64. 

—  —  bromakrolein  60. 

—  —  milchsäure-aldehyd  89. 
keton   149. 

—  —  uitrotolylketon  214. 

pbenylentolyldiketon  306. 

_  _  tolyl-keton  214. 

—  —  —  —  sulfonsäure    215. 

—  —  —  ketoxim  215. 
xylylketon  231,  232,  233. 

—  —  —  sulfonsäure  232. 

—  jibyscion  641. 

—  Piperonal  103. 

—  —  oxim   104. 

—  piperyl-aceton  144. 

—  —   nitroaceton  144. 

—  purpurin  434. 

—  resacetophenon   136. 

—  salicyl-aldebyd  70. 

—  —  aldoxim   77. 
Nitroso-acetophenon   122. 

—  —  anilid   125. 

—  amarin  22. 

—  campher  492. 

—  carpain  804. 

—  cincholoipon  844. 

—  —  säure  843. 

—  cincbotoxin   846. 

—  cytisin  879. 

—  dibenzoylmethan  297. 

—  dihydroapobarmin  887. 

—  dimethylaminobenzophenon 

183. 

—  dipentin  113. 

—  furfurin  723. 

—  hesperiden   113. 

—  menthon  480. 

—  merochinen  818. 

—  methyl-isostrychninsäure- 

äthylester  943. 

—  —  nitrodiazobenzolchlorid 

51. 

—  —  tolyl  keton  146. 

—  morphin  901. 

—  napbtoresorcin  381. 

—  Nor-Ecgoninäthylester-    . 

benzoat  863. 

—  —  tropinon   791. 

—  pinen  521. 

—  propiophenon   140. 

—  pulegon  509. 

—  terpen  521. 

—  tetrahydro-cinchonin  836. 

harmin  886. 

Nitrostrychnin  940. 
Nitrosyl-chlorid-hesperiden  524. 

—  —  terpen  522. 
Nitroterephtalaldehyd  93. 


Nitro-terpen  522. 

—  tetra-hydronaphtochinon- 

anilid  392. 

—  —  methyldiaminobenzo- 

phenon   186. 

—  —  oxyanthrachinon  438. 

—  thienol    753. 

—  thienylglyoxylsäure  758. 

—  thio-benzaldebyd  19. 

—  —  l)hen  740. 

—  —  —  säure  755. 

—  —  —  sulfonsäure  744. 

—  thioxen    746. 

—  toluchinon  358. 

—  toluido-chinon  340,  360. 

—  —  chlornaphtochinon    378. 

—  —  naphtocliinon  376. 

—  toluylaldehyd   53. 

—  trimethylanthrachinon    457. 

—  trioxybeuzophenon  202. 

—  tropein  787. 

—  zimmt-aldehyd  59. 
anilid  61. 

—  —  aldoxim  62. 
Nonobrombrasilein  655. 
Nor-cocäthylin  863. 

—  ecgonin  863. 

ätbylesterbenzoat  863. 

—  hydrotropidin  790. 

—  narkotin  916. 

—  tropinon   790. 

—  —  oxim  791. 
Nucin  380. 
Nucitannin  590. 
Nupharin  894. 

Oele,  ätherische  544. 
Oenocarpol   638. 
Oenolin  673. 
Oenotannin  689. 
Oktacetylhelicoidin  69. 
Okto-brom-brasilein  655. 

—  —  thioxen   746. 

—  —  uvinou  709. 

—  ehlor-chinliydron  345. 

—  —  cyclohexa-dien   112. 

—  —  —  dienon   110. 
lepiden  696. 

—  hydro-cinchen  840. 

—  —  diphenylfurau  694. 

—  —  naphtendion  267. 
Oktyl-acetothienon   766. 

—  desoxybenzoin   239. 

—  diacetothienon   768. 

—  thiophen   747. 

—  —  dicarbonsäure  760. 
Oleandrin  894. 
Olibanum  560. 

Gliben  543. 
Olivil  638. 
Olivirutin  638. 
Omicbolsäure  667. 
Omicholin  607. 


Onocerin  638. 
Onodaphneöl  548. 
Ononetin  599.  . 
Ouonin  599. 
Onospin  599. 
Opianin  914. 
Opoponax  560. 
Oi^hioxylin    638. 
Orcacetein   146. 
Orcacetophenon   146. 
Oreein  669. 

—  aldehyd  109. 
Orcinchiniusulfat  813. 
Orcylaldehyd  105. 
Oreoselin   620. 
Oreosolon  620. 
Origanumöl  542. 
Orseille  669. 

Oscin  797, 
Osmitesöl  481. 
Ostruthin  638. 
Otobit   639. 
Oubain  599. 
Oxalyl-diacetophenon  324. 

—  dibenzylketon  319. 

—  methyldibenzylketon  321. 
Oxamylenuaphtalinchinon  398. 
Oxanthranol  242. 
Oximino-benzoylaceton  270. 

—  naphtol  382. 
Oxy-acantbin  803. 

—  acetophenon   132,   134. 
- —  äthyl-brucin  946. 

—  —  desoxybenzo'inmethyl- 

äther  234. 

—  amyrin  557. 

—  anthrachinon  418. 

—  —  sulfonsäure  420. 

—  anthragallol  437. 

—  antlirarufin  434. 

—  apocinchen  838. 

—  aurin  78. 

—  benzal-acetalamin  79. 

—  —  acetophenon  247. 

—  —  amino-acetal    72. 

—  —   —  tolylaminoauiino- 

phenoläthyläther  73. 

—  —  azin  75. 

—  —  benzoylhydrazin   76,  86. 

—  benzaldehyd   79,  81. 

—  — •  diilthyläther  79. 

—  —   methyläther   79. 

—  benzal-diacetophenon  307. 

—  —  dimethyltolylketon  308. 

—  benzaldoxiiii  81,  86. 

—  benzal-forniylbydrazin  86. 
glykolyfbydrazid  76,  86. 

—  —   malonylbydrazin  86. 
methyltülylketon   249. 

—  —  nitrosoanilid   73. 

—  —  oxalhydraziu  86. 

—  —  succinylliydrazin  86. 

—  beuzonietbylfurancarbon- 

säure  731. 
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Oxy-benzo-phenoii  193. 
oxim  193. 

—  benzoyltropein   788. 

—  benzylen-amino-benzoesäure 

74. 

—  —  —  salicylsäure  7.5. 

—  benzylhydroeotarnin   909. 

—  benzylideu-allylthiosemicarb- 

azid   76. 

—  —  aniino-benzylalkohol  74, 

85. 

—  —  —  diphenylmethau    85. 

—  —  —  phenol   73. 

—  —   —  tripbenylmethan   73. 

—  —  benzhydrylamin   73. 

—  —  benzylamin   73,  85. 

—  —  bromaminophtaliu  73. 

—  —  cyanessigsäurehydrazid 

76. 

—  —   diaminobenzylsulfid   74. 

—  —  ditbioglykolsäure  66. 

—  —  napbtylaiuin   73,  85. 

—  —  phenyltbiosemicarbazid 

76. 

—  —  trinitroäthoxypheayl- 

hydrazon  76,  86. 

—  benzylnaphtalinsulfür  10. 

—  berberin  802. 

—  bishydrocarvoxim  483. 

—  butylphenylketon   153. 

—  campher  497. 

—  cannabin  639. 

—  chinhydron   345. 

—  chinon  346. 

—  cbrysanthemin  862. 

—  chrysazin  434. 

—  cinchen  837. 

—  cinchonin  840. 

—  Cocain  868. 

—  colophtalin  562. 

—  copaivasäure  554. 

—  cyclopiaroth  629. 

—  eyclopin  629. 

—  desoxybenzoin  226. 

—  digitogensäure  581. 

—  dimethyl-isocumarilsäure 

731. 

—  —  xanthon  233. 

—  diphenylenketon   241. 

—  dixantlion  306. 

—  ecbitamin   881. 

—  fluorenou  241. 

—  furlurauilin  724. 

—  guanin  967. 

—  hexahydro-cymol  468. 

—  —  lapachol  398,  403. 

—  —   —  oxim  403. 

—  —  tropidin  790. 

—  iso-anthraflavinsäure  436. 

—  —  lepidea  312. 
phtalaldehyd   lOU. 

—  juglon  387. 

—  lapachol  402. 

. —  lapachon  402. 


Oxy-lepiden  312. 

—  —  säure  310. 

—  leucotin  208. 

—  lophin  27. 

—  lupinin  892. 

—  merochiuen  818. 

—  methoxylbenzylidenauiino- 

benzylalkoliol   101. 

—  metliyl-antlirachiuon  449, 

450,  451. 

—  —  cinnamylketon    101. 

—  —  cumarilsäure  730. 

—  —  cumaron   730. 

—  —  desoxybenzoinmethyl- 

äther  230. 

—  methylen-ätliylphenvlketon 

163. 

—  —  benzylisopropylketon 

167. 

—  —  camplier  114. 

—  ^  menthon  512. 
phtalyl  274. 

—  —  proijylphenylketon    165. 

—  —  thujon  512. 

—  methyl-nitroplienyläthyl- 

keton   149. 

—  —  tropidin  792. 

—  —  xanthon  212. 

—  napbtochinon  380,  395. 

—  —  anilinomethylsäure  394. 
diimid  382. 

imid  382. 

oxim  382. 

—  —  oxim  381. 

—  —  sulfonsäure  388. 

—  naphtylnaphtochinon  463. 

—  narkotin  922. 

—  peucedanitt  641. 

—  phenantrencliiuon  442. 

—  phenonaphtoxanthon  256. 

—  phenyl-benzylketoD  221. 

—  —  hydrindon   248. 

—  —  naphtochinon  460. 
äthylimid  460. 

—  —  —  methylimid   460. 

—  —   —  naphtalid  460. 

—  —  —  phenylimid  460. 
toluid  460. 

—  —  oxanthranol  260. 

—  —    phenyldibromätliylketon 

228. 

—  —  styrylketou  247. 

—  —  tolylketon   215. 

—  propylphenylketon   147. 

—  quercetin  606. 

—  sapogenin  610. 

—  spartein  932. 

—  tetrahydrocarvonbisnitro.syl- 

säure  503. 

—  thionaphten  768. 

—  thymochinon  368. 

—  tolideu  296. 

—  toluyl-aldehyd  88,  89. 

—  —  atropein   788. 


Oxy-tropidin   791. 

—  tropin   787,  797. 

—  wrightin  875. 

—  xanthon  200,   201. 

—  xylocliinhydron  363. 

—  xylochinon  362. 

"achymose  639. 
Päonol   135. 
— -  ketoxim   135. 
Palisaiiderholzharz   561. 
Palmarosaöl  547. 
Palmellin  070. 
Panakon  640. 
Panaquilon  639. 
Papaverosin  923, 
Papellöl  543. 
Para-cäskuletin  569. 

—  aldeliydblau  675. 

— •  butylsalicylaldehyd  91. 

—  cajeputen  540. 

—  cotoin  640. 
anilid  640. 

—  —  phenylhydrazid  640. 

—  —  säure  640. 

—  cotorindenöl  548. 

—  cumarliydrin  138. 

—  datiscetin  606. 

—  menispermin  894. 

—  morin  684. 

—  reducin  666. 

—  salicyl  78. 

—  xanthin  969. 
Paricin  861. 
Paridin   599. 
Pariglin  649. 
Parillin  599. 
Paristyphnin  599. 
Parmelin  640. 
Pastinacaöl  548. 
Patchoulicampher  514. 
Patchoulin  538. 
Paytamin   782. 
Paytin  782. 
Pellotin   778. 
Pellutein  798. 
Pelosin   797. 
Penta-acetyl-äskulin  567. 

—  —  äthylätherscoparin    648. 

—  —  arbutin  571. 

—  —  dibroin-iiskulin  567. 

—  —   —  quercetin  605. 

—  —  dinitroarbutin  571. 

—  —   hämatoxyliu  665. 

—  —  phloridzin   600. 

—  —  quercetin   605. 

—  —  saponin   610. 

—  —  tetrabromhämatoxylin 

665. 

—  —  tetroxyanthranol  245. 

—  benzoyl-äskulin  567. 

—  —  arbutin  571. 

—  —  maklurin  207. 
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Penta-brom-äthylthiophen    745. 

—  —  anthracen  409. 

—  —  anthrachinon  409. 
— ■  —  benzoyldurol  238. 

—  —  curcuminbromid  660. 

—  —  pyrotritarsäure  708. 
- —  chlor-anthracbinon  408. 

—  —  indenolon   169. 

—  —  indentriol   170. 

—  —    ketotetrahydronaphtalin 

165. 

—  —  lepiden  696. 

—  —  naphtochinon  373. 

—  —  oxytoliden  296. 
tetrabydronaphtenon  164. 

—  dekyl-anisylketon  157. 

—  —  dimethylresorcinketon 

157. 

—  —  pbenylketon  157. 

—  erythritdibenzal  8. 

—  metbyläthanoylphen   156. 

—  nitropentaphenyldihydro- 

imidazol  30. 

—  oxy-anthrachinon  438. 
benzophenon   207,    209. 

—  —  strycbnin  941. 
Pentenylonphen   165. 
Pentyldionphen  272,  273. 
Pentylolonpben  153. 
Pentylonpben   152. 
Per-brom-dithienyl  751. 

—  cblor-anthrachinon  408. 

—  —  diketobydrinden  275. 

—  —   dithienyl   751. 

—  —  bydrindon   159. 

—  —  naphtochinon  373. 

—  —  oxyindenon  169. 
Pereirin  923. 
Pernitrosocamphenon  492. 
Perse'itdibenzyliden  9. 
Persio  669. 
Perubalsara  561. 
Petersilienöl  543, 
Petitgrainöl  544. 
Poucedanin  640. 
Pfeffer-krautöl  548. 

—  minz-campber  465. 
öl  543. 

—  öl   543. 
Pflanzenindikan   595, 
Phellandren  529. 
Pbellonsäure  627. 
Pben-acetylcarvoxim   114. 

—  acyl-anilid   125. 

—  —  benzoesäuresulfinid  127, 

—  —  benzylainin   127. 

—  —  Chlorid   119. 

—  —  desoxy-cuminoin  308. 

—  —  —  piperonoin  308. 

—  —  eugenol   133. 

—  — ■  methylanilid   126. 

—  —  nitrotoluidin   126. 

—  —  pbtalamidsäure  128. 
phtalimid   128. 


Pben-acyl-sulfamidobenzoesäure 

127. 
Sulfid   129. 

—  —  —  dioxim   132. 

toluidin   126. 

Vanillin  133. 

—  äthylal  52. 

—  äthylonal  91. 

—  antbren-acetonchinon  447. 

—  —  benzalchin  446. 

—  —  chinbydron  442. 

—  —  ehinon  440. 

—  —  —  diguanyl  445. 

—  —   —  dihydrocyanid  443. 

—  —  —  dioxim  445. 

—  —  —  —  anhydrid  446. 

—  —  —  disulfonsäure  442. 

—  —   —  imid  444. 

—  —  —  oxini  445. 

—  —  diimid  445. 

—  antbrolcbinon  442,  448. 

—  anthron  442. 

—  butylonal  95. 

—  butyltriolal   108. 

—  dimetbylal  92. 

—  diol-butylon   150. 

—  -  dimetbylal    97,  98,    99, 

108. 

—  —  pentyldienal   107. 

—  —  propeuylal   106. 

—  etiloxim   296. 

—  metbo-äthylal  54. 

—  —  propenylal  62. 

—  —  propylal  54. 
Pbeno-ätboylfluoren   261. 

—  cbinon  343,  344. 

—  cyanin  678. 
Phenol-blau  678.- 

—  campber  487. 

—  Chinin  812. 

—  dichroin  678. 

—  dimetbylal   106. 

—  metbylal  66,   79,   81. 

—  oxychro'in  679. 

—  phtalidein  260. 

Chlorid  261. 

diacetat  261. 

—  propeuylal  93. 
Pheno-methenindanon  250. 

—  methenylindandion  304. 

—  naphtoxantbon  256. 

—  pbenyl-äthanoupbeuyl    258. 

—  —  diphenylpropanon  265. 

—  —  raetbanonphenyl  257, 

—  propylfuran  694. 
Phen-oxyessigsäureakrylsäure- 

metbylketon   162. 

—  pentadiönylal  63. 

—  propenylal   58. 

—  propylal   53. 

—  propylolal  89. 

—  triol-nietbanonpbenyldiol 

207. 
metbvlal    107, 


Phenyl-acet-aldehyd  52. 

—  —  ecgoninmethylester 

868. 

—  acetonylphenylsulfid  128. 

—  acettropein  787. 

—  acetyl-aceton  273. 

— -  —  —  guanidin  273. 

■ —  —  aminoacetophenon   124, 

—  ätbanoylcyclohexan  167. 

—  akrylaldoxim  62. 

—  aminonapbtylmethanon- 

aminopbenyl  254. 

—  anilinschwarz  676. 

—  anisylmethylencbloranilin 

194. 

—  azoxazol   131. 

—  benzophenon  257. 

—  benzoyl-azometbylen  287. 

—  —  diketobydrinden  322. 
■ —  —  bydrazimethylen  287. 

—  benzylketon  217. 

—  bornylurethan  471. 

—  brom-akrolein  59. 

—  —  diketobydrinden   302. 

—  carbaniidsäureisobornylester 

473. 

—  chinondiimid  330. 

—  cblor-akrole'in  59. 

—  —  diketobydrinden  302. 

—  —  propylenbydrindon  253. 

—  cyclohexandion  279. 

—  dapbnetin  248. 

—  dehydro-bexon    166. 

—  —  peuton    147. 

—  diacelyl  271. 

—  diäthanoylbeptandion  324. 

—  dibenzoylmetban  306. 

—  dibrom-propanondibrom- 

pbenyl   229. 

—  —  propionaldehyd    54. 

—  —  thienylketon  767. 

—  dicblor-acetaldebyd  52. 

—  —  propionaldehyd  54. 

—  dibydro-antbrenon   260. 

—  —  resorcin  279. 

—  diketobydrinden  302. 

—  diol-niethanonmetbopbenyl- 

sulfonsäure  212. 
— -  —  pentadienonpbenyl  251. 

—  dipbenylsulfonmethan    lü. 

—  dithienyl   769. 

—  —  disulfonsäure  769. 
Phenyien-chloroxyacetylenketon 

169. 

—  diakrylmethylketon  280. 

—  dibromacetylenketon   168. 

—  dichloracetylcnketon   167, 

—  diphenylketon  304,  305. 

—  tetracbloriithylenketon    158. 

—  tricbloriithyleiiketon    158. 
Phenyl-furazan   131. 

—  furomethan   694. 

—  furj'laminophenylakryl- 
säurenitrilthiobarnstoft'    713 
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Phenyl-glykolyltropeiu   788. 

—  glyoxal   91. 

—  —  benzoin  316. 

—  glyoxim   131. 

—  —  byperosyd   131. 

—  hexylketon   156. 

—  hydrindenketon  249. 

—  hydrindon    248. 

—  indandion  302. 

—  indanon  248. 

—  isoxazol  95. 

— -  ketopenten  272. 

—  kresolketonmethyläther 

212. 

—  menthylurethan  467. 

—  mesitylketon  237. 

—  methoylindandion   303. 

—  milchsäui'ealdehyd  89. 

—  naphtochinon  459. 

—  —  oxychinonimid  460. 
— ■  naphtophenanthrazonium- 

hydrat  445. 
— ■   naphtylchinhydron  460. 

—  naphtylenketonoxyd   256. 

—  naphtyl-keton  254,  255. 

—  —  pinakolin  267. 

—  nitrotolylketon  214. 
Phenylol-äthanonphenyl  226. 

—  äthylonal   106. 

—  dibrompropanonphenyl 

228. 

—  propenonphenyl  247. 

—  propinonphenyl  250. 
Phenyl-oxanthranol  260. 

—  oxynaphtylketon  254. 

—  pentadekylketon   157. 

—  phenomethylindandion  309. 

—  phenyldithioalduret  34. 

—  phenylentolyldiketon  306. 

—  terpinylurethan  483. 

—  tetrose  108. 

—  thienyl-keton   766. 
methan    748. 

—  thiophen   747,   748. 
— •   —  disulfonsäure  748. 

—  —  tetrasulfonsäure  748. 

—  tolyl-keton  211,    212,   213. 
ketoxim  211,  212,  213, 

215. 

—  —  pinakolin  265,  266. 

—  xylyl-keton  230,   231,  232, 

233. 

—  —  pinakolin  266. 
Phillygenin  600. 
Phillyrin  600. 
Phlobaphen  589. 
Phloretin  230. 
Phloridze'in  601. 
Phloridzin  600. 

—  aniUd  600. 
Phloro-glucide  566. 

—  glucinchininsulfat  813. 

—  glykoside  566. 
Phloron  363. 


Phloron  des  Methyltolylketons 

264. 
Phrenosin   574. 
Phtal-aldehyd  92. 

—  aldoxim   92. 

—  beiizopseudo-cuuiidid  237. 

—  —  cumidsäure  237. 

—  benzoyltoluid  216. 

—  imidopropiophenon  141. 
Pbtalon  des  Aethenylaminothio- 

naphtols  278. 

—  —  —  phenols  278. 
Phtalsäurementhylester  467. 
Phtalyl-benzoanilid   184. 

—  dieegonin  870. 

—  —  dimethylester  870. 

—  trope'in  788. 
Phylläscitannin  685. 
Phyllo-cyanin  657. 

—  porphyrin  658. 

—  taonin  657,  658. 

—  xanthin  657. 
Phymatorhusin  668. 
Physalin  641. 
Physcianin   642. 
Physciasäure  641. 
Physcihydron  642. 
Physciol  642. 
Physcion  641. 
Physeonsäure  642. 
Physodin   642. 
Physostigmin  882. 
Phytolaccatoxin  642. 
Picechinon  463. 
Picein  601. 

Piceol  601. 
Picylenketon  264. 
Pikro-aconitin   773. 

—  crocin  602. 

—  lichenin  642. 

—  podophylliiisäure  645. 

—  pseudoaconitin  775. 
Pik  rotin  643. 
Pikrotoxid  643. 
Pikro-toxin  642. 

—  toxinin  643. 

—  toxinsäure  644. 
Pikrylvanillin  102. 
Pillijanin  924. 
Pilo-carpen  548. 

—  carpidin  925. 

—  carpin  924. 
Pilocarpusöl  548. 
Pimentöl  549. 
Pinakon  C^oHg^O^   505. 
Pinen   516. 

—  dibromid   521. 

—  hydrochlorid   520. 

—  nitrolbenzylaniin  522. 

—  nitrosyl-bromid  522. 

—  —  Chlorid  522. 
Pinipikrin  601. 
Pinol  507. 

—  bromhydromid  508. 


Pinol-dibromid  507. 

—  glykol  508. 

—  —  äther  509. 

—  hydrat  508. 

—  —  dibromid  508. 

—  nitrol-aniin   508. 

—  —  aniiin  508. 

—  —  benzylamin  508. 

—  —   naphtylamin   508. 

—  nitrosochlorid  508. 
Pinoresinol  563. 
Pinylalkohol  509. 
Piperidocaryophyllennitrolamin 

528. 
Piperin  926. 

—  Säurealdehyd  107. 
Piperonal  102. 

—  acetalamin   103. 

—  anilid  103. 

—  Chlorid  102. 

—  hydrocyanid   102. 

—  oxim   104. 

—  phenylmerkaptal   102. 
Piperonoyl-phloroglucin-dime- 

thyläther  208. 

—  —  triinetnyläther  208. 
Piperonylakrolein  107. 
Piperonylen-aceton  172. 

—  aeetophenon  251. 
Piperonyliden-acetonbromid 

150. 

—  aminobenzylalkohol  103. 
Piperonylo'in  227. 
Piperovatin  926. 

Pisoidin  G44. 
Piturin   926. 
Pleuricin  890. 
Podo-carpus-Harz  561. 

—  phyllin   601. 

—  phylloquercetin  645. 

—  phyllotoxin    644. 
Polychroit  602. 
Polygouin  455. 
Poly-thio-furfurol   725. 

—  —  salicylaldehydmethyl- 

äther  71. 
Poruerauzen-bliithenöl  544. 

—  schalenöl  544. 
Populiu  608. 
Porphyrin   777. 
Portugalöl  544. 
Primulacampher  645. 
Propanoyl-indan   167. 

—  naphten  175. 
Propenoylphen   158. 
Propheretin   602. 
Prophetein    602. 
Prophetin   602. 

Projjionaminobeuzophenou  182. 
Propiono-isocymon   156. 

—  xylon   154. 
Propionyl-acetophenon  272. 

—  aininoacetopheuon   124. 

—  anisol   141. 
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Propionyl-benzoyl  269. 

—  Chinin  815. 

—  codein  905. 

—  diketohydrinden  316. 

—  durol  156. 

—  guanin  966. 

—  hydrochinon  143. 

—  indandion  316. 

—  ostruthin  639. 

—  phenetol  141. 

—  phenol   141. 
Propio-phenon   140. 

—  —  phtalamidsäure  141. 

—  thienon   764. 
Propophenylmetanonphenyl 

235. 
Propyl-äthylphenylketon  155. 

—  amarin  23. 

—  benzophenon  235. 

—  butylonphen   156. 

—  chinon   364. 

—  chinonol  364. 

—  cumarketou  1 66. 

—  cymylketou  157. 

—  desoxybenzoin   238. 

—  dihydro-anthrenon  250. 

—  —  cumarketon  154. 

—  dionphen  268. 
Propylenäthylphenylketat    140. 
Propyl-furyläther  697. 

—  isocymylketon   157. 

—  naphtylketon  176. 
Propylon-diphenyläthanou  299. 

—  methylphen  150. 

—  phen  140,   143. 
diol  142,   144. 

—  —  —  diäthyläther  143. 

—  phenol  141. 

—  ph  en  SU  Ifon  säure   145. 
Propyl-oxanthranol  250. 

—  oxynaphtylketon   176. 

—  phenylketon   147. 

—  theobromin  955. 

—  thienylglyoxylsäure  759. 

—  thiophen  746. 

—  —  säure  757. 

—  xylylketon   155. 
Protamin  926. 
Proto-chinamicin  857. 

—  cotoin   208. 

—  —  phenylhydrazon  209. 

—  katechu-aldehyd  99. 

—  —   —  methylenäther   102. 

—  —  phloroglucin   207. 

—  physcihydron   642. 

—  physcion   641. 
Protopin   800. 
Prune   677. 
Pseudo-aconin   775. 

—  aconitin  775. 

—  atropin   788. 

—  cinchonin  847. 

—  codein  906. 

—  diphenylenketon  242. 


Pseudo-homo-atropin  795. 

—  —  narcein  915. 

—  ionon   117. 

—  isopyrin  888. 

—  jervin   950. 

—  methyltarkoninsäure  919. 

—  morphin  910. 

—  narcein  915. 

—  nitropurpurin  434. 

—  tropigenin   792. 

—  tropin   795,   797. 

—  xanthin  883,   953. 
Psychosin  574. 
Ptomaine  888. 
Ptero-cai-pin    672. 

—  carpuskino  687. 
Ptychotisöl  549. 
Pulegiumöl  511. 
Pulegon  509. 

—  amin  510. 

—  —  phenylthioharnstofl' 510. 

—  bisnitrosylsäure  510. 
■ —   oxim  510. 

hydrat  510. 

—  semicarbazid  510, 
Punicin  670. 
Pupin    927. 
Purpureinaminopurpuroxanthin 

434. 
Purpurin  433. 

—  amid  434. 
Purpuro-gallin  345. 

—  xanthin  425. 

—  —  amid  426. 
Pyocyanin  670. 
Pyogenin  602. 
Pyosin  602. 
Pyren-chinon  461. 

—  keton  242. 
Pyro-aconin   774. 

—  aconitin  774. 

—  gallochinou  345. 

—  gallolcarbonaldehyd  107. 

—  guajacin  645. 

—  koman   111. 

—  kresol  645. 

—  —  oxyd   646. 

—  mucinornithursäure  698. 

—  mykursäure  698. 
Pyron   111. 
Pyro-pseudoaconitin   776. 

—  schleimsäure  697. 

—  tartryleosin  299. 

—  tartrylfluorescein  299. 

—  tritarsäure  707. 

—  xanthin  736. 

(Juassiasäure  647. 
Quassid  647. 
Quassiin  646. 
Quebrachamin  782. 
Quebrachogerbsäure  590. 
Quebrachin  782. 


Quebracho-Harz  561. 
Quendelöl  544,   549. 
Quercetagetin  647. 
Quercetin  603. 

—  methyläther  604. 
Quercin  589,  647. 

—  säure  589. 
Quercitrin  602. 
Querlakton  589. 


Kainfarrenöl-Terpen  533. 
Raphanol  647. 
Ratanhia-gerbsäure  590. 

—  roth  590. 
Ratanhin  927. 

—  sulfonsäure   927. 
Rautenöl  549. 
Reducin  606. 
Resacetein   130. 
Resacetophenon   135. 

—  glykuronsäure  137. 

—  Schwefelsäure  137. 
Resinotannol  554. 
Resodiacetophenon   272. 
Resorcin-campher  487. 

—  chininsulfat  813. 

—  chinon  344. 
Resorcyl-aldehyd  97. 

—  —  oxim  98. 

—  dialdehyd  108. 
Retenehinon  458. 

—  imid  458. 

—  oxim  458. 
Reteuketon  249. 
Rhamnazin  004. 
Rhamnegiu  015. 
Rhamnetin  604. 

—  quercetin  604. 
Rheum-gerbsäure  591. 

—  säure  591. 
Rhinacanthin  647. 
Rhinanthin  606. 
Rhodan-acetophenon   128. 

—  acetothienon  763. 

—  äthylphenylketou   141. 

—  benzylacetoplienou  228. 

—  diphenylpropanon  228. 

—  glyko-brenzkatechin   138. 

—  —  pyrogallol   139. 

—  methylnaphtylketou    174. 
Rhodeo retin  578. 
Rhodinal  506. 

Rhodinol  465. 
Rhodizon-anilid  355. 

—  säure  355. 
Rhoeadin  931. 
Rhoeagenin  931. 
Ricinin  931. 
Robiniu  606. 
Roccellinin  647. 
Römisch- K um melöl  547. 
Rosen-holzöl  544. 

—  öl  549. 
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Roseol  549. 
Rosmarinöl  549. 
Rottleriu  G71. 
Ruberythrinsäure  607. 
Rubiadiu  449. 

—  glykosid  607. 
Rubidin  672. 
Rubijervin  950. 
Rubrophlobai^hen  689. 
Rufi-gallussäure  438. 

—  morinsäure    208. 
Rufin  601. 
Rufiopin  437. 
Rumicin  453. 
Rutin  607. 


Sabadin  950. 
Sabadinin  950. 
Sadebaumöl  544. 
Säure  CgHjoOg   558. 

—  CioH,N,0«    944. 

—  CjoHgClSOg  888. 

—  CjoHjgNO,  +  3H,0  934. 

—  CioHj^N^O,  530. 

—  CjgHjgOg  560. 

—  C.^HgNSO^  +  HjO  417. 

—  Cj,Hj„N,0,  36. 

—  q,H„NO,  444. 

—  CjeH^gNO,   282. 

—  CjgHjgN.O^  4- 2H2O    948. 

—  Cj^HjjNO^  394. 

—  C,,H,80,o  674. 

—  C.gH^^NO,   839. 

—  CisH.eO^^  673. 

—  C,eH,,0,,   674. 

—  C»6H8209    560. 

—  C,eH,,0,  638_. 

—  C3eHe,S,0,,  499. 
Safllorgelb  656. 
Safran-bitter  602. 

—  farbstoflF602. 

—  öl  544. 
Safren  549. 
Sagapenum  561. 
Salhydr-äthylanilid   73. 

—  —  äthyläther  73. 

—  anilid   72. 

—  —   äthyläther  73. 
Salhydro-naphtalid   73. 

—  nitranilid  73. 

—  toluid  73. 
Saliein  608. 

Salieylaläthylenanilin  73. 
Salicyl-aldehyd   66, 

—  —  methyläther  66. 

—  —  —  hydrocyanid   75. 

—  aldoxim   76. 

—  —  benzylätherbenzoat  77. 

—  aldehydmetliylamid   72. 

—  diure'id   74. 

—  —  äthyläther  74. 

— -  hydrazonbenzoesäure  76. 


Salicyl-imid  71. 

—  orcinäther  212. 

—  phenol  197. 

—  resorciu  200. 
äther  200. 

—  säurecampher  488. 

—  trope'in  787. 
Salmin  926. 
Salveiöl   549. 
Salylsäure  78. 
Salzsaures  Caraphen  534. 
Saniandarin  931. 
Sandarak-Harze  561. 

—  Ölsäure  561. 
Sanguinarin  805. 
Santal  672. 
Santalal  549. 
San  talin  672. 
Santalol  549. 
San  talsäure  672. 
Santelöl  549. 
Saphorin  931. 
Sapogenin  610. 
Saponin  609. 
Saporetin   611. 
Sapotiu  611. 
Sapotiretin  611. 
Sarkin  967. 
Sassafrasöl  549. 
Saubohnenconvicin  952. 
Scammonium  561. 
Schellack,  flüssiger  559. 
Scillain  611. 
Seopolamin  796. 
Scopolin  611,   797. 
Scoparin    648. 
Scroi^hularin  648. 
Sehpurpur  650. 
Selen-benzaldehyd  20. 

—  cyanacetophenon   129. 
Selenoxcn   770. 
Senecionin  931. 
Senegin  609. 
Sepiasäure  669. 
Sequoia-Oel  550. 
Sesquiterpen  537. 
Shikimin  611. 
Shikiuiipikriu  648. 
Shikiuiol  547. 
Siaresinotaunol  554. 
Siegburgit  565. 

Sinai  bin  611. 
Sinapiu  931. 
Smilacin  649. 
Siperin  798. 
Skimuien  550. 
Skiinmetin  611. 
Skimmia-Oel  550. 
Skimmin   611. 
Sobrerol  508. 
Socotralo'in   618. 
Solaneia  612. 
Solanicin  613. 
Solanidin  612. 


Solanin  611. 
Spaniolitmin  670. 
Sparte'jn  932. 
Spergulin  649. 
Spermin  934. 
Spikaöl  550. 
Stachydrin  934. 
Staphisagrin   880. 
Stearopten  545. 

—  C,,H,,0,   549. 
Stinkasant  553. 
Stoffe,   in(}ifferente  616. 
Storax  561. 

Storesin  562. 
Strophantin  649. 
Strychnin  934. 

—  acetylchlorid  939. 

—  chloraceton  939. 

—  disulfonsäure  942. 

—  monohydrat  942. 

—  oxyaceton  939. 

—  säure  942. 

—  sulfonsäure   941. 
Strychnol  942. 
Sturin  927. 
Styryloxynaphtylketonäthyl- 

äther  258. 
Succinoplienon    280. 
Succinyl-codein  906. 

—  morphin  900. 
Sulfäthyl-acetophenon  139. 

—  benzophenon  210. 
Sulfid  C,Hj,S  545. 

—  CjH.^Sj  545. 

—  C„H,„S,  545. 

—  C,^HgS  226. 

—  Cj^HgSj  226. 

CHS  ''''6 

Sullo-brenzschleimsäure   705. 

—  brombrenzschleimsäure  706. 

—  chlorbrenzschlcinisäure  706. 

—  dibrombrenzschleimsäure 

706. 

—  dichlorbrenzsehleimsäure 

706. 

—  liydrochinou  329. 

—  methylbrenzschleimsaure 

7U7. 
Sulfonrtuorescein  200. 
Sylvau  692. 

—  carboii-acctessigsäure  72u. 

—  —  essigsaure  717. 

—  essigsaure  709. 
Sylvestren  520,  531. 

—  dihydrochlorid   531. 

—  nitrolbetizylamiii   531. 

—  nitrosylchloiid  531. 
Syringaaldehyd  107. 

Taigusäure  398. 
Tampicin  613. 

—  säure  613. 
Tampikolsäure  613. 
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Tanacetin  649. 
Tanaceton  511,  533. 
Tanacetiiingerbsäure  591. 
Tanacetylalkohol  481. 
Tanginiu  049. 
Tanneuzapfenöl  544. 
Tanuomelansäure  348. 
TarkoniQ  918. 
Tarkonsäure   920. 
Tarnin  921. 
Tartryltetracodein  906. 
Taxin  948. 
Tectochrysin  628. 
Telaescin  613. 
Templinöl  544. 
Terebenten  516. 
Tere-camphen   534. 

—  cuminaldehyd  57. 
Terephtalaldoxim  93. 
Terephtalophenon   305. 
Terephtalsäurealdehyd  92. 
Terpenoldibromid  481. 
Tertiärbutyl-benzophenou     238. 

—  salicylaldehyd  91. 
Teropiammon   916. 
Terpadien  526,  531,   532. 
Terpan  474. 

Terpanol  465. 
Terpen-dichlorid  527. 

—  dioxydhydrat  520. 
Teqiene  515. 
Terpineol  482,  483. 
Terpen-hydrat  482. 

—  hydro-bromid  521. 

Chlorid  520. 

Jodid   521. 

—  hypochlorit  521. 
Terpenol  481. 
Terpenon  511. 
Terpentin   562. 

—  öl  516. 

Terpilen  527,   532,  533. 
Terpilenol  482 
Terpin  520. 

—  acetat  520. 
Terpinen  531. 

—  nitrol-äthylamin  532. 

—  —  amin    532. 

—  —  henzylamin  532. 

—  —  diäthylamin  532. 

—  —  dimethylamin  532. 

—  —  isoamylamin  532. 

—  —  raethylamin  532. 

—  nitrosat  532. 
Terpineol  472. 

—  formiat  483. 

—  uitrolanilid  482. 

—  nitrosochlorid  482. 
Terpinhydrat  519. 
Terpinolen  532. 
Terpinylen  533. 
Tetanin   889, 
Tetracetyl-acouin  774. 

—  benzoylaconin  774. 


Tetracetyl-brasilin  653. 

—  brombrasilin  653. 

—  chlorsalicin  609. 

—  coniferin  577. 

—  dibrombrasilein  655. 

—  dibrombrasilin  654. 

—  glykovanillinsäure  578. 

—  helicin  68. 

—  helicintoluid  69. 

—  phloretin  230. 

—  pseudomorphin  911. 

—  salicin  608. 

—  saponin  610. 

—  tetrabrombrasilin  654. 

—  trioxanthranol  244. 
Teträthyl-äthersaliein  608. 

—  diaminobenzophenon   186. 
Tetramino-chrysazin  429. 

—  pyrokresoloxyd  646. 
Tetra-benzoyl-helicin  69. 

—  —  helicintoluid  69. 

—  —  japaconin  776. 

—  —   salicin  609. 

—  benzyltrimethylentrisulfon 

229. 

—  brom-alizarin  423. 

—  —    anthra-chinon  409. 

—  —   —  flavinsäure  430. 

—  —  azophenin  342. 

—  —  benzalazin  38. 

—  —  brasilin  654. 

—  —  chinhydron  345. 

—  —  chinon  337. 

—  —  curcumin  660. 

—  —  dehydroeichenrinden- 

gerbsäure  588. 

—  —  dibenzylketon  229. 

—  —  dinitroanthrachinon  413. 

—  —  dioxybenzophenon    198, 

199. 

—  —  diphenylfuran  695. 

—  —  dithienyl   751. 

—  —  furan   691. 

—  —  hemlockgerbsäure  684. 

—  —  hydrindon    159. 

—  —  isoanthraflavinsäure  431. 

—  —  methylphenylthiophen 

748. 

—  —  morin  683. 

—  methyläther  683. 

—  —   myricetin   600. 

—  —  naphtochinon  374,  391. 

—  —  phenolphtalide'in  261. 

—  —   phloretin  230. 

—  —  purpurogallin  346. 

—  —  pyrotartrylfluorescein 

299. 

—  —  pyrotritarsäure  708. 

—  —    tetra-iminoazoanthracen 

412. 

—  —  —  methyldiamino- 

benzophenon    186. 
• —  —  thionessal   750. 

—  —  thiophen   740. 


Tetra-brom-thiophten   769. 

—  —  tropinon   791. 

—  butyrylsaponin    610. 

—  chlor- acetophenon   120. 

—  —  alizarin  422. 

—  —  anthrachiuon  408. 

—  —  —  disulfonsäure  416. 

—  —  azophenin  342. 
bilirubin  662. 

—  —  Carotin  626. 

—  —  chinhydron  345. 

—  —  chinon  335. 

—  —  cyclohexadienon   111. 

—  —  dibromdithienyl   752. 

—  —  dihydronaphtenon   171. 

—  —  diketohydronaphtalin 

276,   277. 

—  —  dioxynaphtochinon  387. 
dithienyl   751. 

—  —  hydrindon  158. 

—  —  hydrocarotia  626. 

—  —  keto-dihydrobenzol  111. 

—  —  - —  naphtalin   171. 

—  —  —  tetrahydronaphtalin 

165. 

—  —  naphtazarin  387. 

—  —  naphto-chinon  373. 

—  —  —  dichinon  387. 

—  —  tetra-hydronaphtenon 

165. 

—  —  —    ketotetrahydronaph- 

talin  387. 

—  —  —  oxychinhydron\352. 

—  —  thionessal  750. 
thiophen   739. 

—  —  tolucliinon  358. 

—  code'in  906. 

—  hydro-benzaldehyd  1, 

—  —  carveol  468. 

—  —  carvotanaceton  468. 

—  —  carvon  484. 

—  —  —  bisnitrosylsäure  503. 

—  —  Chinidin  826. 

—  —  chinin  816. 

—  —  cinchonldin  853. 

—  —  cinchonin  836. 

—  —  diphenylfuran  694. 

—  —  harruin  886. 

—  —  iso-campher  468. 

—  —  —  lepiden   696. 

—  —  methylphenylfuran 

272. 

—  —  naphtendiolon   165. 

—  —  naphtendion    276. 

—  —  naphtenon   164. 

—  —  naphten-triolmethyläther 

165. 
trion  314. 

—  —  naphtochinon  369. 

—  —  sesquiterpen  539. 

—  —  thiophen-carbonsäure 

756. 

—  —  —  dicarbonsäure  760. 

—  menthylsilikat  466. 
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Tetra-methophenylmethanon- 

phenyl  238. 

—  methoxy-tetraphenylthio- 

phen   751. 

—  —  thionessal  751. 

—  methyl-äthanoylphen    155, 

156. 

—  —  ätherdehydrohiimatoxyliii 

664. 

—  —  chinou  369. 

—  —  diamino-benzopheuon 

185. 
chinon   339. 

—  —  —  diphenylthienyl- 

methan   749. 

—  —  - —  thiobenzophenon  191. 
dixanthylen  232. 

—  methylenphenylketon   166. 

—  methyl-propanoylphen  156. 

—  —  thiophen   747. 

—  —  triamiiiobenzophenon 

186. 

—  morphin  900. 

—  nitro-amiiiooxyanthrachinon 

420,   428. 

—  —  anthra-chinon  617. 

—  —  —  flavinsäure  430. 
rufin  427. 

—  —  benzophenon    182. 

—  —  chrysazin  427. 

—  — -  chrysochinon   463. 

- —   —  chrysophansäure  452. 
diaminobenzophenonl85. 

—  —   dimethyldiaminobenzo- 

phenon   185. 

—  —  hydrocinchonin  836. 

—  —   isoanthraflavinsäure431. 

—  —  pyrokresoloxyd  646. 

—  —  thionessal  750. 

—  oxy-anthrachinon    436. 

—  —  benzophenon    204. 

—  —  chinon  355. 

—  —  —  anilid  355. 
flavonol  603. 

—  —  strychnin   941. 

—  — tetraphenylthiophen  751. 

—  —  thionessal  751. 

—  phenol   090. 

—  phenyl-äthylendioxyd    197. 

—  —  butandion   309. 

—  — -  crotolaliton   312. 

—  —  furan  695. 
glykosin   286. 

—  —  pyrrholidon  311. 

—  —   pyrrholon   311. 

—  —  thiophen   750. 

—  —  uvinon    737. 

—  t«rpen  540. 
Tetrol  690. 
Tetronerythrin  673. 
Teucriu  613. 
Teufelsdreck  553. 
Thalictrin  948. 
Thebaicin  910. 


Thebain  909. 

—  äthyljodid  910. 

—  methyljodid  909. 
Thebenin  910. 
Thebenol  910. 
Thein  957. 

Thenoylbrenztraubensäure  760. 
Theo-broniin   954. 

—  phyllin   956. 
Theveresin  613. 
Thevetin  613. 
Thienäthylamin  745. 
Thieuol  753. 
Thienon   766. 
Thienyl-akrylsäure  757. 

—  alkohol   753. 

—  Chlorid  744. 

—  disulfid  753. 

—  essigsaure  756. 
— -  glykolsäure  757. 

—  glyoxylsäure  757. 

—  —  oxini   758. 

—  hexylkc-ton  766. 

—  isoxazolsäure  761. 

—  ketoximcarbon säure  758. 

—  methylacetoxim   762. 

—  sulfhydrat  753. 
Thio-acetophenon   129. 

—  benzaldin  28. 

—  benzophenon   191. 

—  brenzschleinisäureamid  705. 

—  campher  498. 

—  carbamidophenanthrol    442. 

—  carbonyldesoxybenzo'in  221. 

—  lepiden  750. 

—  napliten  768. 
Thionessal  750. 
Thiophen   738. 

—  aldehyd  761. 

—  carbonsäure  753. 

—  dicarbonsäure  759. 

—  disulfonsäure  742. 

—  grün  753. 

—  iminoäthyläther  754. 
Thio-phenin   741. 

—  phenolchinon  344. 
Thiophen-oximinoäthyläther 

754. 

—  phenylcarbamid   754,  755. 

—  säure  753. 

—  sulfinsäure   741. 

—  sulfonsäure    741. 

—  tetranietiiylsäiire   761. 

—  tricarbonsäure  761. 
Thio-phenursäure  754. 

—  phten   769. 

—  tenol  753. 

—  tolen  744. 

—  tolen-säure  756. 

—  —  sulfonsäure  744. 

—  xanthon    197. 
Thioxen   745,   746. 

—  carbonsäure  757. 
Thuja-nienthon  484. 


Thuja-Oel  550. 
Thujetin  614. 

—  säure  614. 
Thujigonin  614. 
Thujin  614. 
Thujon  511,  533. 

—  oxim  511. 
Thujylalkohol  481. 
Thymiau-Oel  550. 
Thynio-chinhydron  366. 

—  chinon  304. 
chlorimid  366. 

—  —  dimethylaniliniid  365. 
dioxim  366. 

—  —  hydrochinonhemiacetal 

365. 

—  dialdehyd   107. 
Thymotinaldehyd  90. 
Tolallylsulfür  226. 
Tolan-harnstofi"  285. 

—  Sulfid  226. 

—  thioharnstoff  285. 

—  urein  223. 
Tolen  544. 
Tolil  299. 

—  benzil  284. 

—  dioxim  299. 
Tolubalsam-Harze  564. 
Tolu-chinhydron  356. 

—  chinon  356. 

—  —  chlorimid  357. 

—  —  dimethylaniliniid  357. 

—  —  dioxim  360. 

— •   —  ditolylimid  357. 
Toluidino-diphenylpropanon 
228. 

—  kafifein  900. 

—  o.'iynaphtochinon  385. 
Toluidinschwarz  676. 
Toluido-benzoylnaphtochinon 

255. 

—  chlornaphtoehinon  377,  378. 

—  naphtochinou  376,  393. 

—  —  toluid  394. 

—  oxytiiymoclünon   369. 

—  pentachlorindenon    169. 

—  toluchinon   360. 
Tolunitranilsäure  361. 
Toluoin   235. 
Toluolchinin  812. 
Toluyl-carvoxim   114. 

—  formoxim   146. 

—  säurealdehyd  52,  53. 

—  thioi)hen    767. 
Tolyl-aci'ton    1 50. 

—  anilinodikctohydrinden  303. 

—  benzoyldiketohydrinden  322. 

—  bronidiketoliydrinden   303. 

—  carbamidsaures  Menthyl 

407. 

—  carbonimido-anisaldoxim  77. 

—  —  nitrobenzaldoxim  48, 

49,  50. 

—  chinin  815. 
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Tolyl-chlordiketohydrinden 
303. 

—  diketohydrinden  303. 

—  formoin  320. 

—  glyoxal  95. 

—  lieptadekylketon   157. 

—  hexylketon    156. 

—  ketonaldehyd  95. 

—  pentadekylketon   157. 

—  xylylketon  237. 
Tormentill-gerbstoff  688. 

—  roth    688. 
Triacetyl-aconitin   773. 

—  benzol  315. 

—  brasilin  653. 

—  bulbocapnin  877. 

—  chitenin  820. 

—  dibrombrasilei'u  655. 

—  phlobaphen  588. 

—  phloridzin   600. 

—  pyroaconitin   774. 

—  tribromrhamnetin  605. 
Tri-äthylcyclohexantrion  315. 

—  äthylidencinchonin  834. 

—  äthyl-mauvanilin  678. 

—  —   phloroglucin  315. 

—  amino-chiuon  343. 

—  —  plienyltolylketon  215. 

—  aniläskulin  567. 

—  benzal-idit  9. 
talit  9. 

—  benzoyl-benzol  322. 

—  —  coniferin  577. 

—  — -  mesitylen  322. 

—  —  methan  321. 

—  —  phlobapht^i  588. 

—  —  phloridzin  600. 

—  —  propan  322. 

—  —  rham netin  604. 

—  benzyliden-oiannit  9. 

—  —  tetraure'id  33. 

—  brom-äskuletin  568. 

—  —  äthylthiophen  745. 

—  —  aloin  017. 

—  —  aminoacetophenon     128. 

—  —  anthrachinon  409. 
bilirubin   662. 

—  —  brasileiu  655. 

—  —  —  broraid  654. 

—  —   —  tribroniid  655. 

—  —   brasilin   054. 

—  —  brenzsc-lileimsäure     704. 

—  —  brucin  947. 

—  —  camphen  535. 

—  —  camplier  491. 
chinon  337. 

—  —   codein   903. 
dibenzylketon  229. 

—  —  dioxyxanthon  204. 

—  —  echite'in  630. 

—  —  flavopiirj)urin    435. 

—  —  fraxinusgerbsäiire     682. 

—  —  furan  691. 

—  —  hydrociirotin  626. 


Tri-brom-hydro-cotarnin  917. 

—  —  —  salicylamid  72. 

—  —  indenonoxim   168. 

—  —  methylthiophen   744. 

—  —  nitrothiophen  741. 

—  —  ostruthin  639. 

—  —  oxydiraetbylisocuraaril- 

säure  733. 

—  —  phenolchinin  812. 

—  —  phenyldithienyl  769. 

—  —  pyrenchinon  462. 

—  —  pyroguajacin  645. 

—  — •  quassid  647. 

—  —  quercetinpentacetat  605. 

—  —   rhamnetin  605. 

—  —  terpan  528. 

—  — ■  thionessal  750. 

—  —  thiophen  740. 

—  —   —   sulfonsäure   743. 

—  —  thiotolen   744. 

—  —  thioxen  746. 

—  —  tliujon  511. 

—  —    toluehinon  358. 

—  —  trithienyl  769. 

—  —  xanthon  196. 

—  eamphonitrophenol  494. 

—  chinoyl   356. 

—  chlor-acetophenon   120. 

—  —  acetylaminoacetophenon 

124. 

—  —  äthyliden-acetophenon 

163. 

—  —  —  —  dibromid   147. 
aloin    617. 

—  —   anilinocliinon  339. 

—  —  anthiacbinon  408. 

—  —  azophenin  342. 

—  —  beozaldehyd  14. 

—  —  bilirubin  662. 

—  —   brenzschleimsäure     701. 

—  —  bromchinon  338. 

—  —  brom furan  691. 

—  —  butylidenacetophenon 

160. 

—  • —  campher  489. 

—  —  chinon  334. 

—  —  —  chlorimid  335. 

—  —  —  dimethylanilenimid 

335. 
cyclohexadienonthiol  112. 

—  —  dibronipropylphenyl- 

keton   147. 

—  —   dihydronaphtenon     170. 

—  —  diketohydronaphtalin 

276. 
dithienyl  751. 

—  —   hydriudon    158. 

—  —  hydrosalicylaniid   72. 

—  —  ketonaphtalin    170,  171. 

—  —  limettin  636. 

—  —  naphtochinon  373. 

—  —  nitrothiophen   741. 

—  —  oxybeuzomethylfuran- 

carbonsäure  731. 


Tri-chlor-oxy-cliiuon  347. 

—  —   —  diraethylisocumaril- 

säure  732. 

—  —  —  naphtochinon  383. 
toliden  296. 

—  —  pyrokresol  646. 
salicin  609. 

—  —  strychnin   940. 
•  thiophen    739. 

—  —  —  sulfonsäure  743. 

—  —  toluehinon  357. 

—  — •  tribromditlüenyl   752. 

—  —    trioxyketodihydrobenzol 

112. 

—  cinnamaltetranre'id  61. 

—  code'in  906. 

—  isonitrosohyd rinden  275. 

—  methophenylmethanon- 

phenyl  236. 
Trimethyl-äthauoylphen   154. 

—  ätherdehydrobrasilin  655. 

—  aminobenzophenonjodid  183. 

—  anthracliinon  457,  458. 

—  anthra-chinontriol  457. 
gallol  457. 

—  benzaldehyd  57. 

—  benzodifurandimethylsäure 

736. 

—  benzoylpseudocumidlnium- 

jodid  236. 

—  chinon  364. 

—  colchicinsäure  874. 

—  colchidimethinsäure  874. 

—  cyclohexenbutenylon  116, 

117. 

—  diacetylphen   274. 

—  diaminobenzophenon   185. 

—  hydrastylammoniumjodid 

105. 

—  oxybenzaldehyd  90. 

—  pheuniethylal  57. 

—  phenolmethylal  90. 

—  tetrahydro-naphtendiol   107. 

—  —  naphtenon   167. 

—  thiophen   747. 

—  —  carbonsäure  757. 

—  tribenzyltrimethylentri- 

sulfon  144. 

—  trixylyltrimethylentrisulfon 

150. 

—  xanthin  957. 
Trimorphin  900. 
Trinitro-acetophenin    130. 

—  amarin  23. 

—  athaniantin    620. 

—  benzoyl-mesitylen   237. 

—  —  pseudoeuniol   230. 

—  benzylidenliydrocyanros- 

anilin    16. 

—  euxanthon  206. 

—  gentisin  210. 

—  hydrobenzamid  21. 

—  lophin   27. 

—  phenyltolylketon  214. 


REGISTER, 


1007 


Trinitro-phenylxylylketon  231. 

—  trioxybenzophenon  202. 
Trioxy-acetophenon   138. 

—  anthrachiuon  432,  433,  434, 

435,  436. 

—  benzophenon  200,  202,  204. 

—  chinon  354. 

—  dehydroiren  167. 

—  dibenzoylbenzol  305. 

—  flavonol  583. 

—  methyl  -  anthrachinon     449, 

453. 
■ —  —  methyläther  455. 

—  —  naphtochinon  G61. 

—  naphtochinon  387. 

—  phenyl-oxynaphtylketon256. 
tolylketon  212. 

—  spartein  933. 

—  toluchinon  362. 

—  xanthon  209. 
Triphenyl-acetylcyclohexenon 

309. 

—  äthanolon  258. 

—  iithanon  258. 

—  äthylthienylmethan   750. 

—  bromäthanon  258. 

—  biitandion  306. 

—  buteudion  308. 

».—   carbamid-chinovit  575. 

—  —  quercetin  605. 

—  chlorfuran  695. 

. —  cyclo-hexenolon  263. 

—  —  hexenon  263. 

—  furan  695. 

—  glyoxalin-disulfid  225. 
thiol  224. 

—  imidazol  26. 

—  mauvanilin  678. 

—  methanmethylal  64. 

—  methylthiiinylmethan   750. 

—  osotriazoncarbonsäure    288. 

—  pentandion  307. 

—  propanon  259. 

—  propenon  261. 

—  thienylmethan   749. 
Tripropionylrhamnetin   604. 
Trisoxybenzylidentriaminotri- 

methylentriamin   72. 
Tri-terpen  540. 

—  thienyl   769. 

—  thio-acetophenon   129. 

—  —  anisaldehyd  83. 
benzaldehyd   18,   19. 

—  —  benzoylvanillin   104. 

—  —  benzylätheroxybenzalde- 

hyd  8'4. 

—  —  brombenzaldehyd  19. 

—  —  cuminaldehyd  55. 

—  —  dimethyläthergentisin- 

aldehyd  99. 

—  —  dinitroanisaldehyd  84. 
furfurol  724. 

—  —  gentisinaldehyd  99. 

—  —  niethyläthervanillin  102. 


Tri-thio-nitro-anisaldehyd  84. 

—  —   —  cuminaldehyd  56. 

—  —  oxybenzaldehyd  80,  83. 

—  —  Piperonal   103. 

—  —  salicylaldehyd   71. 

—  —  —  triisobutyläther  71. 

—  —  —  trimethyläther  71. 

—  —  tohiylaldehyd  53. 
Vanillin  102. 

—  —  zimmtaldehyd  60. 

—  valerylen  539. 
Tropacoca'in   795. 
Tiopanin  790. 
Tropidin  788. 

—  dibromid  789. 

—  hydrobromid  789. 
Tropigenin   792. 
Tropilen  1. 

Tropin    785,   786. 

—  Jodid  789. 
Tropinon   791. 

—  hydrocyanid   791. 
Tropinsäure  793. 
Tropolin  792. 
Tropylpseudotropin   796. 
Truxillecgonin  869. 
Truxillin  869. 
Truxon-anilid  170. 

—  Chlorid   170. 
Tulucunin  649. 
Turmerinsäure  546. 
Turmerol  546. 
Turmerylchlorid  546. 
Turpethin  614. 

—  säure  614. 
Turpetholsäure  614. 
Typhotoxin  889. 

Ulexin  878. 
Umbellol  548. 
Urechitin  614. 
Urechitoxin  615, 
Uretrope'in  787. 
ürimidobenzoylaceton  270. 
Urnenharz  564, 
Uro-bilin  663. 

—  fuscohämatin  666. 

—  hämatin  666. 

—  melanin  666. 

—  pittin  667. 

—  rosein  667. 

—  rubin  667. 

—  rubrohämatin  667. 

—  theobromin   666. 
Urson  649. 
Uvinon  709. 
Uvinsäure  707, 

Valdivin  615. 
Valerylacetophenon  274, 
Vanillidenaminobenzylalkohol 

101. 
Vanillin  100. 


Vanillin-üthyläther  101. 

—  aldoxim  104. 

—  dinitrophenyläther   101. 

—  methyläther  101. 

—  oxyessigsäure  104. 
Vanilloylphloroglucintrimethyl- 

äther  2U8. 
Vellosiu  923. 
Ventihigin  455. 
Veratralbin  950. 
Veratrin  949. 
Veratro'in  949. 
Veratrylpseudoaconin   776. 
Verbindung  C^H^BrO^  691. 

—  (C,H3Br3S),   744, 

—  K.,C60e  356. 

—  (CH30.C6H,.CHS)s  80. 

—  (C,H5N0)x   15. 

—  [C,H5(NO,)0],.PH3   15. 

—  2C,HgS.HjS  19. 

—  CjHeCl^Og   708. 

—  C^HgClgNO   786. 

—  CjHjCl^NO  786. 

—  C^HjNOj   110. 

—  CjHgOg  005. 

—  C^HgNS.Oj  739, 

—  CgH^N^O,  711. 

—  CgHj^NCl.Oj   789. 

—  CgBr^S.O.,   740. 

—  CgHgBrNÖ  380. 

—  CgHgSO,   129. 

—  CgHgO^  655. 

—  CaHg0^.2HBr  656. 

—  CgHgNjO.,   290. 

—  C9H9NO"28. 

—  C9H9N3O5   144. 

—  CgHjoClNgS.^  35. 

—  CioHeBr^NOg  379. 

—  Cj„H„Br;NO   142. 

—  Cn,HyClBrN03   122. 

—  C,oH,,NO  141. 

—  CjoH^NO^    622. 

—  C,oU,jCl.,0  90. 

—  C.oIIi^Br^O  90. 

—  C,„M.,Br.,0,   491, 

—  C,„U„J,03  625. 

—  C,oH,.0.2CrO.,Clj    147. 

—  C,„H,3BrO,  490. 

—  C,oH,3NO,   717. 

—  C,oII„0  6U2. 

—  C,oH,A  025 

—  C,on,5N,SO^.K  496. 

—  C,oH,jBr30  505. 

—  C.oH.^NgO,   717, 

—  C,oII,gO  546. 

—  CjolI.gBrNO  -181. 

—  C.oII.gN^O,   113. 

—  CjgHjgBr^NO  481. 

—  C,oH,oO,   558. 

—  C..HX1N0,  390. 


C„II«0, 
C„H,0, 


661. 

—  CjjHgNO  723. 

-  C..H,„0  272. 
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Verbindung  C^Hj^NjO  886. 

—  C,,H,,N,0,  723. 

—  C^H.oClNOg  392. 

—  CjiHj^N^Os  623. 

—  CjjHjgBrO^  512. 

—  CjjHjgO  55G. 

—  CiiHgO^  616. 

—  CjjH^iNO^  862. 

—  Cj^HgClO,  276. 

—  C„HjjNO  175. 

—  Ci.H^^O,  645. 

—  C,,H,,0,  67. 

—  Ci,Hj,NO,   492. 

—  C„H,jBr02   512. 

—  C,;H2,S  565. 

—  CigHgO,   197. 

—  CjsHgN.O,  30. 

—  C13H3O5  728. 

—  CigHgOg  580. 

—  CjjHgBrgNO  712. 

—  CisHioO,  210. 

—  CjgHjjNOg  346. 

—  C,„H,„0,   671. 
605. 


REGISTER. 


C,„H,„0- 


-  C,3H,,N,0,  29. 

-  CisHieOs   67. 

-  Ci3H,oO  556. 

-  Cj^HjClgS,   226. 

-  CiAO,  415. 

-  Cj.HgBr.S,  226. 

-  Ci^HeNgOg  414. 

-  Cj,H8(N0,),S,  226. 

-  CiAN,0,  411. 

-  C^.HgN^O,   617. 

-  Cj^HgN^O^  414. 

-  Ci.Hj^O«   78,  430. 

-  Ci,H,„(N0,),03  750. 

-  C14H10O,   439. 

-  Ci,H,,0,  672. 

-  Ci4Hi,0,  208. 

-  Cj^Hj^NjO  17. 

-  Cj^Hj^O^  636. 

-  Ci^Hj^NO-.HCl  917. 

-  Ci^H^gO,  560. 

-  CjgHgNO  444. 

-  CisH.oO,   443. 

-  CisH.oO,  425. 

-  C.sH^NgO,  298. 

-  CijHjjN^O  285. 

-  (C,,Hj3Br303),HBr  402. 

-  C,5H,3N3  37.' 

-  C,5H,,N,0,   43. 

-  CisH^eNgO,  35. 

-  C,5H,oO,   167. 

-  C.gH^O  645. 

-  CjgHgOg  454. 

-  CjgHjoNjO  330. 

-  C,eH„N„0,  323. 

-  CieH„0,(C\eH„0,.SO,H), 

655. 

-  CjgHjjNjO  282. 

-  (C,eH,,09),.C„H„0,(S0,H) 

666. 


Verbindung  CjeHjgClOj   120. 

-  C^eHjgNgOg  92. 

-  CjeH^.O.,  443. 

-  C^eHj.O,  454. 
C^,Hj,N,0   125. 


C,eH,,N,03  39. 
CieH^.NgO,  48. 
Cj,H,,BrNO,   142. 
C,eH,eN,0,  43. 
CieH^oOs   556. 


^16  "-^20^3 

C„H,,0,  454. 

^17^16-^2 


-  C„H„N,   445. 

-  Ci,H^;o;  324 

-  C^,H„N,  273 


Ci.HjjOg  688. 

—  CjjHjgN^O   273. 

—  Ci^HjgNO^   324. 

—  CijHj„N,Ö  364, 

—  CjjHg^N^J,  932. 

—  CigHj^O.,  325. 

—  C.gHj^O,  324. 

—  CjgHj^N^O^  300,  346. 

—  CigHjjNO,  95. 

—  C.„H.„0  300. 


95. 

CjgHjgO^  32.. 

-  Ci8H,,N303  95. 

-  C.sH^gO,  276. 

-  C.gH.gNO,  798. 

-  CigHjgOg   550. 

-  C,8H,„N,0,  837. 

-  C,8H,,0,  573. 

-  CjgHjjOS  448. 

-  CjgH^^O,  244. 

-  Cj^Hj^O   244. 

-  CjgHjgBrNO^  801. 

-  CjgH^^N^O,   33. 

-  CjgHj^N.O,  948. 

-  C.gH^^N.O,  38. 

-  C,9H,g03   573. 

-  C.,oHi,Og   576. 

-  C,oH,eO,  317. 

-  C.oH.ßOg  +  1V2H,0  648. 

-  C.oH.^N^O,   722. 

-  CjoHjjClN^Og   732. 

-  C,oH,gN,0,  346. 

-  C^oH.gNO,   802. 

-  C,oH,303  9. 
CjoHj^N^O,   295. 
C,oH,3Br,N30,  142. 
C,oH3oO  549. 


C2o''^30^^ 


559. 


^20'    30^2 

C,oH3„S  565. 
C„H„0.„  687. 
CjiH.eO  313. 
C„H„0 


^20'^'-80'^     ' 

-  C„H„Og  686. 

-  C^iIIjjClNgSOjNa  677. 

-  C,,H„N30,  48. 

-  C,,H,gN./J,  44. 

-  C,,H,„Og  687. 


CaiH^oOg  687. 
C„II,„0,„  686. 

C21H20O.0+  '/2' 
CjiII^NjO  944. 
CsiHj^N^O  723. 


^2l"20^.0    ^^86. 

C2i"2oO,o+  V2II2O  689. 
CjiII^NjO  944. 


Verbindung  CjM^-NgOg  948. 

—  C„H,gN,SÖ^  388. 

—  C^H.gN^O,  75. 

—  Cj,H,9N30  92. 

—  C^jH.-RrNO  25 


724. 
228. 
C^aHogO, 


r  3"^4 
LaoBrNO  i 

^80,5  58 
.7N3O  17. 


-22-.« -.0  583 
C23H; 


-  ^3-tll7^3 

-  C,3H,gO,„  207 

-  C,3H,oOg   230. 

-  C,3H,jN303   75. 

-  C23H3,S  565. 

-  C2sH;,ßN20^  946. 

-  a^HJ.N^O  404. 

-  ä,H,gN,Og   103. 

-  C;,H,,0:  52. 

-  C^^H^oBr.O,  93. 

-  Ca^H^gSgÖ.,  487. 

-  C,5H3oNe05  38. 

-  C,3H,,0„  208. 

-  C,gH,,NO,  445. 

-  C.gH^oO,  10. 

-  C,eH,„0,  10. 

-  C,eH3,0,   11. 

-  C^eH^^Oe  582. 

-  C,eH,eOs  403. 

-  C,eH3,Oj3  682. 

-  C26H34O5  560. 
CjgHggNgOg  35. 

-  C^jHj^Og  371. 

-  C^Hj^NaO,    343. 

-  C„H3,NgO,  38. 

-  C,gH,A  416. 

-  C^gHj^Oe  415. 

-  C,gH,,0,   415. 

-  C^gH^^NgOg  412. 

-  C,gH,gN,0,   412. 
O.gH^^S  751. 

-,,K,  225. 
/    j_L    N    21 

'28      21-^  .S     ^•^' 


^28      2 1      .1 

C.,gH2,N03   295. 
C;gH3,N,03  295 


2H      X2      ja 

C,gH,3N3   225 


-28 — ; 

^28^..       . 
C28H_,„0, 


.„N3O, 

C^gH.^O. 
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142. 


46^2     •J'-'^- 


C^gHj^O.,  671. 
C^gH^^Og  4  25. 
Ca9H,eN,0.,  28 
C,    H     N  O-    9- 


—     Ce 


,   .,3.,,.,  285. 
.HjgNjOa  25. 


)~2B       2       - 

,H„N,0„  723. 
Vg.n.gN^O,   285. 
C3oH,3Cl3N30,,  494. 
C30H40O  549. 
•^    H^sO,  283. 


'-'3t  "28  "4 

Cg^H^O,  461. 
CgjH^jS  565. 
C3,H,2S2  565. 


C3,H„N^0^  394. 
C3,H.,40,  251. 
Ca.H^gN.O,  394. 


REGISTER. 
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'/erbiiKhing   C3^H^iN2J05.2HJ 
901. 

-  C3,H,,N,0  285. 

-  C3,H,,N,03  74. 

—  CgsHjgS  565. 

-  C3eH,sO,,  597. 

—  CggHjgOg  226. 

—  ^bHj^S  565. 

-  t^sßHseS  565. 

—  CggH.gS  565. 

-  CseH.eOj,  573. 

—  CaeHjijOj   555. 

-  CssHe^Oxi   575. 
~  C3gHg^03  633. 

^38       66  OOO. 

—  CgaH-^S  565. 

-  C,„H;3S  565. 

—  C„H,.,0  265. 

-  cIXtN^O,  310. 

-  CgsHT.O-..:   Ö82. 
Veriii  949. 
Vernin  951. 
Vicin  951. 
Vincetoxiu  015. 
Vinyl-brucin  947. 

—  phenylketon   158. 

—  strychuin   938. 

—  xylylketon  166. 
Violaquercitrin  615. 


Viscikautcshin  649. 
Visfin  649. 
Vitellolutein  668. 
Vitin   649. 
Vogelledernfarbstofl'  661. 


Wachholderöl  544. 
WeichselkirschenfarbstoflF  615. 
Weihrauch  560. 
Wintergrünöl  547. 
Woodoil  559. 
Wrightin  875. 
Wurmsamenöl  550. 


Xanthalin  923. 
Xanthe'in  652. 
Xanthin  652,   952. 
Xanthokreatinin  882. 
Xanthon  195. 
Xantho-phyll  657. 

—  phyllidin  659. 

—  purpurin  425. 

—  rhanmin   615. 
Xantorrhoeaharz  564. 
Xantho-strychnol  941. 

—  xylen  544. 

—  xylin   650. 


Xylidenanilin  53. 
Xylidinokaffein  960. 
Xylidinroth  679. 
Xylindein  674. 
Xylochinon  362,  363. 

—  dioxim  363. 

—  oxim  363. 
Xylostein  616. 
Xyloyl-foriuoiu  320. 

—  fonnoxim    151. 
Xylylformoxim   152. 
Xylylidendiamin  93. 
Xylylpentadekylketon  157. 

Xlang-Ylang-Oel   550. 


Zimiut-aldehyd  58. 

anilid  61. 

bromphenylmerkaptal  59. 

—  —  diaminobeuzylsulfid    61. 

—  —  dithioglykolsäure  59. 

—  —  plienylmerkaptal  59. 

—  —  thioglykolsäure  59. 

—  aldoxim  62. 

—  öl  58,  550. 

—  säure-jjhenylketon  246. 

—  —  thienylketon   768. 
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Berichtigungen  zu  Band  I. 


Seite     26G  Zeile  12  v.o.  statt:   16,   1582  lies:  B.   16,   1582. 
841       „      17  v.o.  statt:  CgHgClO;  lies:  CgHjClO.. 
„       854      ,.      12  v.u.  statt:  CgHi^N^Og  lies:   CgHjjNjOß.  >f 

„      1147      ,,      16  v.u.  statt:  Kokff  lies:  KOREFF.  ' 

„     1258      „      17  v.o.  statt:  CgH^gN^Oj  lies:  CgH^gN^O^. 
„     1370      ,,      10  v.  0.  statt:  304  lies:  364. 
„     145C      „      14  v.u.  statt:   Verbindung   lies:    Cyanmethazonsäure;    die  (falsche)    rationelle 

Formel  ist  zu  ersetzen  durch:  CN.C3H2(NO.,)NO. 
„      1550      ,,      12  V.  u.  statt:  — proi^ansäure  lies:  — propanmethylsäure. 
„     1557  Spalte  III,  ist  einzuschalten:  Epichlorhydrin  306. 
„     1563       „       III,  statt:  Jodstearidensäure    491    lies:    — 527    und   statt:    Jodstearinsäure   52-7 

lies:  —491. 
„     1509      „  I,  Zeile  1   v.  u.  ist  zu  streichen. 

,,     1571       „  I,  Zeile  10  — 11   v.u.  ist  einzuschalten:  Ortho-Kohlensäureäther  316. 

„     1578       „  I,  zwischen  Zeile  19  u.  20  v.  o.  ist  einzuschalten:  Terakonsäure  719. 


Berichtigungen  zu  Band  IL 


Seite       33  Zeile  10  v.o.  statt:   1,4,2-Dimethyläthylbenzol  lies:   1,2-4-Dimethyläthylbenzol. 

,,  66      „  14  v.u.  statt:  2-Bromäthyltoluol  lies:  Brom-2-Aethyltoluol. 

„  76      „  20  V.  o.  statt:  CgHj.J^  lies:  CgH^J^. 

86      „  27  V.  0.  statt:  C6HjBr(N02)  lies:  CgH^Br(NO.>). 

„  91      ,,  12  — 13  v.u.  statt:  Quant.  Bestimm,    des  o-Nitrotoluols  (durch.     .  lies:    Quant. 

Bestimm,  des  p-Nitrotoluols  im  o-Nitrotoluol  (durch  .  .  . 

„       209      „  25  V.  0.  statt:  Cj^HjCl^NSO  lies:  Cj^H.CljNSOj. 

„        253      ,,  15  v.u.  statt:  Jopp,  .  .  lies:  Japp. 

„       280      „  10  v.u.  nach:   1905).  ist  einzuschalten:  vgl.  Wegscheider,  B.   23,  3200). 

„       295      „  13  v.u.    ist   einzuschalten:    Als   Nebenprodukt   bei   der   Einwirkung   von   AlCl, 

und  Halogenalkylen  auf  Naphtaliii  (Wegscheider,  B.   23,  3200). 

„       357      „  11   v.o.  statt:  C,gHj,BrgPO  lies:  C,8Hj.jBrgN3PO. 
„        370      „        8  v.u.  statt:  Cj^H^JNOj  lies:  C.j^H^iNO. 

,,       400      ,,  7 — 8  V.  u.  ist  zu  streichen;  vgl.  S.  401  Zeile  14 — 15  v.  o.  t 

„       564      „  25  v.o.  statt:   143"  lies:  243". 

„       564      „  22  v.u.  statt:  C„HjjNO  lies:  Ci^H.-NO. 
„       508      „        9  v.o.  ist  einzuschalten:  Cleve,  B.   20,   1099. 
„       630      „        8  V.  0.  statt:  CjgHi^NO,^  lies:  CjgHjgN.^O,. 

,,       687      „  30  V.  u.  Man  berücksichtige  die  Berichtigung  auf  2202. 

„        712      „  13  v.o.  statt:  CigHj^N^SÖ  lies:  C^gU^^l<:^SÖ. 
„        719      „        5—7  V.  0.  gehört  auf  S.   718  Z.  4—5  v.  u. 

„        719      „  23—24  V.  u.  ist  zu  streichen;  vgl.  S.   1177  Z.  24—25  v.  u. 

723      „  6  V.  0.  statt:  CgHjgN^O  lies:  CgHj^N.^O. 

„        784      „  18  v.o.  statt:  (CH3),C(SO,.C.^H5).j  lies:  (CH3),C(S0,.CgHJj. 

„       872      „  27   u.  32  v.o.,  8.873  Z.  23  v.  o.  statt:   .  .  .  naphtsulfon  lies  überall:   —  napht 

sulton. 

,,       873      „  18  V.  0  statt:  Naphtosulfonsulfon säure  lies:  Naphtsultonsulfonsä'ure. 
„        885      „        5—7  V.  o.    der   Satz:    Der   Methyläther   zerfällt,  ....    Schmid,    B.   18,    572' 

gehört  auf  S.  881  Z.   12  v.  u. 


BERICHTIGUNGEN  ZU  BAND  II.  1011 

Seite     890  Zeile     9  v.  o.  statt:  vgl.  B.  21,  .  .  lies:  vgl,  Witt,  li.  21,  ... 

9—10  V.  o.  statt:  (A.,  B.  20,  1427;  21,  .  .  lies;  Witt,   li.  21,  .... 
7  V.  u.  statt:  098  lies:  648. 
6  V.  o.  statt:   130"  lies:  30". 

6  V.  0.  statt:   130"  lies:  30". 
10  V.  o.  statt:  260"  lies:  300". 

10  V.  o.  statt:  260"  lies:  360". 

14  V.  o.  statt:  300"  lies:  360". 
24 — 27  Beide  Diacetate  sind  identisch. 

5  v.u.  und  14  v.  u.  statt:  22  lies:   24. 
17  v.u.  statt:   153"  lies:   133". 

1  v.u.  ist  einzuschalten:   Beim  Kochen  von  Pipuronylaldo.xim  mit  Essigsäure- 
anhydrid (Marcus,  B.  24,  3657). 

2  v.u.  statt:  Tribromoxyhydrochinon   lies:   Tribromoxyeliinon. 
33  v.u.  statt:  Bl.   7,   100  lies:   ßl.   7,    100. 
13  v.u.  statt:  119"  lies:   149". 
27  v.u.  statt:  77,  99  lies:   77,  91. 

5  V.  o.  statt:  95,  34  lies:  95,  341. 

3  V.  0.  statt:  B.  6,  .  .  lies:   B.   7,  .  .  . 

30  v.u.  ist  einzuschalten:  Orndorff,  White,   T'h.  Ch.   12,  68. 
29  v.u.  statt:  J.   1876,  66  lies:   1877,  66. 

7  v.u.  statt:  33,  281   lies:  33;  281   und  statt:  Tkkchmann  lies:  Trkchmann. 
7  V.  o.  statt:  B.   13,  .  .  .  lies:  R.   13,  .  .  . 

15  — 16  V.  o.  Der  Satz:  Aus  Brombenzol,  ....  Klason,  J.  j'r.   [2]  35,  83)  ge- 
hört auf  S.   1215  Z.   15  v.  u. 

2  v.u.  statt:  C,H^C1  lies:  C^H^Cl. 

15  v.u.  ist  einzuschalten:    Aus    Cyanurchlorid,    Brombenzul    oder    besser   Jod- 
benzol (Krafft,  B.  22,  1760)  und  Natrium  (Klason,  J  pr.  [2j  35,  83). 

11  v.o.  statt:  A.   115,  84  lies:  Ä.   115,   183. 

1  V.  o.  i.st  zweimal  (in  der  Formel)  statt:  Cl  .  .  .  Cl^  zu  setzen. 
7  V.  o.  statt:   1869,   100  lies:   1869,  109. 

16  v.u.  statt:  Landolc  lies:  Landolt. 
13  —  10  v.o.  statt:     Cj^H^J^O,  =  [CglI,(J02).C0].,0     Iie8:Ci,HaJ,05  =  [C^H^ 

(J0).C0]2.     Der  Abschnitt  Z.   13 — 16  gehört  zu  o-Jodosobenzoösäure 
auf  S.   1220  Z.   15—16  v.  u. 
7  V.  u.  statt:   [2]  lies:   [3]. 

15  v.o.  (Aniid)  statt:  63"  lies:   197—198". 
22  v.u.  statt:   138"  lies:   128". 

22  V.  o.  statt:  Bbackett  lies:  Brackett. 

27  V.  u.  statt:  Neutralisiren  lies:  Kochen  mit  Alkalien. 

16  V.  o.  statt:  Grabe  lies:  Offermann. 
20  v.u.  statt:  Am.  40  .  .  lies:  Am.   10. 

31  v.u.  statt:  CH^.CgH8(S02.NH,),.SO,H  lies:  Cll3.C«H3(SO,.NH,).CO,H. 

23  V.  o.  statt:  Gattemann  lies:  Gattkrmann. 

29  V.  u.  nach :  Jannasch  ist  einzusclialten :  Wei  i,er. 

30  v.u.  .statt:  Phenyl-j'-Valeriansüure  lies:  y-Brom-ö-Pheuylvaleriansäure. 
10  v.u.  statt:  Cj.^H„N.,0.^  lies:  C,2lI,^N.,Ü^. 

9  v.u.  statt:  2171  "lies:  2172. 

22  V.  o.  statt:  Naphtonitrisulfonsäure  lies:   Naj)htonitrilsulfonsäure. 

28  v.u.  statt:  AgO.Call^.COj.  lies:  AgU.C„H._,(N0.J,.C05,. 
7  v.u.  statt:   103,  .  .  lies:  A.   103,  ... 

20  V,  u.  statt:  B.  285,  .  .  lies:  A.  285,  .... 
9  V.  u.  statt:  B.  27,  .  .  lies:  B.   16,  .  .  . 

2  V.  0.  statt:  (CH8).CgH,  .  .  lies:  (CHjlg.CgH.,  .  .  . 

13  v.u.  statt:  254  lies:   1254. 

14  V.  u.   und   S.   2145   Spalt*'  II    Z.    14   v.  u.  statt:    Dinietliylcimiarinsaure    lies: 
Dimethylcumarilsäure. 

2  v.  u.  statt:  j  [2]  38,  .  .  lies:  [2]  28,  .  .  . 

28  v.u.  statt:   110"  lies:   111". 

12  v.u.  statt:   160"  lies:   116". 
2  v.u.  statt:   144"  lies:  244", 

17  v.u.  statt:  C,^H,„0  lies:  C„H„0. 
10  v.u.  statt:  keine  Färbung  lies:  eine  Gelbfärbung  (Wko.sciikihkr,  3/.  10,  125). 

9  V.  o.  statt:  keine  Färbung  lies:  eine  Gelbfärbung  (Weuschkikki:,  M.  16,  100). 
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Seite  1748  Zeile  29  v.u.  statt:  229  lies:  224. 

„  1792  ,,  17  v.o.  statt:   125  lies:  25. 

„  1792  „  24  v.u.  statt:  A.   163,  .  .  lies:  A.   164,  .  .  . 

„  1801  „  1  v.o.  und  S.  2157  Spalte  III.  Z.  22  v.u.  statt:    Kresoxäthylphtalaraid  lies: 

Kresoxäthylplitalimid . 

„  1826  „  28  V.  o.  statt:  £.   20,  .  .  lies:  B.  21,  .  .  . 

„  1852  „  23  V.  o.  statt:  £.  20,  .  .  lies:   B.  21,  .  .  . 

„  1853  ,,  20  v.u.  zwischen:    Ester   liefert.  —  Kleine...    ist    einzuschalten:    Schnielzp,: 

335,5».  —  Ca.CioHgO^  +  SV^H^O. 

„  1894  „  12  v.u.  statt:  2101   lies:  2103. 

„  1906  „  14  V.  o.  statt:  CjgHj^O  lies:  C^Hj^O. 

„  1906  „  19  V.  o.  ist  zu  streichen. 

„  1909  „  2  V.  o.  statt:  C^^ll^„0  lies:  Cj^Hj^O. 

„  1943  „  18 — 19  V.  o.  statt:  Triopianid  lies:  Opiansäureanhydrid. 

„  1974  „  18  v.u.  statt:  97—98"  lies:   197  —  198". 

„  1981  ,,  17  V.  o.  statt:  Diphenylätheuondimethylsäure  lies:  Diphenylbuteuondiniethylsäure. 

,,  1985  „  10,   15,  22  V.  u.  statt:   ....  diiminopbtale'in    lies    überall:    ....  diiminophenol- 

phtale'in. 

„  1989  „  17  V.  o.  ist  in  der  Figur  statt:  C — O — C  zu   setzen  C — O — CO. 

„  1994  „  6  V.  o.  statt:  Methyläther  .  .  .  lies:  4-Methyläther  .... 

„  1994  „  26  v.u.  statt:   105—166"  lies:   160—161". 

„  1995  „  26  V.  o.  nach:  Gelbfärbung  ist  einzuschalten:  und  milchige  Trübung. 

„  1996  „  16  v.o.  ist   einzuschalten:    Schnielzp.:     169"    (nicht   kor.)    (Wegscheider ,    M. 

3,   351). 

„  1997  „  14  V.  o.  statt:  3-Methyläther  .  .  .  lies:  4-Methyläther  .... 

„  2011  „  21  V.  o.  statt:  schmilzt  oberhalb  300"  .  .  .  lies:  schmilzt  bei  345—350"  (Pech- 

MANN,  A.  264,  295). 

„  2023  „  10—13  V.  o.  ist  zu  streichen:  vgl.  Bd.  111,  S.  282  Z.  6—14  v.  u. 

„  2026  „  1   V.  o.  statt:  Desylmalonsäureester  lies:   Desylenmalonsäureester. 

„  2059  „  19  V.  o.  statt:  C,oH,„Oj   lies:  C^^Hj^Oj.     Diese  Säure  gehört  auf  S.   2055. 

„  2082  „  16  v.u.  statt:   175,5"—  lies:   177,5—178,5". 

„  2140  Spalte      I  ist  einzuschalten:  Dibiphenylenäthen  303. 

„  2153  „  III,  Zeile  21—22  v.  o.  ist  einzuschalten:  Hexahydroanthranilsäure   1127. 

„  2153  „  III,     „       22  V.  0.  statt:   1125  lies:   1126. 

„  2154  „  II.  ist  einzuschalten:  Hydranisoin   1118. 

„  2163  „  III.  statt:  Naphtonitrilsulfonsäure   1853  lies:  ....  1453. 

„  2169  ,,  I.  einschalten:  Oxybenzoesäure  1523. 

„  2169  ,,  II.  ist  einzuschalten:  Oxyhydrocarbostyril  1577. 

„  2170  „  III,  Zeile  17  v.u.  statt:  664  lies:  662. 

„  2188  ,,  I.  statt:  Tribromoxyhydrochinon  lies:  Tribronioxychinon. 

„  2196  Zeile  25—27  v.  o.  gehört  auf  S.   2204. 

„  2196  „  14  V.  0.  statt:  840  lies:  841. 

„  2196  „  32  V.  0.  statt:  959  lies:  955. 

„  2197  „  7  V.  0.  statt:   17  v.  u.  lies:   17  v.  o, 

„  2197  „  29  v.u.  statt:   10  v.u.  lies:   10  v.o. 

„  2198  „  4  v.o.  statt:   1509  lies:   1569. 

„  2198  „  8  V.  o.  statt:   1  v.  o.  lies:   12  v.  u. 

„  2198  „  17  v.o.  statt:  1576  lies:   1578. 

„  2199  „  26  V.  o.  statt:  .  .  .  Seite  63  Zeile  63  v.  o.  lies:  .  .  .  Seite  63  Zeile  9  v.  o. 

„  2199  „  26  V.  o.  statt:  63  V.  o.  lies:  9  v.  o. 

„  2199  „  20  v.u.  statt:  CgHe-T  lies:  CyHgJ^  muss  es  heifsen:  CgllgJ^  lies:   CgHgJ^. 

„  2200  „  19  v.o.  statt:   212  lies:  209. 

„  2200  „  9  v.u.  statt:  CigHjyBrgN^O  lies:  CigHj^BreNjPO. 

„  2201  „  4  V.  o.  statt:  7—8  lies:  '7—8  v.  u. 

„  2201  „  12  V.  o.  statt:  A.  289  lies:  A.  239. 

„  2202  „  16  v.o.  statt:  632  lies:  636. 

„  2202  „  32  v.u.  statt:  S.  691,  .  .  .  lies:  687  ..  . 

„  2202  „  22  v.u.  statt:   23—24  lies:  23—24  v.u. 

„  2204  „  26  v.u.  statt:  977  lies:  S.  979. 

„  2204  „  12  V.  o.  statt:  C^H^Oj,  lies:  648. 

„  2204  „  26  v.u.  statt:  977  lies:  979. 

„     2206  „  18  v.  o.  und  S.   1313  Z.  24  v.  u.  statt:  Cj^H^oN^O^  lies:  CigH^oN^O^. 

„     2206  ,,  29  v.o.  statt:  1352  lies:   1351. 
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Seite  2206  Zeile  10  v.u.  und  S.   1397  Z.   13  v.  u.  statt:  C,.^H„N,,0.^  lies:  Cj^Hi^N^O,. 

„      2206       „       12   V.  u.  statt:    Plienyl-j'-Brom-(5-Vaieriaiis'aure     lies:      2''r^''<"""'5-l'l't""ylvalL'riaii- 

säure. 
„     2208      „      12  v.o.  statt:   1662  lies:   1666,,. 


Berichtigungen  zu  Band  III. 

Seite       3  Zeile  11  v.u.  statt:  A.   75,  .  .  lies:   J.  70,  ... 

„  3      „      12  v.u.  statt:   180  lies:   129. 

„  4      „      15  V.  o.  statt:  654  lies:  354. 

„         4      ,,      23 — 24  v.u.  statt:  Roudault  lies:  Boudault. 

„  5      „      29  V.  o.  statt:  Kali  lies:  Ammoniak. 

„  5      ,,      31   V.  o.  statt:     Benzylidenstadii)henyIoxäthylamin     lies :      Benzylidendiphenylox- 

äthylarain. 

„  7      „      10  v.u.  statt:  C^H^O  lies:  C,HgO. 

„  8       „      11    V.  o.  statt:   Benzylidendithiomethyläther  lies:   Benzylidondithiodimethyläther. 

„  8       ,,      24   V.  o.  statt:   Benzylidenisoarayläther  lies:   Benzylidendiisoaniyläther. 

„        11       „        1 — 4  V.u.  siud  zu  streiclien;  vi,'l.   Bd.   11,  S.   1416  Z.   12  v.u. 

„        16       „        3  v.u.   lies:  o-Aminobenzaldehyd. 

18      „      21—22  v.u.  gehört  auf  S.   16  Z.  5  v.  u. 

„        18      „      20  v.o.  statt:  Ä   19,   1520;  16,  366  lies:  B.   19,  366;   18,   1520. 

„        27      „        7  V.  o.  statt:  J.  pr.  [2]  35  .  .  .  lies:  J.  pr.  35,  .  .  . 

,,        27      ,,      29  V.  o.  statt:  Schütteln  lies:  Erwärmen. 

„        27      „      27  V.u.  statt:  C35lI.,,N,.OH  +  C,ir,().,   lies:  (;^,H,<,N,.0,H,O,. 

„        27      „      26  v.u.  statt:  C36H3gN,.OH  +  2(',iy),  lies:  (l,JI,,N,.C,II,0,  +  CjHgO,. 

,,        28       „      24  V.  o.  statt:   Benzylidenimiuosulfonsäure  lies:    Benzylidenaininosulfonsäure. 

,,       28      „        5  V.  u.  statt:   G.  29  .  .  .  lies:  G.  24  .  .  . 

„        30      „        3  V.  u.  statt:  Cj^Hj^N  lies:  CjgHjgN. 

„  31  „  13  v.u.  statt:  p-Nitrobenzylidenaminodiphcnylnu'tliiui  lies:  p- Nitrobenzyliden- 
o-Amino.  .  .  . 

„       34      „      15  V.  u.  statt:  Dacetylderivat  lies:  Diacetyldcriviit. 

„        42      ,,        6  v.  o.  statt:  oder  H.^SO^  lies:  oder  HJ. 

j^  42  ,,  7  V.  o.  ist  einzuschalten:  Beim  Vermischen  von  «-Benzaldoxim,  jjelöst  in  Aether, 
mit  verd.  H.^S()^  im  Kältegemisch,  entsteht  öliges  «-Benz- 
aldoxim su  1  fat,  das  aber  schon  unli'r  0"  in  j^-Henzaldoximsulfat 
übergeht. 

„       43  „  12  v.u.  statt:  CgHj.CH.N.CjHg  lies:  CgH^.CH.N.CjH^. 

„       45  „        5  V.  o.  statt:  ß.  52,  .  .  lies:  Ä  22,  .  .  . 

„        50  „        1   V.  u.  statt:  B.  284,  .  .  lies:  A.  284,  .  .  . 

„       53  „  16  v.u.  statt:   108  —  100»  lies:   108— HO". 

.^       54  „        4  V.  u.  statt:  Gebhardt  lies:  Gekharpt  und  statt:   li.  38,  .  .  Hess:  A.  38,  .  .  . 

„       68  „  20  V.u.  statt:  2093  lies:  2033. 

„       69  „  33  v.u.  statt:  Cj^H^^NaO«  lies:  CjJI^jN/^j,. 

„       69  „  24  v.u.  statt:  C^gHggNOg  lies:  C\b1I.,„N0,„. 

70  „  18  V.  u.  statt:  Methylester  lies:   ^lethylätiier. 

71  j,  31   v.u.  statt:   j?-Trithiosalicylaldeiiydd  ibenzoat  lies:  /7-Trilliiosalicylaldeiiydtri - 

benzoat. 
^^        71       ,,      20  v.u.  statt:  Jahresb.   24,  ...  lies:  25,   ... 

72  .,      20  v.u.  ist  einzuschalten:  Schmilzt  gegen   113°. 

"^       74      ,,  6— 7  v.o.  statt:  (OH.C„H,.CH:C.CgH,.NH,),S  lies:  (OH.CjII,.CH  :N.CgII^CIIj),S. 
„        74       „      15   v.o.  statt:   C,jH,gN^O   lies:   C,,li,gN^03. 

75      _^      13 — 18  V.  o.  ist    eine    ausführlichere  Wiederholung    der    in  Bd.  II,  S.   1750  als 

Methoxylmandelsäurenitril   be8chriel)enen   Verbindung. 
75       „      19 — 24   v.o.  ist  eine  ausführliche   Wiederholung  von    Hd.   II,  S.    1T50  Z.   26   bis 
29  v.  o. 
j,        75      „      25 — 28  V.  o.  ist  eine  Wiederholung  von   Bd.  II,  S.   1543  Z.   19 — 21   v.  o. 
„       76      „        7  v.  o.  statt:  C^H^gN^S  lies:  CjjHj.N.SO. 


1014  BERICHTIGUNGEN  ZU  BAND  III. 

Seite     78  Zeile   14  v.  o.  statt:  Cj^H^N^O,   lies:  C,^H^N.,0,. 
„       80      „        4  v.u.  statt:  98—99°  lies:  9.5—97". 
,^       81       „        0  V.  o.  statt:  Salicylaldoxim  lies:  m-Oxybenzaldoxim, 
j,        81       „      15   V.  o.  statt:   Nitrosalicvlaldoxim     lies:      Nitro -ni- OxybenzaldoximmethvUitlier 

CH30.C8H,(NO.,).CH :  N.OH. 
„       81       „      32  V.  0.  ist  hinter  03  einzuschalten:  ,  213. 
„        82      „        5  v.o.  statt:   28(J  lies:  268. 
„       83      „        8  v.o.  statt:   195"  lies:   135°. 
„       8G      „      15  v.o.  ist  einzuschalten:  B.  28,   2410). 
„       86      „      2G  V.  u.  statt:  Bach  lies:  Lach. 
„       87      „        4  v.u.  statt:  Tolylderivat  lies:  p-Tolylderivat. 
„       88      „      17  v.o.  statt:  CgH^iNO  lies:  CgHjjNO^. 

„       88      „      29  V.  o.  statt:  Methylphenol-Methylal(2)  lies:  Methylphenol-Methylal (3). 
„        91       ,,      13  v.u.  statt:  Pheuäthylal  lies:  Phenäthylonal. 
„        91       „      15  v.u.  statt:   187°  lies:   189". 
„       93      „      14  V.  o.  statt:  B.   18,  .  .  lies:  B.  19,  .  .  . 
„        99      „      27  —  29  V.  u.  gehört  auf  S.   100  Z.  9  —  10  v.  u. 
„       99      „      29  V.  o.  statt:  5-Aethoxylnitrosalicylaldehyd  C9H3NOs  =  C2H,O.C„H2(N02)(OH). 

CHO  lies:  Diäthvläthernitrooxysalicylaldehyd  C.^H.gNOg  =  (C„H^O).,. 

CeH.j(NO.,).CHO". 
j,       99      ,,      30  V.  o.  statt:  Aethoxylsalicylaldehyd  lies:  Diilthyläthergetitisinaldehyd. 
„     100      ,,      18  V.  o.  ist  einzuschalten:  In  der  Asa  foetida  (Schmidt,  ä   19  [2]  705). 
„     100      „      32  V.  o.  statt:  2039  lies:  2093. 
.,     101       „        7  V.  o.  statt:   1120  lies:   1129. 
„     103      „      11   v.u.  statt:   186,  .  .  lies:  286,  .  .  . 

„     105      „        1   v.u.  statt:   (Cj^HgNOgCl),  .  .  lies:  (C,,HjgN03Cl)._,  .  .  . 
„     106      „        3  V.  o.  statt:  CigHgNJOg  lies:  C,3H,gNJ03. 
„     114      „        9  v.u.  statt:  Ä.  282,  .  .  lies:  Ä.  281,  .  . 
„     115      „      17  v.o.  statt:  46°  lies:  40°. 
„     120      „      16  v.u.  statt:  CeH^CljO  lies:  CgH^CljO. 
„     123      „      27  V.  o.  statt:   228  lies:  ,  2008. 

„      127      „      20  V.  o.  statt:  Acetophenonaeetchloranilid  lies:  Acetophenonacet-m-Chloranilid. 
,,      140      „        7  V.  o.  ist  einzuschalten:  Beim  Kochen  von  Benzoylcrotonsäure  mit  Barytwasscr 

(Pechmann,  B.  15,  891).     C^IIj^Oj  +  2HjO  =  CgH,^0  +  C^H^O^ 

(Glyoxylsäui-e). 
„     144      „        2  v.o.  statt:  Flüssig  lies:   Sehmelzp. :  27°  (Kolb,  A.  291,   285). 
„      154      „      26  v.o.  statt:   l,3-Dimethyl-4'-Propanonplien  lies:   l,3-Dimethyl-4'-Propylon- 

plien. 
„     156      „        6  v.u.  statt:  325  lies:  3215. 
,,     175      ,,      17  V.  o.  statt:  Feine  Nadeln.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  lies:  Feine 

Nadeln.   —    Ba.Äj  -\-  5HjO.      Feine  Nadeln.      Ziemlich  schwer  lös- 
lich in  Wasser. 
„      193       „      29   v.u.   statt:   Benzoylphenon  lies:   Benzoylphenol. 

„     194      „        4  v.u.  statt:  C3,H,gNO.,.Ci,H„N02.CjH7  lies:    C.IIjgNO.,  =  C„H,,,NO,.C,H,. 
„      195      „        6  v.o.  statt:  2454  "lies:   1454. 
„     196       „     23  v.u.  ist  einzuschalten:  Behr,  Dorf,  B.   7,  399; 
„     199      ,,        3  V.  o.  statt:  338  liess:  330. 

„     202      ,,      30  v.u.  statt:  Trinitrooxybeuzophenon  lies:  Trinitrotrioxybenzophenon. 
„     203       „      11    v.o.  statt:   C^JI^oB'"?^^   ^^^^^'   ^xx^ha^h^A- 
„      205       „         5   v.o.  die  Nummern   in  der  Figur  sind  umgekclirt  /,u   schreiben: 

„       „         „12  V.  o.  die  Aufschrift  3, 6-Dioxyanthon  gehört  höher  S.  205  Z.   5  v.  o. 

„     205      „      21   v.u.  statt:  325  lies:  430. 

„     206      „      15  V.  o.  statt:  C„II„0,  =  C2H30,.[C„IIeO.OC,II,    lies:     Ci^H^O^  =  CJIgO.,. 

C,„H„0,.OC,H,. 
„     206      „        G— 12  v.u.  gehört  auf  S.   205  Z.  6—11   v.  o. 
„     212      „      23  v.u.  statt:  Avi.   17,  503  lies:  Am.   17,  563. 
,,     216      ,,        3  v.  o.  statt:  4-Methyl.xanthon  lies:  P,-Methylxantl)on. 
„     216      „        3  v.o.  statt:  4-Methyldiphenylenketonoxy<l(l'*)    lies:    4-Methyldiphenylenketon- 

oxyd(2'). 
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Seite  210   Zeile     5   v.  o.   in   .Icr  V\»\\r   sin.]   O  und   ("O    verwechselt   wonlen   (ver«!.   S.   205);    die 

CH.  O 


richtige  Figur  ist: 

1 
CO         UH 

9  V.  o.  statt:   Hydrocliinon  lies:   Ilydrochinoncarbonsänre. 
5   v.u.  stiitt:    Diätliylcarbohcnzoesäure  lies:   Diiitliylcv-xrljobenzonsihire. 
Ebenfalls  sind  die  Namen  sännutlicher    zur  Cla-sse  der  Dilithylcarbobenzonsüure 
gehörenden  Säuren  (s.  Bd.  II,  S.  147G — 1477)  entsprechend  umzuändern). 
24—25  V.  0.  ist  zu  streichen;  vgl.  S.  220  Z.   1—2  v.  o. 
C'H..C.NV  ('„H..CN    \ 

22  V.  u.  statt:  Cumial  lies:  Cuminal. 

24  V.  u.  statt:  C.iHjCl^S,  lies:  C.^H^Cl^Sj. 

8  V.  u.  lies:  Hexaniethoxyldesoxybenzoin. 

25  V.  o.  statt:   113"  lies:   119". 

23  V.  o.  statt:   110"  lies:   111». 
IG  V.  o.  statt:   1238  lies:   1231. 

10  v.u.  statt:  C„H,,N,0,  lies:  C.^H.^NjO,. 

4  v.  0.  statt:   2,  7-Dimethylxanthon  lies:  3, 6-.  .  .  . 

28   v.u.  statt:   Methylidenbenzylketon   lies:   Methyldibenzyli<eton. 

5  V.  o.  in    der  Figur   sind    die  Zaiilen    5  und   8   verwechselt  worden   (vergl.  die 

Figur  auf  S.  205). 

18  v.  u.  statt:  324—330"  lies:  323—324". 

19  v.  u.  statt:   18  lies:   187. 
10  V.  o.  statt:  531"  lies:  331". 

23  V.  o.  statt:  C^HgNjOj  lies:  C^IIgN^Og. 

9  v.o.  ist  einzuschalten:  B.   13,   1599. 

14   v.  o.  ist  zu  streichen:   (Verbindung  *',jII,o*^^  •  •  •)• 

5  v.u.  statt:  C,.H,,N,0  lies:  C,.H,,KO. 

1 — 5   V.  u.     Ist  identiscii   mit  «-HenzDylcuniaron   S.   733;    beide  Abschnitte  sind 
daher  zu  vereinigen. 
13  v.o.  statt:  C^^ll^^O.^  lies:  C.„H,,.0.,. 

1    V.  o.  statt:   2-Broni-rt-(;uniarylphenolketon  lies:  2-Brom-«-rumaryl])henyli<e(on. 
25   v.u.  statt:   Dioxyflavon     Cj^Hj^Oj    =    .   .  .  .    lies:     Benzalanhydroi,dykogallol 


210 

217 


221 

224 

225 
220 
227 
227 
228 
230 
233 
234 
234 
234 

234 
237 
238 
242 
245 
240 
246 
247 

247 
248 
248 


248 


248 


(0H)3.C,H.,<^^^^C:CH.C,H,  +  H..0. 


23  v.u.  statt:  Riedt  lies:  Rtdt. 


OH   CO 


NU 


25   v.  u.  statt  der  Formel; 


CH 


C.C„TL 


ist     zu     setzen:     (OH) 


249 
251 
251 
252 

253 

253 

253 

253 
253 


8 

V. 

0. 

statt : 

17 

V. 

u. 

statt : 

12 

V. 

u. 

statt: 

0 

V. 

0. 

statt: 

,H,^2Q^C:Cir.CeH,  +  11,0. 

B.  2,  .  .  .  lies:  B.  21,  .  .  . 

DiphenyhtyehijK'iiton   lies:    r)i]iheiiyleyclopentan, 
(■i^-Benzoylhydrozimnitsäure   lies :    l>iphenyldii).\yi;lntars;iuie. 
102-163"  lies:  175"  (.Iapp,  Lander,  Soc.  71,   131). 


5   V.  o.   statt: 


C„H,.Cr 


-CIL  CO 


lies: 


21   V.  o. 

24  V.  o. 

10  v.u. 
10  v.u. 


statt: 
statt: 

statt : 

statt: 


lies: 


CgHj.C(OH).CH,.CII 
CgIl5.C:(II.ClIj.CO 

(yi6.c(0H).cn,.«'ii, 
c„n,.c.=.^cii.co\ 

Cglls.CXOIO.CHj.CHj/ 
CgH5.C:CII.CO.CTI,.CII,  \ 
CgH5.C(OII).CIl2.CH,.CIL/ 


^'^^CO. 

ciu/ 


C8lIj,C=^ 

C,H,.C(0II).Cn(CH3). 
Cg  Hj.C— "=C(CHg)\ 
C,Hj.C(0H).CH(CH3)   /^     • 

C,II..C^rT=r=— Cll\ 

lies-      '    '  •  ^rO 

•  (!„H,.C(OII).CH(C,Hj/       ■ 


>CII„lie«i 


■(-gII,.C(OH).CH(C,H„)/ 
Vniylanhydroacetylbenzil  lies:  Amylanhydroacetonbenzil. 


CO. 
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Seite  254  Zeile  10  v.  o.  statt:  54)  lies:  541). 

,  256      „        3  V.  o.  statt:  60—58°  lies:  66—08". 

„  256      „      24  v.u.  statt:   203"  lies:  206". 

„  259      „      23  v.u.  statt:   145"  lies:   165". 

„  261       „      27  v.u.  statt:  CgjHjnBr^O^  lies:   C.,(,H,oBr^O^. 

„  261       „      21   v.o.  statt:   200"  lies:  260". 

„  263      ,,      15  v.  o.  statt:  Diuaphtylenketonoxyddisulfonsäure   lies:    Dinaphtylenketoiioxyd- 

sulfonsäure. 

„  263      „      14  V.  u.  statt:   175"  lies:  210". 

„  265      „      19  V.u.  statt:  C^gH^gO  lies:  C^gH^^O. 

„  266      „      19  v.u.  statt:   162"  lies.  262". 

„  268      ,,      23 — 27  v.  o.  der   Abschnitt:    „Bei    einstündigem    Stehen durch    Essigsäure 

gehört  auf  S.  269  Z.  27   v.  o. 

„  272      „        2  v.o.  statt:   110"  lies:   114". 

„  274      „        8  V.  0.  statt:   76"  lies:  46". 

„     275      „      12  V.  o.  statt:  CC1,/^q\cC1,  lies:   CgCl/J^^^CCl,. 

„     276      „      12  V.  o.  statt:  C,8H,gBr.,Og  lies:  C^gH^Br^O^. 

„     279      „      26  V.  o.  statt:  B.  [3]  .  .".  .  lies:  El.   [3]  .  . .  . 

„     279      „      12  v.u.  statt:  801   lies:  80. 

„     280      „      10  V.  o.  statt:  C,gHjgO.,  lies:  C^^B^^fi^.     Der  Abschnitt    S.  280  Z.  10—17  v.  o. 

gehört  auf  S.  297  Z.   1   v.  u. 
,,     281       „      28  v.u.  statt:  Dehydracetondibenzil  lies:   Anhydroacetondibenzil. 
,,     281       „      17  V.  o.     Der  Satz:  „Mit  sehr  ....  (s.  u.)"  ist  zu  streichen. 
„     283      „        1  u.   15  v.o.  statt:  Aethyldibenzil  Cg^H^^O^  lies:  Aethyldibenzoin  Cg^H^gO^. 
„     283      „      13  V.  o.  statt:  Acetyläthyldibenzil  lies:  Acetyläthyidibenzo'in. 
„     283      „      29  v.o.  statt:  Cj^Hj^N^  lies:  Cj^Ij^O^. 
.,     283      „        1   V.  o.  statt:  Cg^Hj^O^  lies:  Cg^H^gO^. 

„     283      „        4—10  V.  o.  ist  ganz  zu  streichen;   vgl.  Japp,    Soc.    71,    297.     Statt   dessen  ist 
Z.   10.  V.  o,  einzuschalten;    Kleine,  monokline  Tafeln    (aus  Alkohol). 
„     284      „      25  v.o.  statt:  C,eHpNg  lies:  CjeHjßNg. 
„     287      „      13  v.o.  statt:  3NHg  lies:  2NHg. 
„     299      „        6  V.  u.  statt:  C^i^^S^i  lies:  OgiH^^O^. 
„     300      „      25  v.o.  statt:  Bis-p-Methophenylenbutandion(l,4)    lies:    Bis-p-Methophenylbutan- 

dion(l,4). 
„     301       ,,        0   v.u.  statt:  Bis-2,4-Diniethoplienyläthandion     lies:     Bis-2, 4-Dinietho- 

phenylbutandion. 
„     302      „       13  v.u.  statt:  Cj^HgCl^O^  lies:  C.gHgClO.^. 

„     308      „       11  v.o.  statt:  C.„H240^  =  C25H„0,.OC2H30  lies:  C27H2ßO,  =  C,jH230,.OC2HgO. 
„     308      „      20  v.u.  statt:  C^^l^^O^  lies:  C.^gHj^Nj. 

,.      309      „      20—21   V.  u.    ist   in    der  Strukturformel   des    Bidesyls   der    Punkt   zwischen    den 
. . ,  CO. CO  ...  zu  streichen. 

„     311       „      19  V.o.  ist    in    der    Formel   des  Dibenzoylstilbens   der   Punkt    zwischen  ...CO. 
CO  ...  zu  streichen, 

„     312      „        5  v.o.     Der  Satz:  Bei  3stiindigem  Erhitzen  (...  ^.   284,  12.)."  ist  zu  streichen 
(vgl.  S.  224  Z.  4  V.  c). 

„     314      „      19  u.  20  V.  o.  statt:   271  lies:   275. 

„     315      „      16  v.o.  statt:  Allylformiat  lies:  Aethylformiat. 

„     317      „       16  v.u.  statt:  C.oHjgO^  lies:  C^^H^gOg. 

„     319      „         4  v.u.  ist  einzuschalten:  Schmelzp.:    192  —  193". 

„     321       ,,      25  v.o.  ist  einzuschalten:  Schmelzp.:   79". 

„     322      „      17  v.o.  statt:   Cg^H^^O,  lies:  CggH„0,. 

„     324      „        6  v.o.  ist  einzuschalten:  Schmelzp.:   166". 

„     324      „      19  v.o.  statt:  83"  lies:  88". 

CH.CO.CHCl  ,.         CCl.CO.CHCl 
„     332      „     23  v.o.  statt:   ^jj^^^j^^^hes:    gjj_^^.j^^j. 

„  338  „  16  v.o.  statt:  200  lies:   160. 

„  338  „  23  V.  u.  statt:  CgCl^BrO^  lies:  CgCl.^BrjO.^. 

„  348  „  26  V.  u.  statt:  39,  .  .  lies:  30,  .  .  . 

„  351  „  3  V.  u.  statt:  CjoHj^Cl^O,  lies:  C    Hj^Cl.^O^. 

„  351  „  28  v.u.  statt:   112"  lies:   122—123". 

„  352  „  6  V.  o.  statt:  Am.   17,  504  lies:  Am.   17,  595. 

„  358  „  27  V.u.  statt:  CjH^ClBrO  lies:  CjH^ClBrO^. 
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Seite  365  Zeile     7  v.u.  statt:  CjoHg.NO.,   lies:  C,oII,gNOs,. 

»     370      „      15  V.  o.  statt:  j'-Naphtalidinsulfonsäure  lies:   l,4-Naiilit;ili(liiisiillonsäure. 

„     372      „      11   v.o.  statt:  249  lies:  240. 

„     380      „      14  V,  o.  statt:    +  Br.^  lies:    +  Br. 

„     380      „        9  u.   12  v.o.  statt:  C„HgBrNO  lies:  C„H,,Br.,N(). 

„     384      „      28  v.  u.  statt:  C,„HgJNOj+  2H,0  =  C,„HjJ6:N.U1I  +  2M.,0  lies:  C,.IL .INO, 

+  2H,0  =  C,„n5JO,:N.OH  +  211,0. 
„     386      „        7  v.o.  statt:   1851,..  lies:   1861,... 
„     386      „      11   v.o.  statt:  2334  lies:  2234. 
„     386      „      20  v.u.  statt:   (3,4)  lies:  (2,3). 
„     391       „      31   v.u.  statt:  450g  lies:  45g. 
„     392      „      14  V.  o.  statt:  Nitrotetrahydronaphtochinoa     lies:    Nitrotetrahydroiiai)litochiiiün- 

anilid. 
„     403      „      19  v.u.  statt:   104,5—105,5"  lies:   164,5—165,5". 
„     412      „        9  v.o.  statt:  C,3H,,N30,3    =    C„H,0,(OII),(NHJ,.O.C,JI,0,(OH)3.Nll,    lies: 

C^gH^NsO,,  =  C,,H30,(0n),(NH,),.0.C.JI.,0,(01I),,.NH, 
„     433      „        6  v.o.  statt:   144"  liess:   143". 

„     437      „      18  u.  32  V.  u.,  sowie  S.  438  Z.  18  u.  29  v.  u.  liess  überall:  A.  240  statt:  A.  241. 
„     446      „      28  v.u.  statt:  Japp,  Soc.  37,  668;    Japp,  Wilcock,  Soc  39,  225  lies:  Japp, 

WiLCOCK,  Soc.  37,  668;  39,  225. 
j)     446      „      26  v.u.  ist  eiuzuschalten :  Aus  Phenanthreuehiiiou  und  Benzylamiu  (Japp,   Da- 
vidson, Soc.  67,  46). 
„     446      „      14  v.u.  statt:  Ciunamenyldiphenylenoxyd  lies:  Ciniiamenyldiplienyleiioxazol. 
„     447      ,,      16  v.  u.  statt:  die  Verbindung  Cj^Hj^O  lies:  Methyldiphenylenfuran. 
„     448      „      17  v.u.  statt:   191"  lies:   181". 
„     449      ,,      18  v.u.  statt:  A.  234,  .  .  lies:  A.  240. 
„     449      ,,        5  v.u.  statt:  A.  241,  ..  .  lies:  240,  .  .  . 
„     453      „      14  v.u.  statt:  Ci^Hj^H^  lies:  C,gH,gO,. 
„     453      ,,      14  v.u.  statt:  Nepadin  lies:  Nepodin. 

„     456      „        1   V.  u.,  sowie  S.  457  Z.  8,  10  u.  16  v.  o.  lies  überall  A.  240,  .  .  statt:  A.  211,  .  . 
„     460      „      15  v.u.  statt:   145"  lies:   154". 

„     466      ,,      lU  v.u.  statt:  Aethylmethyläther  lies:  Aetbylnienthyläther. 
„     494      „      24  V.  0.  statt:  C,„H„C1(N0,)  lies:    C,oITi^CI(NO,).0. 
„     496      „      20  V.  o.  statt:  878  lies:   778. 
„      500       „      18   V.  o.  statt:    .  .  .  und    das    Salz    CjjH,yN.HJ     lies:    und    Methyk'anii>beriniin- 

hydrojodid  CjoH,g.N(CH3).HJ. 
„     504      „        6  V.  0.  statt:   1912  lies:   1921, 
„     508      „      15  V.  o.  statt:  ß.  253,  .  . .  lies:  A.  253,  .  .  . 

„     509      ,,        8 — 10  V.u.  ist  zu  streichen.      Es   ist  eine  Wiederholung  von  S.  510  Z.  1   v.  o. 
„     513      ;,        6  V.  u.  statt:  A.  3,  .  .  .  lies:  yl.  8,  .  .  .  . 
„     516      „      15 — 16  V.  0.  statt    der    dort    gegebeneu  ForuielbiUkr,    Konstitution:    ....  lies: 

CH,  .  CH— -CH, 


CHg.C.CHg  (Waunek,  B.  27,  1651;  Baeyek,  ß.  29,  13). 


CH==C CH 

CHg 
525      „        8  V.  o.  statt:  B.  245,  .  .  lies:  A.  24.5,  .  .  . 
527       „      12   v.u.  statt:     Dichlorpentindiliydrochlorid      lies:       Dichlordi  penti  n- 

dihydrochlorid. 
533      „      18  v.u.  statt:  B.  14,  452  lies:  ß.   11,  452. 
537      „      13  V.  u.  statt:  A.  238,  25  lies:  A.  238,  85. 
541      ,,        9  V.  u.  das  Zeichen  [2]  ist  zu  streichen. 
546      „      19  V.  o.  statt:  25"  lies:  52". 
553      „        2  V.  o.  statt:  828  lies:  328. 
561       „      14  V.  u.  statt:   B.  28  .  .  lies:  B.  29  .  . 
563      „        6  V.u.  statt:  M.   15,   15  lies:   M.   15,  514). 
571      „        8  v.u.  statt:  C„IIj^(NO,)^0,   lies:  C„H,^(NO,).^0,. 
575      „      10  v.u.  statt:   B.  2,  170  lies:   li.  2,  170. 
578      „      17  V.  o.  statt:  ß.  5,  815  lies:  B.  8,  515. 

581  „      21   v.u.  statt:   170"  lies:   175". 

582  „      16—26  V.  u.     Der  Abschnitt:  Nr.  29.  Glykosid  .  .  .  gehört  au»  S.  593  Z.  3  v.  o. 

und  ist  hier  einzutragen. 
582      „      18  u.   19  v.u.  statt:  C2gH„0,  lies:  CjgH^^O,. 
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Seite  583  Zeile  1   v.  o.  statt:  ./.   1850,  .  .  .  lies:  J.  18ö0,  .  .  . 

„  585  ,,  20  V.  u.  statt:  Z.   188G,  .  .  .  lies:  Z.   1866,  .  .  , 

„  587  „  18  v.o.  statt:  Ca^H^^O^^   lies:  C3^H3gO,j. 

„  593  ,,  16  V.  o.  statt:  Ä.   133,  .  .  lies:  A.   135,  '.  .  . 

„  600  „  4  v.o.  statt:  C^gH^.O,,   lies:  C.„H,„0,,. 

„  611  ,,  6  u.   7  V.  0.  statt:  Saporetin  lies:  Sapotiretiii. 

„  613  „  19  v.u.  statt:  C^^H.^O,,   lies:  C,,H,^0,j. 

,,  615  ,,  23  v.o.  statt:  Violaqueretirin  lies:  Violaqiiercitriii. 

„  615  „  27   v.o.  statt:  C,3H,„0,5  lies:  C3,H,„0,,. 

,.  617  ,,  4  v.u.  statt:  Aloetin  lies:  Aloetinsäure. 

„  621  „  23  V.  u.  statt:  C,,H^,,0,,  =  C,,-R,fi,^(C,\i,\  lie. :  C,,n,,0,,  =  C3,H,,0„(C,H,),. 

,,  623  ,,  9  v.o.  statt:    Dibromcantharidinphenylhydrazou    lies:    Cautharidin- 

phenylhydrazondibromid. 

„  633  „  9  v.u.  statt:  C^^Hj^Oig  lies:  C^jH^^Oje. 

„  635  ,,  17  v.u.  statt:  Lapersitin  lies:  Laserpitin. 

,,  641  „  12  v.u.  ist  einzuschalten:  Schmelzp.:  230". 

„  645  „  24  v.u.  statt:  CgaH^gO^  lies:  Cg^H^gOg. 

„  653  „  15  v.u.  statt:  A.   17,  .  .  lies:  B.   17,  .  .  . 

„  653  „  12  V.  u.  statt:  B.   23,  .  .  lies:  B.  22,  .  .  . 

„  654  „  2  V.  0.  statt:   7,   528  lies:  27,  528. 

„  655  „  23  V.  o.  statt:   1550  lies:   1556. 

„  656  „  12  v.o.  statt:   B.  25,    23  lies:  B.  25,  22. 

„  656  „  18  v.u.  statt:   B.   58,  .  .  lies:  A.  58,  .  .  . 

„  682  „  3  V.  o.  statt:  C,8H,«(C3H30),0„  lie«:  C,,H,,(C,H30),0„. 

„  682  „  8  v.u.  statt:  C^o-^ss^ie  ^^^^'-  C4oH3gOjg. 

„  683  „  5  V.  u.  statt:  Tetrabrommorinmethyläther  lies:  Tetrabromuiorinäthylütlier. 

,,  686  „  17  v.u.  statt:  Katecliusretin  lies:  Katechuretin. 

„  691  ,,  6  v.u.  statt:  3, 5- Dibromdinitrofuran  lies:  3, 4-Dibromdinitrofuran. 

„  692  „  1   v.o.  statt:  3, 5-Dibromfuransulfonsäure  lies:   2, 5-Dibromfuransulfonsiiure. 

„  692  ,,  6  V.  o.  lies:  2,5-Chlorbromfura.u-3-SuIfonsäure. 

„  693  „  3  V.  o.  statt:  Ci^H^Br^O  lies:  Ci2H^Br.^02. 

p    TT       r\ p   p    TT 

,,     095      „      24  v.o.  Die  Formel  ist  so  zu  sehreiben:    _\t*""      ;^Vi*'tt''- 

CßHjj.C     C.CyHj 

O 

699      „      11—12  v.  o.  gehört  auf  S.  700  Z.   16—17  v.  o. 
701      „        6—7  V.  o.  gehört  auf  S.  701  Z,  23—24  v.  o. 
708      „      25  u.  28  v.u.  statt:  CjAeCl^Oj  lies:  OjKaCl^Oj. 
711       „        2  v.u.  statt:  B.  38,  .  .  .  lies:  Ä  28,   .  .  . 

711  „  25  u.  26  V.  u.  ist  einzuschalten:  B.  28,  2254  und  statt:  Acetylderivat  lies: 
Essigfurfureyanakrylsäureanhydrid. 

712  ,,       10   V.  o.  statt:   Methylfurfuramylsäure  lies:   Methylfurfurakrylsäure. 

713  „         3   V.u.  Der  Satz:   ,,Bei   raschem   Erhitzen   .  .  .   Cgll^O^".   ist   zu  streichen. 

714  „  12  V.  o.  statt:  C,H30.CH,.CII(CO.OCIl3).CH„.C02H  lies:  CJI.O.CH^.CH^.CO. 
CH^.CHj.CO.H. 

714      „      13  v.o.  hinter  347,  ist  einzuschalten:  351. 

714  „  24  V.  o.  statt:  C^H30.CH:CO.C,H4.CO.,H.  B.  Aus  Lävulinsäure  und  Natron- 
lauge .  .  .  lies:  C^H30.CH:CII.CO.C2ll4.COjH.  B.  Aus  Lävulin- 
säure,  Furfurol  und  Natronlauge  .... 

718  „      28  v.o.  statt:  CgIi^N30  lies:  CgH^NjO. 

719  „      16  v.u.  statt:  Pb.Ä^  +    lies:  Pb.Ä^. 

720  „  5  V.  o.  ist  am  Schlüsse  der  rationellen  Formel  statt:  CII(CO,^)j  zu  schreiben: 
CHCCO^H),. 

720      „        9  v.o.  statt:  Ci^H^oOg  lies:  C,oH,oOs. 

724  „      23  V.  o.  statt:   168-189"  lies:   168  —  169". 

725  „      24  v.u.  statt:  CjjH,, NO  lies:  C,.JI„NOj. 

725  „      31   v.u.  statt:   75).  lies:  2575). 

726  ,,  ^0  u.  :  Maltol.  Bereits  in  Bd.  II,  S.  1018  theihvcise  beschrieben,  daher  mit 
deni  dort  angeführten  zu  vereinigen.  Aufserdeni  ist  einzuschalten: 
Monokline  (OSANN,   B.  28,  34)  Prismen  und  Tafeln. 

728      „        7  V.  o.  statt:  CioHgNO,^  lies:  C.oIIgNOa. 

728      „      23  v.o.  statt:  C,„H, (0,11,0)0,  lies:  C,„H,(C,Il30)0,. 

728      „      12  v.u.  hinter:  Schmelz]).:  67"  ist  einzuschalten:  Siedep.:  330". 
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Seite  729  Zeile  15  v.o.  statt:  C,oHgO,.Bij,  lies:  C.oH^O^.Brg. 
„     729      „      14  v.u.  statt:  289  lies:  220. 

,,     731      „      15  v.u.    ist    in    der    rationellen    Furniel    das    Ende    rechts    so    zu    schreiben: 
C.CHg 
^/C.COjH  • 

„     733      „      10  v.o.  statt:  CgH„0^  lies:  CyllgO. 

„     735      „      23  v.o.  ist  in  der  rationellen  Formel  das  0  vom    mittleren  Sechseck   an    dius 


linke  Fünfeck   zu  setzen: 


73G 
737 
737 
741 
742 
743 
744 
746 
747 
748 
750 
751 
751 
752 
759 
761 
764 
765 
766 
769 
778 
778 
779 
780 
789 

791 
815 
815 
820 
825 
825 
842 
900 
905 
905 
910 


911 
919 
921 
922 
924 
939 
939 
944 
944 
949 
900 


ist 


O 
6  v.u.  ist  einzuschalten:  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  gegen   150". 
1  V.  o.  statt:  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  gegen  150",  .  .  .  lies:  Schmilzt  bei  180",  . . . 

10  v.o.  ist  in  der  rationellen  Formel  dreimal  statt:  CCO^H  zu  schreiben:  CH. 

27  v.o.  statt:   G.   18,  3029  lies:   B.   18,  3029. 

15  V.  o.  statt:  B.   7,   799  lies:  B.   17,   799. 

20  V.  o.  statt:  C^HjEr^OSO^  lies:  C^HgBtjNSjOj. 
4  V.  0.  statt:  Thiophen  lies:  Nitrothioplien  und  statt:  584  lies:  534. 

15  V.  0.  statt:  C^U^Br^  lies:  CgHgBr^S. 

10  v.u.  statt:  C,jH„S  lies:  C,gH„S. 

13  V.  u.  statt:  B.  22,  .  .  .  lies:  B.  20,  .  .  . 

27  v.u.  statt:  A.   135,  ...  lies:  Ä.   153,  ... 

17  v.o.  statt:  2,5-Dithienyl  lies:  2,2'-Dithienyl. 

12 — 15  V.  o.  gehört  auf  S.   7r)l   zwischen  Z.  3 — 4  v.  o. 
12  v.o.  statt:  3,4-Dithienyl  lies:  3,3'-Dithieiiy]. 

11  V.  o.  statt:  Phenyltiiienylglyoxylsäure  lies:  Propylthicnylglyoxylsäure. 

1  V.  o.  statt:  CgH.ksO^  lies:"  0^,^5X803. 

23  v.u.  statt:  C.HgNS  lies:  C,HgNSO. 
25  v.o.  statt:  CgH^NO  lies:  CgH„NSO. 

12  V.  o.  statt:  Cj^Hj^SOg  lies:  C,oH,^SO. 

15  v.o.   statt:   Phenydithicnyl  lies:   Phenyldithienyl. 

2  und  3  v.  0.  statt:  Cj,Hj',N03  lies:  C.,,H,,N03. 

24  V.  0.  statt:  Galipedin  lies:  Galipidin. 

2  V.  0.  statt:  320  lies:  220. 

10  V.u.  statt:  C^Hg^N.^O  lies:   a^Hg^NjO.^. 

23  V.u.  statt:  Krystallpulver  lies:  .  —  (CgHjsN.HClj.^.PtCl^.    Orangegelije,  glas- 
glänzende Krystalle. 

4  V.  o.  statt:   121"  lies:   127". 

4  V.  o.   statt:  Tolychinin   lies:  Tolylchinin. 

28  V.o.  statt:  A.  eh.   [7]   127  lies;  A.  eh.  [7]   7,  127. 
24 — 26  V.  0.  ist  zu  streichen. 

14  V.  o.  statt:  A.  96,  .  .  lies:  A.  90,  ... 

30  v.o.  statt:  C^H,.!  lies:  C^H^.I. 

3  v.u.  statt:   Methylpyridincarlionsäure  lies:   Methylpipcridincarbonsaure. 

29  v.o.  ist  einzusclialten:  Oxalat  (C.,oH„NO.)j.C.JIj(),  +  2  H,0. 
20  v.  o.  statt:   n)orphimetin   lies:  mophinietliiii. 

18  v.u.  statt:   1147  lies:   1140. 

zwischen  Z.   17  —  18  v.  o.  einzuschalten:  Nach  FREfNü  {B.  27,  2961)  ist  Thebenin 
C,gH,gNOg   und  liefert,    mit    CHg.I,  die    bei  210"  selimelzende  Ver- 
bindung C.^oHj^NOg.T,  welche,    in  der  Kalisciunelze,   in    Triniethyl- 
amin  und  Thebenol  C„H,^0  (Schnu-lzp  :   186")  zerfällt. 
27  v.o.  statt:  Cg,H,,N,0e(CH3.0H),  ...  lies:  C,,H,eX,Oo(CII,.OH),  .... 

19  v.o.  statt:  CiiHgBrNOg.Cl.-AuClg  lies:  C,,lIgBrN<>,,.t'H.,Cl.AuClg. 
22  V.  o.  statt:  A.  218,  .  .  .  lies:  A.  212,  ... 

16  V.u.  statt:  250"  lies:  205". 

31  v.u.  statt:  Ä,  ...  lies:  ßl.  .  . .  I 
10  V.  0.  ist  einzuschalten:  R.  14,  232. 

15,  20,  22,  23,  24  u.  26  v.  o.  ist  in  den   Formeln  iilierall  O,  zu  setzen  statt  0. 

14  V.  o.  statt:  Ci^H^NjO^  lies:  C„H^N,0^. 

15  V.  0.  statt:  (CHjj.Cj,  .  .  .  lies:  (0H/.,.C9  .  .  . 
2  V.  o.  statt:  J.   1851,  .  .  .  lies:  J.   1861,  .  .  . 

19  v.u.  hinter:  fkor.i  ist  einzuschalten:  (W.,  L.);  240 — 246"  (SaLzberger). 
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Seite  950  Zeile  28  v.u.  hinter:  231—237"  ist  einzuschalten:  (W.,  L.);  238— 242"  (Salzbergek, 
B.  23  [2]  699). 
952      „     25  V.  0.    die    hier    gegebene  rationelle    Formel    ist    durch  folgende   zu    ersetzen: 


/NH.CO.C.NH\ 
^^\NH C  .  n/-^^- 


/NH.CO.C.N.CH, 

953  „        1  v.u.  Die  Formel  ist  folgendermafsen  umzuändern:    C0\  "    ^^CH. 

/NH.CO.C.N.CH3 

954  „      31   V.  0.  Die  Formel  ist  so  zu  schreiben:    COc  "    \rTT 

\n^CH3).C.N^^    • 

955  .,      21   v.u.  statt:  Jodmethalat  lies:  Jodmethylat. 

956  „      20  V.  o.  statt:  Hypoäthyltheobromid  lies:  Hyjjoäthyltheob romin. 

956  Die  auf  Z.  8  u.  30  v.  u.  gegebenen  Formeln  sind  durch  folgende'  zu  ersetzen: 

/N(CH3).C0.C.NH\                          /N(CH3).C0.C.NH\ 
^%N(CH3) C.n/^^^    "°^  \N(CH3) C.^A^- 

957  Zeile     9  v.  0.  Die  rationelle  Formel  ist  so  zu  schreiben: 

/N(CH3).C0.  C.N(CH,)\ 

^%N(CH3) C.N  /^^- 

961       „        1   V.  o.  Die  rationelle  Formel  ist  zu  ersetzen  durch: 
/N(CH3).CO.C.N(CH3)\ 

\N(CH3) C.NH       / 

961       „      21   V.  0.     Die  rationelle  Formel  ist  zu  ersetzen  durch: 
/N(CH3).C0.C(0CH3).N(CH3)\ 

\N(CH3) C(0CH3).NH       /      ■ 

965      „        3  V.  o.  Die  rationellen  Formeln  sind  zu  ersetzen  durch : 
/NH.CO.C.NH\ 

^^•^\NH C.N^^^' 

967      „      13  V.  o.   Die  rationellen  Formeln  sind  zu  ersetzen  durch: 
/NH.CO.C.NH\ 

^^\n c.  ^/^- 
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